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And,"zej Trau,tman
Instytut Fizyki Teoretycznej
Uniwersytetu \\ arszawskiego

Kopernik a współczesna fizyka i kosmologia

Copemicus and Contemporary Physics and Cosmology

Abstraet: The paper contains a short review of the influence of the Copernican revolution
on the development of physics and cosmology.

Istota rewolucji kopernikańskiej i postać jej wybitnego Autora są zbyt dobrze
znane, aby je przedsta,viać na łamach czasopisma polskich fizyków. vVarto
natomiast, z okazji przypadającej rocznicy, zastanowić się nad aktualnością
myśli wielkiego Polaka i jego wpływem na rozwój szeroko rozumianej fizyki.

Każdego uderza śmiałość myśli Mikołaja Kopernika, umiejętność dostrze
żenia słabych miejsc niepodzielnie panującego za jego życia ptolemeuszowskiego
schematu świata oraz wytrwałość, z jaką dążył do zbudowania i obserwacyj
nego potwierdzenia modelu heliocentrycznego. Te cechy działalności Kopernika
świadczą nie tylko o nim samym, ale także o klimacie i poziomie naukowym
.Akademii Krakowskiej, w której studiował on w latach 1491-95 i gdzie prawdo
podobnie po raz pierwszy spostrzegł wady układu geocentrycznego.

Podkreślając odwagę i nowatorstwo Kopernika, mamy zwykle na myśli
warunki panujące w Europie na przełomie XV i XVI wieku i wpływ Kościoła
na życie umysłowe, działalność Inkwizycji, skromne narzędzia obserwacyjne
astronomów, długi okres wiary w słuszność systemu Ptolemeusza. Na pierwszy
rzut oka, sytuacja we współczesnej nauce jest zupełnie inna i wydaje się sprzyjać
wysuwaniu nowych, śmiałych hipotez. "T istocie, również obecnie działają
liczne mechanizmy kierujące myśli uczonych na drogi przetarte lub przy
najmniej wytyczone przez poprzedników. Przyczynia się do tego organizacja
współczesnej nauki. Przywiązując wielkie znaczenie do stopni, tytułów i pu
blikacji naukowy ClI, utrudniamy podejmowanie w młodym wieku tematów
nieszablonowych, odbiegających od tego, czym zajmuje się większość uznanych
specjalistów. Choć może to brzmieć paradoksalnie, ogromne sukcesy nauki
XIX i XX wieku także do pewnego stopnia zawężają pole poszukiwań. Osią
1*
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gnięcia elektrodynamiki, teorii względności i modeli kwantowych doprowadziły
do rozpowszechnienia się poglądu, że cała fizyka powinna się opierać na re
latywistycznych teoriach kwantowych, wzorowanych na elektrodynamice. Nie
powodzenie prób zbudowania na tej drodze teorii silnych oddziaływań stanowi
ostrzeżenie, iż pogląd ten nie jest uzasadniony. Teoria grawitacji także do
starcza argumentów przeciwko hipotezie, że wszystkie oddziaływania można
opisać w języku pól kwantowych zgodnych ze szczególną teorią względności.
Jeden z tych argumentów można pokrótce przedstawić jak następuje: analiza
zasady równoważności prowadzi do wniosku, że pojęcia siły i energii nie są
adekwatne do lokalnego opisu oddziaływań grawitacyjnych. Pamiętając o tym,
łatwo się przekonać, że wszystkie siły klasyczne, które można "wstawić" do
newtonowskiego równania ruchu, są pochodzenia elektromagnetycznego. Bu
dując nowe teorie zarówno klasyczne, jak i kwantowe, opieramy się zwykle
na pojęciach energii, lagrangianu lub hamiltonianu, pochodzących od pojęcia
siły. Teoria grawitacji ostrzega nas, iż to ostatnie pojęcie wcale nie jest tak
powszechne, jak do niedawna sądzono. Być może, trudności współczesnej
fizyki procesów elementarnych biorą się stąd, iż teoretycy próbują ekstra
polować modele zjawisk elektromagnetycznych na inne oddziaływania.

Rozważania powyższe kojarzą się z jednym z najważniejszych aspektów
dzieła Kopernika, jakim było stworzenie przesłanek umożliwiających odkrycie
prawa ciążenia powszechnego. Sam Kopernik tego prawa nie znał, ale prze
czuwał istnienie grawitacji, czego dowodem mogą być następujące słowa z Roz
działu IX ,Księgi Pierwszej traktatu O obrotach cial niebieskich: "Co do mnie,
to sądzę, że ciężkość nie jest niczym innym, jak tylko pewnym popędem przy
rodzonym, nadanym cząstkom ciał od Bożej Opatrzności, sprawczyni wszyst
kiego, ażeby one się jednoczyły i całość stwarzały łącząc się z sobą w postaci
kulistej" [1]. Umieszczając nieruchome Słońce w środku układu planetarnego
Kopernik wykonał pierwszy zasadniczy krok na drodze, którą później poszli
KepIer, Galileusz i Newton. System Ptolemeusza był czysto kinematyczny
i fenomenologiczny: jego celem było opisanie ruchów ciał niebieskich widzianych
z Ziemi. Trudno sobie wyobrazić, aby w ramach tego systemu ktokolwiek zdołał
odkryć podstawowe prawa ruchu. Uprzywilejowana rola Słońca w układzie
Kopernika wyraźnie wskazuje na to, co może być źródłem siły określającej
ruch planet. System kopernikański zawierał w zalążku prawa dynamiki.

Wypowiadane bywa zdanie, że w świetle współczesnej wiedzy nie można
rozstrzygnąć sporu pomiędzy zwolennikami schematu Ptolemeusza i układu
Kopernika. Rzekomo, oba te systemy opisują jednakowo dobrze rzeczywistość,
czyniąc to z innego punktu widzenia. N a przykład, takie stanowisko zajmuje
Cajori w swojej krótkiej Historii fizyki [2]. Niektórzy, próbując uzasadnić
równoważność obu systemów, powołują się na teorię Einsteina. Dyskusja na
ten temat toczyła się przed laty także w Polsce, a Infeld [3] do.bitnie wykazał,
dlaczego nie mają racji współcześni krytycy Kopernika. Dodajmy tutaj jedynie,
że oba systemy: Ptolemeusza i Kopernika, są matematycznymi modelami
układu planetarnego. O modelach takich nie można mówić, że są prawdziwe
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albo fałszywe, a jedynie porównywać je ze sobą oraz z innymi modelami.
Ulepszony przez KepIera model kopernikański wyraźnie góruje nad modelem
geocentrycznym, gdyż dostarcza dokładnych, zgodnych z obserwacjami prze
widywań, jet prosty i otwarty w tym znaczeniu, że można go uzupełniać
w miarę odkrywania Ilowych składników układu łonecznego. Rysuje się po
dobieństwo: z jednej strony między układem Ptolemeusza a współczesnymi
modelami fenomenologicznymi, stawiającymi sobie za cel znajdywanie prostych
korelacji wśród obserwowanych zjawisk, a z drllgiej - między układem heliocentrycznym a teoriami dynamicznymi. ___

Odbierając Ziemi wyróżnione miejsce we 'V-szechświecie, Kopernik stworzył
najważniejszą przesłankę nowoczesnej kosmologii. Dla podkreślenia tego wkładu
naszego rodaka mówi się dziś o "zasadzie kopernikańskiej" [4]. Naturalnym
rozszerzeniem tej zasady jest przyjęcie założenia, że zarówno Słońce, jak i cała
nasza Galaktyka są "typowe", a -\I" szechświat jest przestrzennie jednorodny.
Na podstawie takiej "zasady kosmologicznej" oraz równań pola grawitacyjnego
można zbudować newtonowskie i relatywistyczne modele Wszechświata. Wspólną
cechą wszystkich tych modeli jest to, że przewidują one ruch materii we Wszech
świecie, tzn. rozbieganie się lub zbieganie galaktyk, co zgadza się z obserwo
wanym przesunięciem ku czerwieni światła padającego na Ziemię z odległych
źródeł. Innym, niezbyt zadowalającym przewidywaniem kosmologii einsteinow
skiej, jest występowanie stanów osobliwych w historii vVszechświata, w pobliżu
których gęstość materii i temperatura rosną nieograniczenie. Dopiero ostatnio,
dzięki uwzględnieniu wpływu spinu na geometrię, udało się zbudować modele
kosmologiczne bez osobliwości [5] i wstępnie oszacować minimalny promień
-\i\Tszechświata, R min . Przyjmując, że vy-szechświat jest przestrzennie skończony
i zawiera N nukleonów, na podstawie teorii grawitacji Einsteina-Cartana [6]
otrzymujelny następujące oszacowanie [7]

'" ( NG1i 2 ) 1/3
R . '"nun c4 ,

gdzie G jest stałą grawitacyjną, a  - masą neutronu.
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Przejście fazowe II rodzaju w ferromagnetykach
w obecności zewnętrznego pola magnetycznego

Second-Order Phase Transitions in Ferromagnets in the Presence oC an External Magnetic Field

Abstraet: The deV'elopment and present state of our knowledge about second-order phase
transitions in ferromagnets in the presence of an external magnetic field is reviewed. Basing
mainlyon the author's theoretical studies and OD recent experiments it is demonstrated that,
contrary to earlier beliefs, there exists a second-order phase transition in uniaxial ferromagnets
in the presence of a magnetic field if the field is perpendicular to the magnetically preferred
direction. The theoretical description is based on the molecular field approximation and on
Landau's theory (including fluctuations). The same phase transition is also analysed by using
an appropriate order parameter and the scaling hypothesis. The experiment confirming the
theoretical conclusions is discussed.

l. Wstęp

Coraz obfitsza ilość publikacji z dziedziny fizyki przejść fazowych, jaka
ukazuje się w ostatnich latach, świadczy o stałym wzroście zainteresowania
tą tematyką. Pomimo że prace dotyczące przejść fazowych sięgają pierwszycll
lat rozwoju termodynamiki i fizyki statystycznej, zarówno eksperymentatorzy,
jak i teoretycy borykają się wciąż z szeregiem podstawowych problemó"
(patrz np. artykuły przeglądowe [1-3]). W badaniach teoretycznych, gdzie
wychodząc z realno8ci fizycznej, a następnie przez model i opis matematyczny
staramy się doprowadzić do wyników sprawdzalnych w tej realności, brakuje
rozeznania już w pierwszym ogniwie. Wychodzimy wprost z modelu fizycznego
i przez jego rozwiązanie dążymy do fizycznej realności, choć nie jesteśmy
pewni, czy stosowany aparat matematyczny właściwie opisuje procesy w pobliżu
temperatury przejścia fazowego [4]. Obecną sytuację w dziedzinie badań
przejść fazowych doskonale ilustruje fakt, że nie potrafimy do dzisiaj znaleźć
właściwego sposobu klasyfikacji różnego typu przejść fazowych. VVyidealizo
wana i niejednokrotnie ostro krytykowana [5] klasyfikacja Ehrenfesta [6] nie



146

mieści już wszystkich zaobserwowanych zjawisk [5, 7]. Często sądzimy nawet,
że żadne z nich nie mieści się w tej klasyfikacji. Czy w związku z tym należy
tę klasyfikację zarzucić Sądzimy, że nie, gdyż potrzebna jest nam ona jako
wzorcowa (operująca wyidealizowanym modelem) oraz jako kod, przy pomocy
którego porozumiewamy się. W niniejszym opracowaniu będziemy ją stosować,
chociażby również dlatego, że na gruncie rozważanych tu modeli i przybliżenia
matematycznego zdaje ona dobrze egzamin.

Przedstawione opracowanie dotyczy dość szczegółowego problemu z dzie
dziny przejść fazowych. Rozważania będą dotyczyć ferromagnetyków, pozornie
najprostszych ciał wykazujących własności magnetyczne, i wpływu zewnętrz
nego pola magnetycznego na przejście fazowe, które w nich występuje. Po
wszechnie używa się tu następującej definicji faz: ferromagnetyk znajduje się
w fazie ferromagnetycznej, gdy w nieobecności zewnętrznego pola magnetycz
nego wykazuje spontaniczne namagnesowanie, a w fazie paramagnetycznej,
gdy spontaniczne namagnesowanie nie występuje. Już z samej definicji widać,
że nie jest ona przydatna w przypadku działania zewnętrznego pola magne
tycznego. Można więc zadać pytanie w jakiej fazie czy fazach może znajdować
się ferromagnetyk w zewnętrznym polu magnetycznym. Odpowiedzi na to
pytanie udzielimy w niniejszym opracowaniu i w ramach stosowanych modeli
wykażemy, że przejście fazowe II rodzaju może występować w ferromagnetykll
również w zewnętrznym polu magnetycznym.

Stosowane tu w ramach rachunku statystycznego przybliżenie pola nlule
kularnego (czy równoważny mu model Landaua) nie opisuje w sposób właściwy
zachowania się wielkości termodynamicznych w pobliżu punktu krytycznego
(temperatury przejścia fazowego II rodzaju). V\T oparciu o dotychczasowe re
zultaty otrzymane za pomocą różnych metod można jednak wyrazić pogląd,
że dają one właściwy opis jakościowy i właściwą odpowiedź na pytanie: czy
zachodzi przejście fazowe, czy też nie. Sądzi się również, że za odstępstwa
w zachowaniu się wielkości termodynamicznych obliczonych w przybliżeniu
pola molekularnego w stosunku do wielkości mierzonych eksperymentalnie
odpowiedzialne jest przede wszystkim zaniedbanie fluktuacji, szczególnie istot
nych w pobliżu punktów krytycznych. V\T związku z tym, traktując przy.bliżenie
pola molekularnego (a raczej model Landaua) jako w pewnym sensie pierwszy
krok iteracyjny, w następnym kroku obliczymy fluktuacje interesujących nas
wielkości termodynamicznych.

2. Historia problemu

vVydaje się interesujące poświęcić kilka słów historii problemu, gdyż w ten
sposób można chyba najlepiej przedstawić generalną ideę jak i szczegółowe
rezultaty.

Jeszcze do 1968 roku sądzono, w oparciu o fakty doświadczalne i wyniki
teoretyczne, że zewnętrzne pole magnetyczne H likwiduje przejście fazowe
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II rodzaju w ferromagnetykach. Przełom w utartych przekonaniach zostal.
dokonany przez pracę eksperymentalną [8], w której dla kulistych próbek EuS
udało się stwierdzić osobliwe zachowanie magnetycznego ciepła właściwego
w obecności zewnętrznego pola magnetycznego. Wykazano również, że tem-,
peratura Tk' w której ta osobliwość występuje, obniża się ze wzrostem natę
żenia pola magnetycznego zgodnie z relacją",- Th = Tc-aR b , (1)
gdzie a jest pewną stałą dodatnią, Tc standardową temperaturą Curie (w H == O),
natomiast b = 1,6:f: 0,4.

Pierwsze teoretyczne interpretacje tego zjawiska sformułowane przez Ar
rotta [9] oraz Wojtowicza i Rayla [10] zostały opublikowane już w następnych
zeszytach tego samego czasopisma. Arrott zasugerował w oparciu o nieopu
blikowane jeszcze wówczas twierdzenie Griffithsa [11] i pewne wyniki teorii
mikro magnetyzmu [12], że za wykryty efekt odpowiedzialne są długozasięgowe
oddziaływania dipolowe, szczególnie istotne dla skończonych próbek takich
materiałów jak EuS, w których temperatura Curie leży w zakresie niskich
temperatur. Arrott równocześnie zaproponował model, na którym w jego mnie
maniu można było sprawdzić przy pomocy bezpośredniego rachunku sformu
łowaną hipotezę. Model ten w przybliżeniu pola molekularnego dla przypadku
spinu 1/2 został następnie opracowany przez -\Vojtowicza i Rayla [10].

Z twierdzenia Griffithsa i rozważań mikro magnetycznych Arrott wyciągnął
wniosek, że stanem o najniższej energii dla skończonej próbki (np. właśnie kuli
stej) izotropowego ferromagnetyka (za jaki można uważać EuS) w nieobecności
zewnętrznego pola magnetycznego jest stan niejednorodnego namagllesowania
(stanu tego nie należy identyfikować ze stanem, w którym istnieje struktura
domenowa). Dopiero po przyłożeniu zewnętrznego (jednorodnego) pola magne
tycznego i to powyżej pewllej wartości jego natężenia, dla określonej tempera
tury, próbka winna przejść w stan jednorodnego namagnesowania. Należy więc
oczekiwać, że w pewnej temperaturze (przy określonej wartości natężenia
zewnętrznego pola magnetycznego) winniśmy mieć do czynienia ze znalezioną
osobliwością magnetycznego ciepła właściwego. W związku z tym Arrott zde
finiował fazy izotropowego ferromagnetyka jako odpowiednio stany niejedno
rodnego i jednorodnego namagnesowania.

Pewne wyniki podane przez Arrotta, a następnie bardziej szczegółowe roz
ważania przedstawione przez Wojtowicza i Rayla dotyczyły cienkiego toroidu,
zbudowanego z izotropowego materiału ferromagnetycznego i umieszczonego
w jednorodnym polu magnetycznym, prostopadłym do jego płaszczyzny. V\T nie
obecności zewnętrznego pola magnetycznego toro id posiada najniższą energię
magnetyczną wówczas, gdy wektory namagnesowania są ustawione cyrkularnie,
zamykając strumień magnetyczny (rys. 1). Wraz ze wzrostem wartości natę
żenia przyłożonego prostopadle zewnętrznego pola magnetycznego wektory
namagnesowania wychylają się z płaszczyzny toroidu i powyżej pewnej wartości
tego pola ustawiają się do niego równolegle (rys. 2). Przy założeniu, że współ
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czynnik demagnetyzacji dla cienkiego toroidu jest praktycznie identyczny
z odpowiednim współczynnikiem demagnetyzacji dla cienkiej warstwy, można
łatwo napisać wyrazenie na efektywne pole magnetyczne i dokonać następnie
obliczeń termodynamicznych w przybliżeniu pola molekularnego. Zgodnie z su
gestiami Arrotta [9] można tu wyodrębnić dwa stany: niejednorodnego na
magnesowania (w którym wektory namagnesowania nie są równoległe do kie
runku zewnętrznego pola magnetycznego) oraz jednorodnego namagnesowania

-- -- ........./' .......
"\, \

{ ,\ I
\
" /" -'--- --

--

Rys. 1. Namagnesowania toroidu w nieobecności zewnętrznego pola magnetycznego

.H

Rys. 2. Namagnesowania toroidu w zewnętrznym polu magnetycznym prostopadłym do jego
płaszczyzny powyżej "krytycznego" natężenia pola

(w którym wektory namagnesowania są równoległe do kierunkll zewnętrznego
pola magnetycznego). \tV pracy [10] wykazano, że między tak zdefiniowanymi
stanami zachodzi przejście fazowe II rodzaju w temperaturze zależnej od na
tężenia zewnętrznego pola magnetycznego. Zależność ta okazała się zgodna
z relacją (1), otrzymaną na drodze eksperymentu [8] inicjującego te prace.

Mogło by się wydawać, że dokonano pełnej interpretacji eksperymentlI.
Można jednak sformułować tu pytanie: czy proponowany model jest adekwatny
z eksperymentem Uogólniając rachunki Wojtowicza i Rayla na przypadek
dowolnego spinu, w pracy 113] sformułowaliśmy tezę, że model ten odpowiada



149

ferromagnetykowi jednoosiowemu (z cyrkularną osią łatwą). Mamy w nim
bowiem do czynienia z istotnym efektem anizotropowym związanym z kształ
tem próbki, który przypuszczalnie był do zaniedbania w eksperymencie.

Można więc było sformułować tezę, że wbrew temu, co dotychczas sądzono,
w przypadku ferromagnetyków anizotropowych zewnętrzne pole magnetyczne
nie zawsze likwiduje przejście fazowe II rodzaju. Z teorii fenomenologicznych
(patrz np. [14, 15]) i mikroskopowych (patrz np. [16]) wiadomo, że w jedno
osiowym ferromagnetyku przy zewnętrznym polu magnetycznym prostopadłym
do osi łatwej istnieje zawsze taka wartość natężenia tego pola, powyżej ."której
wektor namagnesowania jest równoległy do kierunku zewnętrznego pola magne
tycznego (w cytowanych pracach [14-16] zakłada się oczywiście brak struktury
domenowej w magnetyku, jak ró.wnież stanów niejednorodnego namagnesowa
nia sugerowanych przez Arrotta [9]). V'7 konfrontacji z modelem cienkiego
toroidu sformułowano więc hipotezę [13], że przy tej wartości natężenia
zewnętrznego pola magnetycznego w jednoosiowym ferromagnetyku będziemy
mieli do czynienia z przejściem fazowym II rodzaju. 'Vydawało się, że po
twierdzenia tej hipotezy można szukać na gruncie nawet najprostszych modeli
mikI"oskopowych lub teorii Landaua. '\V obu przypadkach udało się otrzymać
potwierdzenie hipotezy, co pokażemy w dalszej części tego opracowania. Nie
wyjaśnia to oczywiście wyników eksperymentu [8], ale prowadzi do nie po
znanych dotychczas zjawisk zachodzących w ferromagnetykach jednoosio.wych.
Paradoksalnie więc, prace teoretyczne, zainicjowane przez eksperyment, okazały
się nieprzydatne do jego interpretacji, skierowując badania w innym kierunku.
\V. l11iędzyczasie Griffiths [19] podał przypuszczalnie właściwą interpretację
eksperymentu [8], a wyniki prac teoretycznych dotyczącycll jednoosio.wego
ferrolnagnetyka zostały potwierdzone nieco później doświadczalnie przez Suzuki
i \Vatanabe [20J. \V.yniki tych prac olnówilny krótko w zakończeniu.

3. Przejście fazowe w ferromagnetyku jednoosiowym
w zewnętrznym polu magnetycznym

l\iożna przyjąć, że ferromagnetyk z jednoosiową anizotropią jest dobrze
opIsany następującym hamiltonianem:

Je === - _ 2 1  AU.8SU.- H'U} "s , ( 2 )L..J 1  1 .4-..I t1*0 1
gdzie .A{ > O - tensor opisujący oddziały.wania lniędzy efektywnymi spinami
s{ zlokalizowanymi w węzłach f i g (i, j - numerują składowe, stosujemy tu
Einstainowską konwencję sumowania);

HU; == H.I-D..M.-  .. 1 1
H i oznacza zewnętrzne pole magnetyczne, D ii - tensor demagnetyzacji, M i 
składowe .wektora namagnesowania. TYln samym, H't jest natężeniem efek
tywnego pola magnetycznego, równego sUlnie zewnętrznego pola i przeciwnie
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do niego skierowanego pola demagnetyzacji. Przyjęcie na pole demagnetyzacji
wyrażenia w postaci DijM j implikuje oczywiście odpowiednie założenia co do
samego kształtu próbki (elipsoida, walec, cienka warstwa).

Obliczenia przeprowadzimy w przybliżeniu pola molekularnego (MF A)
w oparciu o metodę wariacyjną posługującą się nierównością Peierlsa-Bogo
lubowa [21]. Metoda ta w sposób najbardziej pełny rozpracowana została przez
Pawlikowskiego [22]. Była ona stosowana również przez Thomasa [23] "V celu
uogólnienia fenomenologicznych rozważań dotyczących zachowania się jedno
osiowego ferromagnetyka w zewnętrznym polu magnetycznym.

Jak można wykazać (patrz np. [21]), energię swobodną dla układu opisy
wanego hamiltonianem Je przybliża z góry energia (często nazywana energią
modelową)

Je O )
Tr(Je -Je o ) exp -Je o kT

kT ( JeoTrexp -
kT

(3)

gdzie Je = Je o + (Je- Je o ).
Wykonując rachunki w przybliżeniu pola molekularnego i wprowadzając na
pole efektywne (równe sumie pól Hi i pola molekularnego) oznaczenIe H. .
przYJmujemy

Je o = -H 2; 8. (4)

Obliczając w założonym przybliżeniu modelową energię swobodną (3), £li na
stępnie minimalizując ją względem kierunków i długości wektora pola efek
tywnego (lub równoległego do niego wektora namagnesowania) otrzymujemy
następujące relacje jako warunki konieczne minimum:

8+1 rv- Bs(m)- hin i - aijninjm = O (5)
38

An i - him- a ij n 1 m = O, (6)
gdzie l.. jest mnożnikiem Lagrange'a, wprowadzonym przez warunek

rv
1ini = 1, Bs(m) jest funkcją odwrotną do funkcji Brillouina Bs(x) =
= (1+ (2s)-1)cth(1+ (2s)-1)m- (2s)-1 c th(2s)-l X , ni-kosinusami kierunkowymi
wektora namagnesowania. 'Vprowadzono tu również następujące oznaczenia:

",Hi 3kT
hi = 8Q ' t = 8(8+1) ,

" D .0N p2
aii = Q-1,L.,; A , dij = ł-:rQ ,

g

a o o = a  . - 2d O j ,1 1,1
(7)

Q =  .Ac5 . o,r,L.,; 1 .11
g

(N jest ilością węzłów w próbce objętości V).
\V celu przeprowadzenia efektywnie dalszych rachunków wprowadzimy

ograniczenia na tensor oddziaływania. Założymy, że tensor ai; jest diagonalny.
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Tensor ten składa się z dwóch części. Pierwsza z nich (aj) opisuje oddziaływanie
wymienne, natomiast za drugą (d ij ) odpowiedzialny jest czynnik demagnetyza
cyjny, a więc definiowana jest kształtem próbki. \I\Tprzypadku większości spoty
kanych w przyrodzie sieci krystalicznych można tak wybrać osie układu odnie
sienia, ażeby tensor oddziaływań wymiennych był diagonalny. Diagonalność d ij
zapewnia odpowiedni kształt próbki. Przy czym, jak już zaznaczyliśmy, do
puszczone są tu próbki o kształcie elipsoidalnym, cienkiej warstwy czy walca.
Należy tu zwrócić uwagę, że w przypadku gdy mamy do czynienia z anizo
tropią oddziaływań wymiennych i anizotropią kształtu, rozważania nasze ogra
niczone są do próbek, w których kwadryki obu symetrycznych teiisorów
(aj oraz d ij ) są współosiowe.

Już na tym wstępnym etapie rachunków można zauważyć pewną pra
widłowość fizyczną. Anizotropia kształtu oraz anizotropia oddziaływań wy
miennych wchodzą w ten sam sposób do otrzymanych relacji. Jak łatwo po
kazać, wynika to zresztą wprost z założonego przybliżenia (MF A). A więc
nawet bez dalszych rachunków można stwierdzić, że model Arrotta, Wojto
wicza i Rayla [9, 10] opisuje przypadek ferromagnetyka z osią łatwą.

Założenie diagonalności tensora ail pozwala go zapisać w następującej
postaci:

aij === alI c5 il c5 '1 + U22 c5 i2 c5 ,2 + a33c5isc5ja = alI c5 i ;+ "2 c5 i2 c5 ;2+ "ac5isc5js . (8)

Nie przedstawia żadnych trudności rozpatrywanie w tym formalizmie równo
cześnie ferromagnetyka (próbek ferromagnetycznych) z osią łatwą (np. "2 === O,
"3 > O) lub z płaszczyzną łatwą (np. "2 === O, "3 < O). vVystępujące tutaj pewne
subtelne różnice [17] nie będą nas w tym opracowaniu interesować, dlatego
dla uściślenia uwagi przyjmiemy "2 === O, "3 = " > O, co jest równoznaczne
z założeniem, że oś Xa jest osią magnetycznie łatwą.

Przy tych założeniach i przyjęciu, że zewnętrzne pole magnetyczne jest
prostopadłe do osi łatwej, równanie (6) można napisać w postaci:

n,,(h J.. - n..l "m) = O ,

gdzie przez mil' m -ł- oznaczamy składowe wektora x odpowiednio na oś łatwą
(xII) i na kierunek do niej prostopadły (x -ł-). Łatwo zauważyć, że rozwiązania
tego układu równań są następujące:

h ( h2 ) 1/2n J.. === -ł:. , n" === 'YJ 1--ł:..."m ,,2m 2
nJ.. === r;, nu=== O,

(9)

(10)

(11)

gdzie r; === :1:::1. Przy czym, rozwiązanie (10) jest oczywiście obowiązujące, gdy

h -ł- < "m < " .
Na podstawie (7) otrzymujemy wówczas

( 3s u 3s m )
m===B 8 8+1 t

(12)

(13)
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dla rozwiązania (10), natomiast

m = B (  Ullm+1Jh1. )8 8+1 t (14)

dla rozwiązania (11).
Badając warunki dostateczne minimum otrzymujemy w rezultacie, że roz

wiązanie (lO) stanowi minimum (modelowej) energii swobodnej w zakresie
temperatur

O < t < 'e = 3Sflaah .l/u(s+l) B. e: ) (15)
i wartości natężenia zewnętrznego pola magnetycznego określonych relacją (12),
natomiast rozwiązanie (11) w zakresie temperaturt >t c gdy xm< hJ.. < x (16)
lub O < t < 00 gdy h 1. > " . (17)
Otrzymane wyniki, dotyczące zachowania się wektora namagnesowania pod
wpływem temperatury i natężenia zewnętrznego pola magnetycznego, przed
stawiliśmy na rys. 3-5.

Iml

I

I

I

I

I

t
Rys. 3. Zależność długości wektora namagnesowania od temperatury dla dwóch różnych wartości
natężenia zewnętrznego pola magnetycznego prostopadłego do osi łatwej (krzywa górna dla

hJ.. > u, krzywa dolna d1alhl. < u)
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Rys. 4. Zależność od temperatury rzutów wektora namagnesowania na oś łatwą (mu) oraz na
kierunek zewnętrznego pola magnetycznego prostopadłego do tej osi (m1.)
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Można wykazać, że w temperaturze tc' w której następuje przejście do fazy,
w której namagnesowanie jest równoległe do zewnętrznego pola magnetycz
nego, energia swobodna, entropia i namagnesowanie są funkcjami ciągłymi,
natomiast ciepło właściwe i podatność magnetyczna zmienia się skokowo.

ml
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Rys. 5. Zależność od natężenia zewnętrznego pola magnetycznego prostopadłego do osi łatwej
rzutów wektora namagnesowania na kierunek pola (m.t) oraz na oś łatwą (mil) dla trzech wartości
temperatury t 1 < ts < ts  tc(O), (dla t =t 1 zaznaczono wartość pola krytycznego - h = "m)

Można więc stwierdzić, przyjmując nomenklaturę Ehrenfesta, że w tempera
turze te zachodzi przejście fazowe II rodzaju. Zwróćmy również uwagę, że gdy
h.l -+0, te dąży do standardowej temperatury Ourie (równej wartości a33 we wpro
wadzonych bezwymiarowych wielkościach (7)). 'Vynika to zresztą również
z rozwinięcia prawej strony relacji (15) w szereg potęgowy względem (h .lIu).
Otrzymujemy wówczas

.. t c = -a. e: Y+o (: ), (18)
gdzie a. > O jest współczynnikiem zależnym od 8. Zbieżność powyższej zależności
z relacją otrzymaną na drodze eksperymentu dla EuS (1), jest raczej przy
padkowa, podobnie zresztą jak relacja otrzymana dla modelu cienkiego toroidu
(na poparcie tego stwierdzenia można tu również porównać rezultaty pracy
Griffithsa [19]).

Otrzymane wyniki pozwalają narysować diagram fazowy w płaszczyźnie
(t, h), określający zakres występowania poszczególnych faz.

Wiadomo, że w izotropowym ferromagnetyku kierunek namagnesowania
jest zawsze równoległy do kierunku zewnętrznego pola magnetycznego. Należy
więc sądzić, że w tym przypadku - zgodnie z dotychczasową bogatą biblio
grafią tego zagadnienia - przejście fazowe w obecności zewnętrznego pola
magnetycznego nie występuje. Do wniosku tego prowadzą również rozważania
analogiczne do przedstawionych powyżej. Należy jedynie położyć w równa
niach ( 5, 6) alI === U 22 === Usa (U 2 === U3 === O W ( 8) ) .

vVynika stąd wprost, że bezpośrednią przyczyną występowania rozważa
nego. przejścia fazowego jest anizotropia magnetyczna, niezależnie od tego
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czy jest pochodzenia mikroskopowego (wymienna), czy też jest spowodowana
kształtem próbki.

Niemal również bogatą - i wręcz podręcznikową - literaturę, tak samo
jak i przypadek ferromagnetyka izotropowego, posiada przypadek, gdy ze
.wnętrzne pole magnetyczne jest równoległe do osi łatwej w jednoosiowym

te

/
==t>

===t>

h1./:Jt

-'-kierunek wektora namagnesowania

:::::!;>-kierunek zewtrznego pola magnetycznego

Rys. 6. Diagram fazowy dla ferromagnetyk a jednoosiowego

-ferrornagnetyku. Jedynemu stabilnemu stanowi odpowiada tu kierunek na
magnesowania równoległy do osi łatwej (i zewnętrznego pola). Przejście fazowe
: n rodzaju w tym przypadku oczywiście nie występuje. \Viadomo również, że
przy zmianie kierunku pola magnetycznego na przeciwny, układ taki może

. przejść w stan metastabilny, w którym zwrot wektora namagnesowania jest
- przeciwny do zwrotu zewnętrznego pola magnetycznego. VVarto jedynie zwrócic
uwagę, że - podobnie jak w izotropowym ferromagnetyku - stany meta
stabilne nie mogą wystąpić, gdy mamy do czynienia z płaszczyzną łatwą;
oraz dodać, że zakres istnienia stanów meta stabilnych w zależności od natę

_ żenia zewnętrznego pola magnetycznego i temperatury został określony sto
sunkowo niedawno [23, 17] przedstawioną tu metodą pola molekularnego.
Zakres ten można odczytać z rys. 7.

Na podstawie przedstawionych wyników można sformułować pytanie: czy
.. w rozważanym modelu może występować przejście fazowe II rodzaju przy
_ zewnętrznym polu magnetycznym skierowanym pod kątem różnym od O i nf2
- względem osi łatwej  Na pytanie to nie udało się odpowiedzieć z taką ścisłością
matenlatyczną jak w poprzednich przypadkach. Istnieje jednak możliwość

. wyciągnięcia pewnych wniosków na podstawie ogólnych rozwatań. -'w przy
padku obecnie rozważanym równania określające kierunek wektora namagne
:,sowania (warllnki konieczne mininlunl energii swobodnej) można napisać
- w postaci:
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. h ll
gdzIe. lit = -,um

n:+2llln:+(l:+l-1)n2-2llln-l: = O,
nt-2Z.Ln +(l +l:-l)n +2lJ.n.L-l = O,

h.Ll =
.L um.

(19)

(20)

"

m,,=l m l

.."

h JJ

.

Rys. 7. Zależnoś6 od zewnętrznego pola magnetycznego, równoległego do osi łatwej, rzutu
wektora namagnesowania na kierunek zewnętrznego pola magnetycznego. Linią przerywaną

zaznaczono stany metastabilne

Równań tych nie potrafimy rozwiązać. Możemy posłużyć się tutaj znaną regułą
Kartezjusza, która twierdzi, że ilość rzeczywistych, dodatnich pierwiastków
równania .2 ak wk = O jest równa lub mniejsza o parzystą liczbę od ilości zmiany

k

znaków w ciągu wspczynników al' a 2 , ..., a n . Jeśli przez 'łP oznaczymy kąt
ostry między osią łatwą a kierunkiem zewnętrznego pola magnetycznego,
a przez {} kąt między kierunkiem wektora namagnesowania będącego rozwią
zaniem równań (19) i (20) a osią łatwą (nu = cos{), n.L = sinO), to na podstawie
reguły Kartezjusza otrzymujemy, że

jedno z możliwych rozwiązań jest realizowane pod kątem
z przedziału O < {} < 'łP,

jedno z możliwych rozwiązań jest realizowane pod kątem
z przedziału jt + 'lp < O <  jt, oraz

co najwyżej dwa rozwiązania są realizowane pod kątem
z przedziału jt/2 < {} < jt.

Trudno określić, które z tych rozwiązań spełnia warunki dostateczne minimum
energii swobodnej. Prosta intuicja fizyczna pozwala twierdzić, że. minimum
absolutne energii swobodnej będzie realizowane przez rozwiązanie leżące w prze
dziale O < {} < 'lp.

Już te wyniki wskazują, że w tym przypadku nie powinno w rozważanym
modelu zachodzić przejście fazowe takie jak w polu prostopadłym do osi łatwej,
kiedy to poniżej temperatury przejścia te są możliwe dwa ekwiwalentne roz
2 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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wiązania (10), przechodzące powyżej te W jedno (11). \IV obecnie rozważanym
przypadku 'łP 1:= O, 'Jt/2 takich rozwiązań nie ma i zawsze istnieją trzy przedziały
kątowe 'łP < {} < n/2, 'Jt < {} < 'Jt + 'łP,  'Jt < {} < 2'Jt, w których w ogóle brak roz
wiązań układu (19), (20). Dla 'łP ¥= O, równania (19), (20) można również na
pisać w postaci jednej relacji

cos('łP-{})+(l+ll)-1/2sinDcos{} = O. (21)
vVynika stąd wprost, że {}'łP, gdy (l+ll)-1/2---+0 (IHI---+O), to znaczy, że kie
runek wektora namagnesowania dąży do kierunku pola w przypadku, gdy
natężenie tego pola dąży do nieskończoności. vVniosek ten jest dodatkowym
potwierdzeniem tezy, że w zewnętrznym polu magnetycznym nie skierowanym
prostopadle do osi łatwej przejście fazowe II rodzaju w rozpatrywanym modelu
i przy dokonanych przybliżeniach (MF A) nie występuje. Reasumując, pod
kreślmy jeszcze raz, że zewnętrzne pole magnetyczne nie likwiduje przejścia
fazowego jedynie w przypadku, gdy jest prostopadłe do osi łatwej [24]. \Vydaje
się jednak, że ten rezultat może być wynikiem stosowanych przybliżeń. Otrz.y
mywana w stosowanym przybliżeniu (MFA) nieskończoność podatności magne
tycznej w punkcie przejścia fazowego nie może być, jak sądzimy, realizowana
w przyrodzie. Należy sądzić, że w temperaturze krytycznej podatność magne
tyczna ma maksimum, które winno maleć wraz z wychyleniem pola z kie
l"unku prostopadłego do osi łatwej.

Interesujące wyniki można otrzymać również, gdy rozaży się próbkę
ferromagnetyczną o trzech nieekwiwaletnych magnetycznie osiach. Odpowiada
to założeniu, że składowe tensora oddziaływania są różne: alI =f:. a 22 # a33 =F
¥= alI. Przypadek ten udało się analitycznie rozwiązać jedynie wtedy, gdy

X2

Xl--.-7-2-3
-

Rys. 8. Izotermiczna zmiana kierunku namagnesowania (1) dla ferromagnetyka o trzech nie
ekwiwalentnych magnetycznie osiach (alI #: a22 #: ass #:- au; "3 > "2 > O - oś X 3 magnetycznie
najłatwiej sza) pod wpływem zmiany natężenia zewnętrznego pola magnetycznego o kierunku (2)
w płaszczyźnie.x l x 2 & (3) oznacza kierunek namagnesowania, przy którym zachodzi przejście

fazowe
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wektor zewnętrznego pola magnetycznego leżał w płaszczyźnie prostopadłej
do osi najłatwiejszej (tzn. X 1 W 2 , gdy "'3 > "2 > O). Nie wdając się w szcze
gółowe rachunki, które zainteresowany może znaleźć w [26], przedstawimy je
dynie w' sposób opisowy otrzymane wyniki.

Wraz z wzrostenl natężenia zewnętrznego pola magnetycznego, wektor
namagnesowania wychyla się w tym przypadku z kierunku osi najłatwiejszej,
przy czym wychylanie to zachodzi w ten sposób, że kierunek rzutu tego wektora
na płaszczyznę X t X 2 pozostaje stały, a długość wektora namagnesowania
podobnie jak w przypadku (13) - nie zależy od natężenia. ego pola. Kierunek
rzutu wektora namagnesowania zależy jedynie od kierunku zewnętrznego pola.
Przy pewnej wartości natężenia pola (zależnej od temperatury) - lub przy
pewnej temperaturze zależnej od natężenia pola - wektor namagnesowania
"pada" na płaszczyznę X I X 2 i przy dalszym zwiększaniu natężenia pola (lub
przy wzroście temperatury) dąży do kierunku zewnętrznego pola magnetycz
nego (rys. 8). Jak można wykazać przy pomocy bezpośredniego rachunku,
temperatura powyżej której wektor namagnesowania "leży" w płaszczyźnie X 1 W 2
jest temperaturą przejścia fazowego II rodzaju. Jest interesujące, że' i w tym
przypadku przejście fazowe II rodzaju zachodzi jedynie wtedy, gdy zewnę
trzne pole magnetyczne jest prostopadłe do osi najłatwiejszej, a temperatura
tego przejścia fazowego zależy również od kierunku zewnętrznego pola ma
gnetycznego w płaszczyźnie Xl X 2 .

4. Fluktuacje

vVszystkie rozważania przeprowadzone w poprzednich rozdziałach nInIeJ
szego artykułu zakładały jednorodny rozkład magnetyzacji w całej objętości
ferromagnetyka, innymi słowy zaniedbywano między innymi fluktuacje. 'Via
domo jednak, że w pobliżu punktu krytycznego fluktuacje mają duży wpływ
na przebieg zjawisk (patrz np. [29]). Zaniedbywanie ich wypacza wyniki teorii,
jeżeli nie, w co wierzymy, pod względem jakościowym, to na pewno pod
względem ilościowym. Z tego też względu zajmiemy się obecnie badaniem
wpływu temperatury i zewnętrznego pola na zachowanie się korelacji fluktuacji
w przypadku przejścia fazowego w ferromagnetyku jednoosiowym. Przedsta
wione prace nie mają ambicji stworzenia teorii uwzględniającej fluktuacje; co
uważamy za rzecz najwyższej wagi dla rozwoju teorii przejść fazowych, pra
gniemy jedynie, wykorzystując aparat fizyki statystycznej, zbadać zachowanie
się fluktuacji w pobliżu temperatury przejścia fazowego. Zwrócimy przede
wszystkim uwagę na różnicę między rozważanym tu przypadkiem przejścia
fazowego w zewnętrznym polu mag'netycznym w jednoosiowym ferromgnetykll
a znanym przejściem w ferromagnetyku izotropowym. Sformułowane w ten
sposób zadanie możemy wykonać najprościej wykorzystując formalizm zapro
ponowany przez Landaua [27]. VV tym celu rozwiniemy gęstość energii 8WO
bodnej w pobliżu punktu krytycznego, dla małych wartości zewnętrznego
2*
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pola h, na szereg względem potęg magnetyzacji, ograniczając się do wyrazów
czwartego rzędu. Mamy więc

F = f j(r)dv , (22)
gdzie

f(r) === lo + aiimi(r) mi(r) + biikZmir) mi(r) mk(r) mz(r)

(h ) ii omi(r) omj(r) iikl omk(r) om,(r)- ,m(r) +cpu a +dpu mi(r)mj(r) a a +ox p x łJ, x p x u
iiklomi(r) omj(r) omk(r) omz(r)+ e pust . (23)

ox p oX u oX s oX t
Indeksy i, j, k, l, u, 8, t zmieniają się od 1 do 3 i oznaczają składowe w układzie
kartezj ańskim (Xl == x, X 2 == 11, X 3 === z).

\V odróżnieniu od pracy [18], gdzie niejednorodności magnetyzacji opisy
wały jedynie człony proporcjonalne do c:tu, w (23) uwzględniliśmy również
człony proporcjonalne do d!J::I oraz do e;!:::t, które są rzędu m.

Rozwinięcie (23) opisuje interesujący nas przypadek jednoosiowego ferro
magnetyka z osią łatwą "z", jeżeli współczynniki tego rozwinięcia mają nastę
pującą postać:

a ii == ()ij[a<5 ire + a()iy+ (a- k)()iz] ,

b ijkl == ()ij ()kZ [b()ix + b()iy+ (b-l) ()ik()kz] ,

c;!u == () ii ()pu[ c, () ip( () ix + () iy) + CI () ix ()py + (c l - LII) ( () ix + () iy) ()pz +

+ c 2 (()px+ ()py) ()iz+ c 2 (()px+ ()py) ()iz+ (C 2 - Ll 2 ) ()iP()iz] , (24)

d:xX = dl ( () pz + () py) + (dl + G J ) () pz ,

d zzxx - d d zzxx - d d xzxz - d d zzzz - dpp - 2' P'P - 3' pp - 4, pp - 5.
Na mocy (24) energia swobodna (23) dla przypadku ferromagnetyka jedno
osiowego redukuje się do postaci:

f(r) == 10+ (a- k)m(r)+ am:łJr)+ bm:(r) + bml(r)+
+ 2bm(r)m (r)- (h, m(r»)+ C1(l7m.L (r»)2+ c2(vmz(r»)2+... (5)

Przx czym założyliśmy, że l <{ b, LI <{ c, a  d, a m.L oznacza rzut magnet y....

zacji na płaszczyznę prostopadłą do osi z.
'Vykorzystując posta ć (25) możem y obliczyć funkcję korela cji fluktuacji:

g;(r l , r 2 ) == Llm i (r l )Llm i (r 2 ) == [mi(rl)- m i][mi(r2)- m ij. (26)

Zgodnie z [27] prawdopodobieństwo flukt"llacji można zapisać w postaci

wexp[ - ::] , (27)
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gdzie

LJF == J (/(r)- l)dv ,
a l jest wartością średnią I, stałą w całym ferron1agnetyku. W naszym przy
padku l ma postać

1== 10+ (a- k) m ;+ a m i + b m :+ b m l + 2b m ; mi - (h, m ) . (28)

Składowe m l. i ms można wyznaczyć z warunku minimllm l jako funkcji tych
zmiennych. Warunki konieczne minimum mają wtedy następującą posać:"

hs = m s [2 (a- k)+ 4bw], (29)
hl. = m l.[2a+4bw]. (30)

\V dalszej części tego opracowania będzie nas interesować jedynie przypadek
hs == O, h l. > o. Równania (29) i (30) mają wtedy następujące rozwiązania:

m .L =  , mB=:ł:[ - a 2b k - G )11/2 (31)
hl. = ml.[2a+ 4b m i ], ms= O. (32)

Rozwiązanie (31) spełnia warunki dostateczne istnienia minimum, jeżeli a- k+
+2b(h.l/2k)2< O, a rozwiązanie (32), jeżeli a-k+b{hl./2k)2 >0.

Równanie

a-k+2b G J = O (33)
.{

określa punkt, w którym rozwiązai1e (31) przechodzi w rozwiązanie (32).
'Vykorzystując założenie Landaua [27], że a- k ,,-,t- te, a b jest niezależne
od temperatury (t), możemy określić temperaturę (te{h 1»)' w której przestaje
być realizowane rozwiązanie (31), a zaczyna być realizowane rozwiązanie (32)

tc(h.L) = t c -2b G J. (34)

Wstawiając rozwiązania (31) i (32) do wyrażenia na energię swobodną (25),
możemy obliczyć ciepło właściwe PQ obu stronach interesującego nas punktu,
otrzymując stąd, że

LJc == uF _ c P = te(h 1.)h 2b ' (35)

gdzie F oznacza fazę, w której realizowane jest rozwiązanie (31) - fazę ferro
magnetyczną, a P fazę, w której realizowane jest rozwiązanie (32) - fazę
paramagnetyczną.

Otrzymaliśmy więc skok ciepła właściwego w punkcie określonym równa
niem (33), co przy ciągłości energii swobodnej i entropii wskazuje na istnienie
przejścia fazowego II rodzaju. -VV-ynik ten jest więc identyczny z wynikiem
przedstawionym w pierwszej części tego opracowania uzyskanym na drodze MF A.
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Składowe magnetyzacji w rozwinięciu (25) możemy zapisać w postaci
m JJr) == m -ł- + Llm JJr), ms(r) === ms + Llms(r). Rozważania nasze przeprowadzimy
dla temperatur t > te (h -ł-). W tym przypadku zgodnie z (32) mamy ms(r) == Llms(r)
i otrzymujemy na podstawie (25)

]jI = J (J(r}-l)dv = J dv[a(L1m1.}2+ 6b m i + (a-k}(L1m z }2+

+ 2b m + 2b m:+ c 1 [v(Llm -ł-)]2+ c 2 [v(Llm s )]2+
+dl[v(L1m-ł-)]2+d2 m [v(Llms)]2. (36)

\V wyrażeniu (36) ograniczyliśmy się do wyrazów proporcjonalnych do (Llm -ł-)2
i ( Llm s)2 odrzucając wyższe potęgi. Innymi słowy założyliśmy, że wyrazy { Llm i)4
są do zaniedbania między innymi w stosunku do wyrazów m.

Rozwijając Llm i na szereg Fouriera mamy1  .
L1m1. = V  m1.(q)exp(qr},

q

r 1  .
L1m z = V  mz(q}exp(qr) o

q

(37)

Wstawiając (37) do (36) i wykonując całkowanie otrzymujemy

]jI= 2: {[a+6b + (cl+dI mi }q2JI m1.(q}12+
q

+[a-k+2b m +(c2+d2 m )q2]lms(q)12. (38)
Stąd otrzymujemy [27] l kT

Im 1.( q) 1 2 = 2 a + 6 b m i + (CI + dl m i) q2 ,1 kT
Im z (q)l2= 2 2a-k+2bmi + (c 2 +d 2 m i)q2 o

Aby obliczyć funkcję g:( r) musimy znaleźć odwrotną transformatę Fouriera
(do (37», w rezultacie czego otrzymujemy:

(39)

(40)

.

kT 1 ( r )gI(r} = 8n(c l +d I m i) r exp - H

kT 1 ( r )g:(r} = 8n(c 2 +d 2 mi) r exp -  '
g(r) == O ,

(41)

(42)

(43)

gdzie

( C + d iffi?- ) 1/2
-ł- _ l l-ł
-ł- - a+ 6b m ' s ( C2+ d2m ) 1/2z = a-k+ 2b m i o -

(44)

vV pracy [18] przyjęto na energię swobodną wyrażenie, które wynika z (25),
między innymi przy założeniu dl === d 2 == o. Założenie to fizycznie oznacza, że
przyjęliśmy jako małe odpowiednie człony w relacji (25). Przy takim założeniu
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można otrzymać interesujące wyniki na zależność promienia korelacji od tem
peratury. Na podstawie (44) - patrz również [18] - zależność tę przedstawi
liśmy na rysunku 9.


1

t 1. f Z
10 SZ

te (hi ) I
I

Ite (hl ) te (hl) t
Rys. 9. Zależność promienia korelacji od temperatury dla dw6ch r6żnych wartości natężenia
zewnętrznego pola magnetycznego prostopadłego do osi łatwej w jednoosiowym ferromagnetyku

.;.

Promień korelacji : dąży. do nieskończoności, gdy t tc(h J..)' co oznacza,
że w pobliżu punktu przejścia funkcja korelacyjna g:(r) bardzo wolno maleje
z odległością (jak lIr). t ma w punkcie przejścia fazowffgo wartość skończoną,
następnie rośnie do t = t- k + 6b mi , gdzie osiąga maksimum, które wraz
ze wzrostem pola maleje i przesuwa się w stronę temperatur wyższych.

Z przytoczonych wyników widać, że promień korelacji składowej równo
ległej namagnesowania zachowuje się tak samo jak promień korelacji przy
rozważaniu ferromagnetyka bez zewnętrznego pola magnetycznego [3]. Mamy
tu do .czynienia z pełną analogią: Promień korelacji składowej prostopadłej
do osi łatwej zachowuje się tak, jak promień korelacji dla przypadku ferro
magnetyka izotropowego w zewnętrznym polu magnetycznym [28], tzn. w przy
padkll gdy przejście fazowe nie występuje.

5. Zakres stosowalności teorii, prawa podobieństwa, parametr małości
..;

\V pierwszych częściach tego opracowania przedstawiliśmy wyniki uzyskane
przy pomocy teorii zaniedbujących fluktuacje. Jest istotne w tym przypadku
ocenić zakres temperaturowy stosowalności takich teorii, a więc zakres, w któ
rym do wyników przy ich pomocy uzyskiwanych możemy mieć zaufanie.

Ograniczenie z dołu (od temperatur niskich) narzuca nam sama stosowana
metoda, np. MF.A.. V\Tycenia się ogólnie, że przybliżenie pola molekularnego
jak i ekwiwalentna mu fizycznie teoria Landaua daje wyniki adekwatne z fi
zyczną realnością od temperatur równych połowie temperatury przejścia fa
zowego. \V każdym razie z punktu widzenia przybliżeń dokonywanych przy
stosowaniu tych metod, im bliżej temperatury przejścia tym wyniki winny
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być bardziej zgodne z wynikami eksperymentu. Natomiast zaniedbanie fluk
tuacji, tak istotnych właśnie w pobliżu temperatury przejścia, tworzy ogra
niczenie z góry - od temperatur wysokich. Z tego też względu wyniki uzyski
wane przy pomocy teorii zaniedbujących fluktuacje nie mogą być w pełni
adekwatne do rzeczywistości w obszarze bliskim temperaturze przejścia. Utarło
się nawet w związku z tym w literaturze pojęcie obszaru krytycznego (critical
region).

W celu określenia zakresu stosowalności teorii zaniedbującej fluktuacje
( określenia o bszaru krytycznego) należy o bliczyć funkcje korelacji fluktuacji
poniżej te(h .1.). W rozważanym w niniejszym opracowaniu przypadku postać
tych funkcji jest bardzo skoJIlplikowana na skutek nie znikania gl(r) [18],
co między innymi utrudnia zdefiniowanie, na przyjętej poprzednio zasadzie,
promienia korelacji.

W przedstawianym opracowaniu wycenimy jedynie czy przyłożenie zewnę
trznego pola zmniejsza, czy zwiększa zakres stosowalności teorii nie uwzględnia
jącej fluktuacji. W tym celu założymy, że (Llm .1.)2 jest do zaniedbania w porów
naniu z (Llms)2, co zgodnie z uzyskanymi i przedstawionymi w poprzedniej części
artykułu ,wynikami jest założeniem rozsądnym. Takie przybliżenie prowadzi
nas do wyrażenia na funkcję korelacyjną, które jest analogiczne do wyrażenia
uzyskanego w pracy [3].

kT ( r )g:(r) = - exp --s8nc 1 (45)

gdzie

;: = ( t- t:h ) )1/2.

Zaniedbanie fluktuacji jest tylko wtedy fizycznie uzasadnione, jeżeli spełniona
jest następująca nierówność [3]

g(r)  m; .
Na tej podstawie (patrz [3]) można otrzymać, że

ITI  Te,

(46)

(47)
gdzie

T = t- t e ( h.1.) ,
A

T ===
e (C h A 3 )2'

przy czym zgodnie z (35)
Ch ('..)te(h..L) ,

a na podstawie. [3]
1

Ał--I
(te{h ..L) )1/2 ,

_.

czyli

Te = Bt e (h.1.) gdzie B - stała dodatnia. (48)
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Na podstawie (47) i (48) otrzymujemy więc, że teorie zaniedbujące fluktuacje
można stosować tylko dla temperatur spełniających nierówność

t- tc(h -ł-) B. (49)-- tc(h .1..)
Ponieważ wraz ze wzrostem tc(h .1..) przy stałym t rośnie lewa strona nierówności
(49) (dla t < tc(h .1..», więc zakres stosowalności teorii przy ustalonej tempera
turze jest tym większy im większe jest tc(h .1..). Na podstawie wyników przed
stawionych w pierwszych częściach (patrz np. (34» wiadomo, że tc(h .1..) maleje
wraz ze wzrostem natężenia zewnętrznego pola magnetycznego. Można więc
stwierdzić, że obszar krytyczny wraz z wzrostem natężenia zewnętrznego pola
magnetycznego rośnie, a więc zakres stosowalności teorii nie uwzględniających
fluktuacji jest tym mniejszy, im większe jest natężenie przyłożonego pola.
,V tym miejscu należy więc jeszcze raz podkreślić, że otrzymane przy pomocy
MF A czy teorii Landaua wyniki dotyczące przejścia fazowego mają jedynie
znaczenie jakościowe a nie ilościowe.

W celu uzyskania jak najpełniejszego obrazu fizycznego omawianego zja
wiska autorzy oprócz przytoczonych metod MF.A oraz Landaua zastosowali
bardzo popularną w ostatnich latach hipotezę podobieństwa (patrz np. [3]).
Otrzymane na tej drodze tzw. prawa podobieństwa (scaling laws) [30J zostały
sprawdzone na drodze eksperymentalnej.

Przy badaniu przejść fazowych jednym z podstawowych problemów jest
znalezienie formy zależności funkcyjnej, w jakiej znajdują się w pobliżu tem
peratury przejścia wielkości fizyczne. I tak np. zawsze interesuje nas, w jaki
sposób zależy od temperatury namagnesowanie w pobliżu przejścia fazowego
do jakiej potęgi temperatury jest proporcjonalne. Potęgę taką możemy przyjąć
jako wielkość podstawową, opisującą i określającą badane przejście fazowe.
vV ten sposób dochodzimy do idei Fishera - opisu przejść fazowych przy po
mocy tzw. indeksów krytycznych [4]. Wyznaczenie wartości indeksów krytycz
nych można traktować jako bezpośrednie zadanie każdej teorii mającej aspiracje
do rozwiązania zagadnień związanych z przejściami fazowymi. Można również
zadać pytanie czy istnieją jakieś związki pomiędzy różnymi indeksami kry
tycznymi. Niektóre z takich związków można otrzymać na podstawie pra
widłowości termodynamicznych.. Najprostszym przykładem może tu być związek
między indeksem krytycznym opisującym zachowanie się entropii w zależności
od temperatury a indeksem opisującym zachowanie się ciepła właściwego.
Można otrzymać takie związki i na innej drodze. T e (}ria , której podstawowym
zadaniem jest otrzymywanie takich. związków, jest oparta na hipotezie podo
bieństwa. Hipotezę tę można sprowadzić do stwierdzenia, że funkcjonalna
forma zależności między mikroskopowymi wielkościami fizycznymi winna być
taka sama jak między analogicznymi wielkościami fizycznymi, które można
przypisać małym obszarom - komórkom. Nie możemy z całą pewnością stwier
dzić, czy h.ipoteza ta jest prawdziwa, istnieją jedynie przesłanki pozwalające
ją przyjąć, natomiast jej weryfikacja jest obecnie możliwa jedynie na podstawie
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wyników, które się na jej podstawie otrzymuje. \Vyniki te w zasadzie są zgodne
z wynikami eksperymentu.

\IV pracy [30] stosując hipotezę podobieństwa w sformułowaniu przy pomocy
tzw. transformacji Kadanoffa [3] otrzymano relacje wiążące indeksy krytyczne
dla przejścia fazowego w jednoosiowym magnetyku w obecności zewnętrznego
pola magnetycznego. Wprowadzono i zdefiniowano nowy indeks krytyczny £o,
określający zachowanie się temperatury krytycznej w zależności od natężenia
zewnętrznego pola magnetycznego

t c - tc(h J.) f'oJhl. (50)

Pokazano, że indeks ten winien być związany ze znanymi indeksami krytycz
nymi fJ i  1. (M f'Jt P , M 1.. r"'..) hY 1..) przy pomocy następującej równości:

lo 1.. fJ == 1 · (51)

vVyniki uzyskane przy pomocy MFA i teorii Landaua, przedstawione w po
przednich rozdziałach tego opracowania, dają następujące wartości na indeksy
krytyczne: £o == 2,  J.: == 1, {3 == ł.\Vartości te, jak widać, spełniają równość (51).
Co więcej, wyniki eksperymentalne [20], które znacznie odbiegają od wyników
teoretycznych, jeśli chodzi o otrzymane wartości na indeksy krytyczne, z dobrym
przybliżeniem spełniają równość (51). _

Opisu przejść 'fazowych możemy również dokonywać przez definiowanie
.W ich przypadku wprowadzonego przez Landaua tzw. parametru uporządko
wania. Przy przej'ściu fazowym II rodzaju parametr ten winien spełniać na
stępujące warunki (patrz np [3]):

1. winien przyjmować skończoną (nie zerową) wartość poniżej temperatury
przejścia, a być zero powyżej tej temperatury;

2. wraz z wzrostem temperatury do temperatury przejścia winien dążyć
w sposób ciągły do zera;

3. poniżej temperatury przejścia nie może być jednocześnie określony przez
warunki zewnętrzne, tzn. może przyjmować co najmniej dwie różne wartości
przy tych samych warunkach zewnętrznych.

vv T rozważanym w tym opracowaniu przypadku wszystkie wymienione wa
runki spełnia składowa wektora namagnesowania na kierunek łatwy (lub naj
łatwiejszy). Poniżej temperatury przejścia posiada wartość skończoną, równa
się zeru powyżej tej temperatury. Dąży do zera ciągle wraz z dążeniem tem
perat1łry do temperatury przejścia i poniżej jej fizyczne waruDki nie dookreślają
ją co do znaku (rozwiązania Imzl i -Imzł są ekwiwalentne energetycznie).
Można więc powiedzieć, że mamy tu do czynienia z przejściem "typu wekto
rowego", gdyż nie całe namagnesowanie, jak to ma miejsce w przypadku bez
polowym, spełnia warunki stawiane parametrowi uporządkowania, ale jedynie
jedna składowa. Należy jednak zwrócić uwagę, że to przeciwstawienie jest
jedynie pozorne, gdyż np. w przypadku przejścia fazowego bez zewnętrznego
pola magnetycznego I m l == m z . Na podstawie rozważań o parametrze uporząd
kowania można również sformułować argumenty wskazujące, że przejście fazowe
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Wpływ promieniowania na niektóre własności siarczanu trójglicyny

Radiation Influence on Sorne Properties o, Triglycine Sulphate

Abstraet: A review is presented of investigations on the radiation influence on some pro
perties of triglycine sulphate. There is given basic information about the structure and polariza
tion mechanism in TGS. The influence of radiation on structure, thermal expansion coefficients,
ferroelectric features including the magnitude and the shape of histeresis loop, coertion field,
domain structure and dielectric constant were shown. Besides, the annealing effects of the
rystals after irradiation are presented.

Szerokie zastosowanie rentgenografii, elekt;ronografii i neutronografii w ba
daniach dynamiki i struktury ciała stałego spowodowało zainteresowanie wpły
wem promieniowania na własności kryształów. Badania tego wpływu pozwalają
stwierdzić, czy same metody badawcze nie wprowadzają istotnych zmian
w badanych kryształach, a zatem czy wyniki otrzymane przy stosowaniu tych
metod można przypisać kryształom nienaświetlonym. Z drugiej strony zmiany
własności kryształów pod wpływem promieniowania mogą być celowo wy
korzystywane.

Ferroelektryki wykazują silne anomalie szeregu własności fizycznych
(np. stałej dielektrycznej, stałych sprężystości, współczynników piezoelek
trycznych, współczynników elektro-optycznych). Pozwala to na wykorzystanie
kryształów ferroelektrycznych w różnego typu przyrządach. Materiały o bardzo
dużej stałej dielektrycznej służą do budowy wysoko-pojemnościowych konden
satorów, materiały o dużych współczynnikach piezoelektrycznych są stosowane
jako przetworniki elektroakustyczne. Silna zależność stałej dielektrycznej od
pola elektrycznego pozwala na wykorzystanie ferroelektryków we wzmacnia
czach parametrycznych. Ferroelektryki w połączeniu z innymi materiałami
mogą być stosowane jako elementy kontrolne lub pamięciowe. Połączenie
ferroelektryka z półprzewodnikiem umożliwia budowę urządzenia, podobnego
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do tranzystora polowego posiadającego pamięć, pozwalającego na ciągły odbiór
informacji bez zmiany stanu pamięci.

Niniejsza praca omawia wpływ promieniowania na niektóre własności TGS,
jednego z bardziej interesujących ferroelektryków.

-VVłasności ferroelektryczne siarczanu trój glicyny (NH 2 CH 2 COOH)3. H204
'zostały odkryte przez Matthiasa i współpracowników [1] w 1956 r. Temperatura
Curie tego związku wynosi około 49°C, a więc jest on także ferroelektrykiem
w temperaturze pokojowej. Łatwo może być otrzymywany w postaci dużych
monokryształów [2-4].

Wpływ promieniowania na strukturę i współczynniki rozszerzalności termicznej TGS

Struktura krystaliczna TGS została określona przez S. Hoshino i innych [5].
Kryształ TGS należy do układu jednoskośnego, w fazie ferroelektrycznej do
przestrzennej grupy punktowej P2 1 , a w fazie paraelektrycznej do grupy P2 1 /m.
Na komórkę elementarną przypadają dwie cząsteczki (NH 2 CH 2 COOH)3. H 2 S0 4 .

Zrozumienie struktury TGS jest łatwiejsze po przedyskutowaniu krystalo
graficzno-chemicznych własności molekuły glicyny, NH 2 CH 2 COOH. 'IV naj
częściej spotykanej postaci krystalicznej glicyny molekularne grupy jonowe
przyjmują tak zwaną dwujonową strukturę, co zapisuje się zwykle w sposób
NRtCH 2 COO-, ażeby podkreślić równoczesne występowanie dodatnich i ujem
nych ładunków w różnych punktach grupy molekularnej. Stwierdzono, że dwa
atomy węgla i dwa atomy tlenu znajdują się w tej samej płaszczyźnie, a atom
azotu poza nią. Nie jest to jedyna konfiguracja, jaką przyjmuje grupa glicyny
w krysztale. Is,tnieje stru1:rtura, W której węgiel, tlen i azot leżą w tej samej
płaszczyźnie.

c

,

----
----. a

"'

Rys. 1. Wymiary komórki elementarnej TGS. a = 9,417 A, b = 12,643 A, c = 5, 735 A
f3 = 110°23' (wg S. Hoshino i in.)

Struktura TGS wskazuje, że z trzech grup glicyny, znajdujących się w czą
steczce (oznaczonych symbolem .A na rys. 2), dwie są całkowicie płakie (gli
cyna I i ITI), a jedna (glicyna II) jest częściowo płaska. .Atom azotu w tej
grupie jest przesunięty z płaszczyzny dwóch atomó"'\Y" węgla i tlenu tej samej
grupy o 0,27 A. Ponadto, całkowicie płaskie grupy przyłączają wodory z kwasu
siarkowego, a więc są to jony glicynowe, podczas gdy częściowo płaska grupa
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glicyny tworzy układ dwujonowy. Z tego względu Hoshino i inni zaproponowali
dla siarczanu glicyny nazwę dwuglicynowy siarczan glicyny i chemiczny zapis
(NHtCH 2 COO-) (NHtCH 2 COOH)2 · 80;-. Molekularna płaszczyzna całkowiciel1T AlI k

l---- (A o" *)!:._.:- _--J '-J0 3 .2 91 . _/
B) . I  Om \

! 2 !: I C iD. C ·
.;J4. (AJ IDII 0r Ol ok // (8) II.. C ')(..1\ )2 //' /1

2.72-'_ 2 .82 .44- OlI

(B   ł I m - lVI c N ClI II N · III
,I r CD I
12.74* OJl ) 2. 8 ę ,- --- (A) NJl :2. 6" __

b
Rys. 2. Projekcja struktury siarczanu trójglicyny w kierku osi c (wg S. Hoshino i in.)
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płaskich jonów glicyny I tworzy kąt 12,5° z płaszczyzną b == 1/4. Płaszczyzna
ta, jak i płaszczyzna b == ,3/4, stają się płaszczyznami zwierciadlanymi powyżej
temperatury Curie, co zostało wykazane przez Blinca i innych [6] z badań NMR.

Dla jonów reszty kwasu siarkowego, dane z badań r.entgenowskicb wskazują
na odstępstwo ich struktury od symetrii tetraedrycznej w temperaturze poko
jowej. Proponowany układ wiązań wodorowych został zaznaczony na rys. 2
liniami przerywanymi. Jedno krótkie wiązanie wodorowe zostało ujawnione
metodą neutronograficzną [5] pomiędzy atomami OiII(A) i OiI(A).  konfigu
racji wykreślonej na rys. 2, zgodnie ze sformułowaniem Hoshino i in., proton
znajduje się bliżej atomu 0iII(A) całkowicie płaskiego jonu glicyny III. Z tego
względu grupę glicyny III traktuje się jako jon glicynowy, a grupa glicyny II
jest traktowana jako dwujonowa.

Molekularny mechanizm obrócenia polaryzacji w TGS przedstawia się na
stępująco. Przejście protonu z grupy III do grupy II wzdłuż krótkiego, wiązania
OiII(A)-H-OiI(A) powoduje zamianę poprzednich ról glicyny tych dwu grup.
Oznacza to, że glicyna III staje się grupą dwujonową, a grupa II jonem glicyny.
.Atom azotu NI1(A) przesuwa się na płaszczyznę pozostałych atomów, podczas
gdy atom azotu N1II(A) opuszcza płaszczyznę pozostałych atomów III grupy.
Powoduje to zmianę pozycji jonu I przez układ wiązań wodorowych, łączących
atomy azotu grup glicyny z atomami tlenu grupy kwasu siatkowego. Płaski
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jon glicyny I, tworzący kąt 12,5° z płaszczyzną b == 1/4 przechodzi do sy
metrycznego położenia związanego z tą samą płaszczyzną.

Szereg autorów [7-9] zajmowało ię- zmianami strukturalnymi kryształów
TGS wywołanymi przez. naświetlanie promieniowaniem y. Otrzymane przez nich
WIdma ESR dla napromieniowanych kryształów wskazują na tworzenie 'się
pod wpływem promieniowania trzech rodzajów rodników. Ovenall i inni [7]
wykazali, że jeden z tych. rodników ma postać NH 3 CHCOO-. Trzy protony,
otaczające atom azotu w tym rodniku, mają pozycje równoważne i zmieniają
się miejscami z częstością większą niż 10 7 .s- 1 . Kato i Abe [8, 9] wykazali, że
drugi z rodników ma postać OH 2 000-. Formowanie się tego rodnika pod
wpływem promieniowania y polega na zerwaniu wiązania ON (ON oznacza
atom węgla najbliższy atomowi azotu). Autorzy sugerują, że dwa protony
w tym ro dnik u zmieniają się miejscami przez rotację grupy CH 2 dokoła osi C-ON.

Zależność temperaturowa parametrów sieci a i b była badana przez Yezkovą
i in. [10] metodą rentgenografii kliszowej oraz przez Ganesana [11] metodą
interferometryczną. Istotne różnice w otrzymanych przez tych autorów za
leżnościach temperaturowych współczynników rozszerzalności liniowej Ganesan
tłumaczy wpływem promieniowania X na temperaturowe zmiany stałych sieci.
W celu ustalenia tego wpływu Shibuya i Hoshino [12] przeprowadzili trzy
rodzaje pomiarów współczynnika rozszerzalności termicznej w funkcji tempe
ratury. Zależność temperaturowa stałych sieci a i b, dla części próbek, została
zmierzona za pomocą spektrometru licznikowego promieni X. Druga część
próbek, przed umieszczeniem w spektrometrze, została naświetlona silną dawką
promieniowania X, odpowiadającą w przybliżeniu dawce, jaką otrzymuje
kryształ przy pomiarach kliszowych. "rspółczynniki rozszerzalności liniowej
trzeciej grupy próbek zmierzono metodą dylatometryczną. Próbki te nie były. .
napromIenIowane.

5 x 10- 5 deg- 1 ,---... - - _...
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Rys. 3. Współczynniki rozszerzalności termicznej w funkcji temperatury (wg I. Shibuya,
S. Hoshino)
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Na rys. 3 przedstawiono graficznie współczynniki rozszerzalności termicznej
w funkcji temperatury, wyznaczone przez Shibuya i Hoshino powyższymi
luetodami. Zależność temperaturowa współczynników rozsżerzalności liniowej
dla osi a kryształu jest identyczna z odpowiednią zależnością uzyskaną przez
Yezkovą i in., a zależność dla osi b kryształu pokrywa się z wynikiem przed
stawionym przez Ganesana. Uzyskane rezultaty wykazały brak zauważalnego
wpływu promieniowania X na zależności temperaturowe stałych sieci. Wydaje
się, że wniosek ten, przeczący sugestii Ganesana, wynika z zastosowania przez
Shibuya i Hoshino dokładniejszych metod badawczych niż zastosowali Yezkovai jej współpracownicy oraz Ganesan. ".

Wpływ napromieniowania kryształu na pętlę histerezy

Kryształ T.GS, w fazie ferroelektr)Tcznej, wykazuje histerezę w zależności
polaryzacji kryształu od przyłożonego pola elektrycznego. Pętla histerezy jest
prawie prostokątna (rys. 4a). W temperaturze pokojowej polaryzacja sponta
niczna zmienia się od 0,2 do 3,3 C/cm2, w zależności od sposobu hodowli
kryształu i obszaru wzrostu [13]. Pole koercji w tej temperaturze wynosi
430 V/cm, dla pomiarów przy użyciu pola 1500 V/cm o częstości 50 Hz [14].

-¥ 1fEQ b c
Rys. 4a-krzywa histerezy TGS przed naświetlaniem. b-krzywa histerezy TGS po naświetlaniu
jednodomenowego kryształu. c-krzywa histerezy po napromieniowaniu wielodomenowego

kryształu TGS

Chynoweth [15] badał wpływ naświetlania kryształu promieniami X i elek
tronami na kształt pętli histerezy i jej parametry. Otrzymał on następujące
rezultaty dla płytek wyciętych prostopadle do osi ferroelektrycznej kryształu.

Napromieniowanie, w temperaturze pokojowej, kryształu spolaryzowanego
całkowicie w jednym kierunku (jednodomenowego) powoduje obniżenie pola
ryzacji, wzrost pola koercji oraz przesunięcie pętli histerezy (rys. 4 b) w kie
runku pola E z tym, że znak powstającego pola przesunięcia B jest przeciwny
do znaku polaryzacji kryształu. Przesunięta pętla jest również w przybliżeniu
prostokątna.

Napromieniowanie kryształu spolaryzowanego częściowo w dwu przeciwnych
kierunkach powoduje rozszczepienie pętli histerezy na dwie, także prostokątne
pętle (rys. 4c). Wielkość rozszczepienia zależy od dawki promieniowania.
Kryształ, naświetlony w temperaturze wyższej od temperatury Curie, w tem
peraturze pokojowej wykazuje takie same zmiany w pętli histerezy co kryształ
naświetlony w temperaturze pokojowej.

Wielkość otrzymanych efektów nie zależy od energii promieni X tylko od
dawki całkowitej. vVyniki naświetleń 3 kV lampą rentgenowską po odpowiednio
3 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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dłuższym czasie ekspozycji są takie same jak dla lampy 35 kV. Na rys. 5
przedstawiono zmiany polaryzacji spontanicznej i pola przesunięcia w zależ
ności od czasu naświetlania. Na rys. 6 przedstawiona jest ta sama zależność
dla pola koercji. Ze względu na stałą geometrię naświetleń i stałość energii
lampy, zależność od czasu naświetlania jest równoważna zależności od dawki,

..c::ue
l::1

P>
160
-5
CJ120
(J)o

. <1> 80. (
4(J .xl-.x
o o ł- Io 40

1600 S""
..c::u

1200 .E

800
<1>'u
(l).ł

4Oa
U)
<1>o

80 120 140 180 220 Q.
czas naświetlania w minutach

Rys. 5. Zmiany pola przesunięcia i polaryzacji spontanicznej podczas napromieniowania 30 kV
lampą rentgenowską (wg A. G. Chynoweth)
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Rys. 6. Zmiany pola koercji podczas napromieniowania (wg A. G. Chynoweth)

jaką otrzymał kryształ. Naświetlanie kryształu małymi dawkami nie zmienia
polaryzacji spontanicznej, dla większych dawek polaryzacja spontaniczna za
czyna spadać ze wzrostem dawki. Silne dawki promieniowania powodują cał
kowity zanik polaryzacji spontanicznej. W tym samym czasie pole koercji
początkowo rośnie, osiągając wartość maksymalną, a następnie także maleje.
Maksimum pola koercji przypada dla dawki, przy której następuje obniżenie
poJaryzacji spontanicznej. Przy odpowiednio dużej dawce kryształ nie wykazuje
dłużej pętli histerezy.

Efekty napromieniowania Inogą być czasowo odwrócone przez wygrzewanie
kryształu powyżej telnperaturJ T Curie oraz przez przyłożenie podczas naświet
lania lub w czasie rzędu Ininllt po naświetlal1iu, zmiennego pola elektrycznego
o natężeniu znacznie wyższym niż pole koercji. Jednakże, po krótkim okresie
starzenia, kryształ znowu wykazuje własności uzyskane po napromieniowaniu..

Podobne wYl1iki badali pętli hiterezy kryształów TGS napromiel1iowan J -rch
Ileutronalni reaktorowYlni otrzYlnał FatllzZo [16].
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we wnętrzu kryształu. V\T metodach tych ściany domen oraz illne defekty
struktury zostają ujawniolle jako zaciemnienia na zdjęciu rentgenowskim
kryształlI.

Polcarova i inni [28] badali zmiany topografii Langa [27] pod wpływem
niejednorodnego i jednorodnego naświetlania monokryształu TGS promieniami
X. Niejednorodne napromieniowanie kryształu realizowali oni bądź przez użycie
cylindrycznego kolimatora, bądź przez zasłonięcie części próbki grubą tantalową
płytką. Zaobserwowali oni, że naświetlona, skolimowaną wiązką promieni X,
część kryształu uwidacznia się w topografii Langa jako zaczernienie, które
rozpościera się daleko od napromieniowanego obszaru, co wskazuje na nie
jednorodne naruszenie sieci. VVynik naświetlallia kryształu, częściowo przy
słoniętego płytką, jest widoczny jako zaczernienie wzdłuż linii podziału na
świetlonego i nienaświetlonego obszaru. Uzyskany za pomocą tej metody
obraz struktury domenowej kryształu nie uległ zmianie, natomiast autorzy
zaobserwowali zasadniczą różnicę w charakterze wytrawionej powierzchni,
odpowiadającej domenom o tej samej polaryzacji, w naświetlonej i niena
świetlonej części próbki. Powierzchnia części naświetlollej po wytrawieniu jest
dużo bardziej chropowata.

Z otrzymanych wyników autorzy wnioskują, że jedllorodne napromienio
wanie kryształu promieniami X powoduje jednorodne naruszenie struktury
kryształu, co nie zostaje uwidocznione, gdyż kontrast powstaje tylko w miej
scach niejednorodnego napromieniowania.

Wpływ promieniowania na własności dielektryczne TGS

Burdadina i współpracownicy [29] badali wpływ premieniowania X i Y na
zmiany stałej dielektrycznej B i tangensa kąta strat dielektrycznych tg od tem
peratury. Ze względu na to, że silny wpływ na temperaturowe zachowanie się
tych parametrów mają warunki przygotowania próbki, pomiary zostały prze
prowadzone dla tych kryształów, które wykazywały jednobiegunowość natu
ralną oraz dla tych samych kryształów po kilkugodzinnym wygrzaniu w tem
peraturach powyżej temperatury Curie. Badania strat dielektrycznych kryształu
zostały wykonane w polu elektrycznym o natężeniu 1 V Icm i częstości 1 kHz
na płytkach, wyciętych prostopadle do osi ferroelektrycznej kryształu. Pomiary
wykazały, że w przebiegu zależności temperaturowej tangensa kąta strat diel
ektrycznych (dla nienapromieniowanych, naturalnie jednobiegunowych kry
ształów TGS) występują ostre maksimum w temperaturze równej temperaturze
Curie i szerokie, rozpływające się maksimum, dla temperatury około 40°C.
Położenie tego drugiego maksimum zależy od obróbki termicznej próbki.
Krzywa 1 na rys. 7 przedstawia zależność  (T) dla próbki wykazującej jedno
biegunowość naturalną, krzywa 2 przedstawia tę samą zależność dla kryształu
po wygrzaniu oraz krzywa 3 po pewnym czasie po wygrzaniu. Zniszczenie
jednobiegllnowości próbki przez wygrzanie powoduje znaczny wzrost strat
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dielektrycznych w całym obszarze ferroelektrycznym kryształu i w tempera
turze Curie. Stan wytworzony podczas wygrzewania jest niestabilny i stabilizuje
się po pewnym okresie starzenia, straty dielektryczne maleją, nie osiągając
jednak tak niskich wartości jak w przypadku gdy kryształ był jednobiegunowy
(krzywa 3 na- rys. 7).

Naświetlenie krysztalu promieniami X i Y wywołało silne zmiany w za
leżnościach temperaturowych e i tgb. Pod wpływem napromieniowania, ze wzro
stem dawki, wartość tgb(T) maleje w obszarze temperatur poniżej temperatury
Curie. Szerokie, rozmyte maksimum znika już przy dawce około 1.kr, a wartość
ostrego maksimum maleje i przesuwa się w stronę niższych temperatur (rys. 8).

Ig tg Ó

-1.0 -1.6

43 47 T, oC

-1.5

19 tg o

-2.0

-2.0
35 37 43 47 T, oC

-2.4
35Rys. 7. Rys. 8.

Rys. 7. Zależność temperaturowa tgo kryształu TGS przy E"" = l V/cm; 1 - przed wygrza
niem, 2 - natychmiast po wygrzaniu, 3 - po 12 dniach po wygrzaniu (wg N. A. Burdanina

i in.)
Rys. 8. Wpływ promieniowania 'Y na zależności temperaturowe tgo naturalnie jednobiegunowej
próbki TGS przy E"" = l V/cm; 1 - D = O, 2 - D = 50, 3 - D = 200 kr (wg N. A. Burda

nina i in.)

Uzyskane przez autorów temperaturowe zależności strat dielektrycznych
kryształu napromieniowanego nie zmieniły się po wygrzaniu próbki w tem
peraturze wyższej od temperatury Curie oraz z upływem czasu po wygrzaniu
czy też naświetlaniu. \Vyniki te sugerują, że naświetlanie kryształu prowadzi
do jego stabilnej jednobiegunowości. \\(idać, że przebieg zależności tempera
turowej strat dielektrycznych zbliża się w miarę wzrostu dawki do przebiegu
obserwowanego dla kryształów o jednobiegunowości naturalnej.

Przedstawiony przegląd badań naświetlonych kryształów TGS promieniami
X, y, neutronami lub elektronami w porównaniu z badaniami kryształów nie
napromieniowanych ujawnia silnie zaburzające działanie wzmiankowanych
rodzajów promieniowania na własności kryształu (w szczególności na struktllrę
chemiczną, strukturę domenową, własności elektryczne i ich temperaturowe
zależności). Uświadomienie sobie zaburzającego wpływu promieniowania na
właności kryształu skłania do większej ostrożności w przypisywaniu kryształom
nienaświetlonym niektórych ich własności ujawnionych za pomocą metod wy
korzystujących promieniowanie. Zarysowuje się też problem czy przez na
promieniowanie kryształów nie udałoby się modyfikować tych własności zgodnie
z postulatami techniki.
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Plastyczne kryształy

Plastic Crysta1s

Abst'fact: This paper is a review of the properties of so..called plastic crystals - i.e. sub
stances which possess an orientational freedom of molooules in solid state.

l. Wstęp

Do roku 1924 siatkę krystaliczną traktowano jako sztywną budowlę złożoną
z umieszczonych w węzłach sieci atomów lub molekuł, które wykonują drgania
wokół swoich położeń równowagi. Dopiero odkrycie przez Simona [6] przejścia
wyższego rędu w cieple właściwym chlorku amonu, interpretowanego jako
efekt uruchomienia rotacji jonu amonowego, zasadniczo zmieniło pogląd na
zachowanie się molekuł w krysztale. vV latach następnych istnienie ruchów
rotacyjnych molekuł w pewnym zakresie temperatur fazy stałej stwierdzono
w wielu związkach organicznych i nieorganicznych przy pomocy różnych metod
eksperymentalnych. Cały szereg faktów świadczy o tym, że kryształy, w których
molekuły mają swobodę orientacji, tworzą fazę substancji całkowicie różniącą
się od zwykłych kryształów. Ze względu na swe własności zostały one nazwane
kryształami plastycznymi albo kryształami z fazą rotacyjną.

Niniejszy artykuł stawia sobie za cel przedstawienie szeregu własności
i stanu badań tej szczególnej fazy w kryształach molekularnych.

2. Dualizm procesu topnienia

''\1 wielu kryształach grupy atomów, powiązane między sobą silnymi wią
zaniami kowalentnymi, zachowują się podobnie do sztywnych ciał i wykonują
przeciw słabym siłom typu van der "Taalsa oscylacje lub libracje o amplitudach
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dośc dużych w porównaniu z ruchami wewnątrzmolekularnymi [2]. Ze wzrostem
temperatury ruchy termiczne zwiększają amplitudę oscylacji i libracji. Dla
sieci kubicznych metali [3] stwierdzono, że gdy amplituda oscylacji osiągnie
pewną część międzyatomowej odległości (",,0,2), następuje topnienie; podobnie
gdy amplituda kątowa libracji molekuł dookoła osi lub punktu osiągnie pewną
krytyczną wartość, molekuły stają się albo orientacyjnie nieuporządkowane,
albo rotują i kryształ doznaje przejścia fazowego. Topnienie następuje wtedy,
gdy wszystkie molekuły uzyskają dostateczną energię termiczną do pokonania
bariery energetycznej utrzymującej je w sieci krystalicznej. R6wnoceśnie
zwiększona energia termiczna i towarzysząca zwykle topnieniu rozszerzalność
pozwala im rotować wokół przypadkowych osi. Ozyli normalne topnienie
wymaga spełnienia dwu warunków: dostatecznej energii dla oswobodzenia
translacyjnych stopni swobody oraz dostatecznej przestrzeni (i energii) pozwa
lającej molekułom rotować.

Dla zdecydowanej większości kryształów oba te procesy rozpoczynają się
w tej samej temperaturze. Istnieją jednakże substancje, przeważnie organiczne,
gdzie jeden z procesów jest znacznie bardziej faworyzowany w porównaniu
z drugim. I tak dla pewnej grupy związków organicznych o wydłużonych
i sztywnych molekułach trzeba dość dużej przestrzeni, aby mogły swobodnie
rotować; przestrzeni tej nie uzyskują one bezpośrednio po stopieniu, ale w tenl
peraturze znacznie wyższej. Substancje te pomiędzy punktem topnienia
i tzw. punktem klarowności, w którym ciecz staje się izotropowa, tworzą
fazę ciekło-krystaliczną [4].

Cieoz Ciecz Ciecz
izotropowa izotropowa izotropowa.....------- pp "'
Ciekły Plastycanykry8zt.ał krysz tałPT "' ------- pp
Ciało Ciało Ciałostałe atałe stałe

. I II III

Rys. l. Diagramy przejść fazowych dla substancji: I - ciekło-krystylicznych, II - norma]
nych, III - plastyczno-krystalicznych (PP - punkt przejścia fazowego, PT -=- punkt

topnienia)

Odwrotna sytuacja ,vystępuje dla związków zbudowanych z molekuł o kształ
cie zbliżonym do kulistego (globularnych). Bariera hamująca rotację tych
molekuł w krysztale jest znacznie mniejsza od bariery hamującej ruchy trans
lacyjn.e 91 Dlatego też uruchomienie swobody rotacji następuje dla tych molekuł
w temperaturach niekiedy znacznie niższych od telnperatury właściwego to
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pnienia. Można tu więc mówić o cieczo-podobnych ciałach stałych. Fazę stałą
pomiędzy temperaturą, w której następuje uruchomienie rotacji molekuł (punkt,
przejścia) a temperaturą topnienia przyjęto za Timmermansem [1] nazywać.
fazą plastyczno-krystaliczną.

Ten dualizm procesu topnienia ilustruje diagram przedstawiony na rys. 1
(niekiedy w obrębie fazy plastyczno-krystalicznej istnieją dwa, a nawet trzy'
przejścia fazowe, np. H 2 S, (OHs)sOSH) [17, 19].

3. Własności plastycznych kryształów ""

Z faktu wcześniejszego uruchomienia rotacji molekuł w krysztale wynika.
szereg konsekwencji. Plastyczne kryształy przy topnieniu zmieniają swą objętość
tylko nieznacznie (ok. paru procent), podczas gdy normalne kryształy znacznie.
więcej (rzędu kilkunastu procent) [8]. Dalej, entropia topnienia związków
o sferycznym kształcie molekuł jest rzędu stałej gazowej R, natomiast związki
o mniej symetrycznych molekułach wykazują 118 kilka razy większe. 'łartość.
118 < 5 j.e. (cal/mol. stop) przyjęta była przez Timmermansa jako kryterium.
istnienia fazy plastycznej w kryształach [1] (jest to jednak kryterium niezbyt.
precyzyjne). Ponieważ wielkość zmiany entropii wskazuje na różnicę w stopniu
uporządkowania dwu sąsiednich faz, 118 ';::jR oznacza, iż przy topnieniu uru
chomione zostają tylko środki ciężkości molekuł. Dalszą konsekwencją jest
wysoka temperatura topnienia tych globularnych związków w porównaniu
z temperaturą topnienia mniej symetrycznych homologów oraz wąski zakres
temperatur fazy ciekłe] [7] (nadfluorocykloheksan 06F12 np. topi się w +51°0,
a wrze w +52°0 [8]).

.. .
I . ....- , -.. .a b

Rys. 2. Struktura molekuł: a - n-pentanu, b - neopentanu

Jaskrawym przykładem różnic pomiędzy własnościami dwu różnych sub
stancji zbudowanych z takich samych atomów jest pentan. Podczas gdy
n-pentan OH s (OH 2 )sOH s o podłużnych molekułach (rys. 2) topi się w -140°0
(118 === 14 j.e.) i wrze w +36°0, jego homolog o globularnej budowie neopentan
(OH S )4 0 topi się w -16°0, a wrze w +10°0 [7]. Ten ostatni w temperaturze
-142°0 doznaje natomiast przejścia fazowego połączonego z uruchomieniem
rotacji molekularnej [22, 14] i zmianą entropii 118 === 4,40 j.e, wyższą od
entropii topnienia (118 === 3,03 j. e.).

Dzięki wysokim temperaturom topnienia obserwuje się wysokie ciśnienie
pary nasyconej w plastycznych kryształach. vv iele z nich sublimuje pod nor
malnym ciśnieniem przed osiągnięciem temperatury topnienia (np. kamfora,
0 2 0]6) [1, 5].
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Do tej pory istnienie rotacji molekuł w fazie stałej stwierdzono w ponad
stu związkach organicznych i nieorganicznych (Aston w [5], [2, 17]). Większość
z nich była poddana różnego typu badaniom fizyko-chemicznym, a niektóre

. .
również badaniom własności mechanicznych.

4. Płynność plastycznych kryształów

Kryształy z fazą rotacyjną wykazują zadziwiające własności mechaniczne
ulegają mianowicie bardzo łatwo wszelkiego typu deformacjom. Stąd też wy
wodzi się ich nazwa - plastyczne kryształy.

'Vprawdzie istnieje wiele substancji plastycznych, takich jak woski, para
finy czy szkła organiczne, ale są to wszystko ciała bezpostaciowe. Natomiast
<omawiane tutaj substancje posiadają określoną strukturę krystaliczną i okre
ślony punkt topnienia. Jednym z powszechniej znanych plastycznych kryszta
-łów jest kamfora. Gdy przekroimy nożem blok kamfory, stwierdzimy, że jest
-ona miękka i woskowata. Pewne z plastycznych kryształów, jak np. nad
fluorocyk1oheksan, są tak miękkie, że w pokojowej temperaturze płyną powoli
-pod wpływem własnego ciężaru [8].

Bardzo interesujące rezultaty badania plastyczności tych niezwykłych sub
stancji uzyskał Michils [9]. Posłużył się on metodą przepychania badanych
ciał pod ciśnieniem przez otwór. "yniki jego pomiarów zestawione są w tablicy 1.
\V drugiej kolumnie pokazane są entropie topnienia, w trzeciej i czwartej struk
tury krystaliczne odpowiednio fazy wysoko- i niskotemperaturowej. Kolumny
piąta i szósta zawierają wielkości ciśnień początku płynięcia kryształów kilka
stopni odpowiednio powyżej i poniżej punktu przejścia fazowego uruchomia
jącego rotację molekuł.

Rzut oka na tablicę pozwala stwierdzić, że dla substancji o entropii topnienia
LIS < 5 j.e. ciśnienia na zapoczątkowanie płynięcia przez otwór są w fazie

Tablica l
Porównanie płynności plastycznych i nieplastycznych kryształów organicznych

d
d
b
d

Q/T Struktura krystaliczna P (kg/cm 2 )Substancja cal/mol
stop. Faza I I Faza II Faza I I Faza II

ICBr 4 2,4 kubiczna jednoskośna 247 1500
.....C 2 CI s 4,3 kubiczna trójskośna 250 3600-kamfora 2,8 kubiczna rombowa 247 454-borneol 4,1 - - 240 864

ezwodnik kamforowy 4,0 - rombowa 760 1500
-bromokamfora- 27,6 kubiczna jednoskośna 1960 aftalen 13,3 jednoskośna - 2240 
z eścio met y lo benzen 11,0 trójskośna - 2800 
1,4-dwuchloro benzen 13,4 jednoskośna I jednoskośna II 740 1150
otriakontan CHa(CH2)aoCHs 55,7 rombowa - 1200 
was stearynowy 39 jednoskośna jednoskośna 1120 

n
s

d
k
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plastyczno-krystalicznej bardzo małe i co najmniej dwa razy mniejsze od
ciśnień dla fazy niskotemperatllrowej. Zwraca uwagę rekordowy stosunek
ciśnień dla 0 2 01 6 . Natomiast dla 1,4-dwuchlorobenzenu, którego entropia to
pnienia jest duża i który w związku z tym nie posiada fazy plastycznej, różnica
ciśnień dwu- sąsiednich faz jest niewielka. Jeśli wysokotemperaturowa faza
charakteryzuje się znacznie podwyższoną płynnością, to posiada ona symetrię
kubiczną; jeśli jednak wymaga ona w przybliżeniu takiego samego ciśnienia
co i niskotemperaturowa, wtedy ta pierwsza posiada znacznie niższą symetrię
niż kubiczna. W tych przypadkach entropia topnienia znacznie przeższa
5 j.e. Jedynym wyjątkiem jest d-bromokamfora-a, ale ciśnienie dla fazy I jest
bardzo wysokie.

Zaobserwowano bardzo istotny wp:i:yw plastyczności na szybkość wzrostu
kryształów. Bradley i Drury [10] stwierdzili, że szybkość wzrostu kubicznej
fazy OBr 4 , istniejącej powyżej przejścia fazowego, jest dziesięć razy mniejsza
od szybkości wzrostu niskotemperaturowej fazy jednoskośnej dla takiego sa
mego przesycenia roztworu. Efekt ten autorzy tłumaczą zależnością stopnia
wzrostu kryształu od dyslokacji (rys. 3). Dla fazy jednoskośnej naprężenia

Rys. 3. Przykład dyslokacji brzegowej

przy wzroście kryształu są osłabiane dużymi dyslokacjami, podczas gdy w pla
stycznej kubicznej fazie naprężenia neutralizują się plastyczną płynnością,
powodującą rozszczepienia większych dyslokacji na szereg mniejszych. W efekcie
następuje znaczne zredukowanie szybkości wzrostu wysokotemperaturowej fazy
kryształu OBr .

5. Badania rentgenograficzne

Przy badaniu struktm..y krystalicznej ciał najczęściej stwierdza się, że
kryształy nie są idealne. Powodem tego jest szereg różnego rodzaju defektów
siatki, takich jak zanieczyszczenia, luki i dyslokacje. Do tych wszystkich
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Tablica 2
Struktury krystaliczne niektórych kryształów plastycznych

Substancja Struktura Liczba molekuł Stała siatkikrystaliczna "T kom. elem. wA
Molekuły tetraedryczneCCle fcc 4 8,34CBr 4 Tt(Pa3) lub 8 11,34TA(P43m) 1 5,67CJ. Oh, Td lub O 1 9,14C(CH a )4 Oh(Fd3m) 8 11,25C(SCHs)e bcc 2 8,15( CHs)sCCI fcc 4 8,40(CHs)sCBr fcc 4 8,70(CHs)sCSH fcc 4 8,82C(N0 2 )4 T(I43m) 2 7,08SiF 4 T!(I43m) 2 5,41SiJ 4 Tt(Pa3) 8 11,99
Molekuły oktaedryczneCIsC-CCl a O(Im3m) 2 7,43(CHs)sC-C(CHs)s bcc 2 7,69(CHs)sC-C( CH a )CI 2 bcc 2 7,38(CH s )sC-C(CH s )2 CI bcc 2 7,62(CH s hCIC-C(CH s )2 CI bcc 2 7,58(CHshCIC-CCl a bcc 2 7,4BrsC-CBrs bcc 2(CHs)sSi-Si( CHs)s bcc 2 8,47(CHshC-COOH Ot(Fm3m) 4 8,82:

Molekuły cykliczneCyklobutan bcc 2 6,06Cyklopentan Heksagonalna 2 5,83
9,35Cykloheksan fcc 4 8,76Tiocykloheksan fcc 4 8,69Cykloheksanol Ot(Fm3m) 4 8,83Cykloheksanon fcc 4 8,61Chlorocykloheksan bcc 9,05Cykloheptatrien Kubiczna 8 10,6.

Molekuły terpenoweChinuklidyna fcc 4 8,977
sym- Trójcyklodekan Ta(F43m) 4 9,426dl-Kamfora fcc 4 10,1dl-Kamfen bcc 2 8,00Borneol fcc 4 - 10,25Chlorek bornylu fcc 4 10,39

Typy siatek: fcc - kubiczna płasko-centrowana, bcc - kubiczna przestrzennie-centro
wana.
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przyczyn statycznych dochodzą ponadto efekty związane z ruchami termicz
nymi centrów rozpraszających promienie X, powodujące nieokreśloność pozycji
atomów lub grup molekularnych wokół średniego położenia w siatce. ,V związku
z tym natężenie I rozproszonej wiązki jest zmniejszone w stosunku do natężenia
IR' które byłoby w przypadku nieruchomych atomów, o czynnik Debye'a [2]:

( -BSin 2 €J )I = I RexP .Ą2 '
gdzie B == 8n 2 u 2 , a u 2 jest średnim kwadratem amplitudy drgań w kierunku

.""

prostopadłym do płaszczyzny refleksu.
Ponieważ równanie to zależy od kwadratu sinusa kąta rozproszenia e,

należy oczekiwać szybkiego zaniku refleksów przy większych kątach rozpro
szenia. VV plastycznych kryształach, w których molekuły posiadają dużą swo
bodę orientacyjną, efekt ten jest szczególnie silny. Obserwuje się na ogół
zaledwie kilka refleksów występujących na silnym tle pochodzącym od nie..
spójnego rozpraszania promieniowania na ruchomych atomach [2].

Tablica 2 wzięta z pracy Dunninga [2] zawiera dane o strukturach krysta
licznych, liczbach molekuł w komórce elementarnej i stałe siatki dla szeregu
związków organicznych w fazie plastycznej. W niektórych plastycznych kry
ształach symetria statycznej molekuły nie zgadza się z symetrią siatki. Na
przykład chlorek t-butylu (OHa)aOOl tworzy w fazie plastycznej płasko cen
trowaną siatkę kubiczną z jedną molekułą na węzeł siatki. Ponieważ stacjo
narna molekuła posiada tylko trój krotną oś symetrii, należy przyjąć, iż dwu
krotną oś, potrzebną molekule w węźle siatki, uzyskuje ona dzięki rotacji
wokół punktu na wiązaniu O-Ol [2].

Liczba refleksów i ich względne natężenia nie pozwalają n2J stwierdzenie
czy molekuły rotują swobodnie, czy też istnieje w tych kryształach orientacyjny
nieporządek. Badania dielektryczne i magnetycznego rezonansu jądrowego na
przykład wykazują jednoznacznie, że molekuły wykonują rotację hamowaną

Tablica 3
Porównanie odległości między centrami molekuł w sieci krystalicznej i średnicy rotującycb

molekuł dla niektórych plastycznych kryształów

Substancja dkryst w A Dmax. w A Forma molekuły
(CHs)sCCI 5,94 7,5 sferyczna(CHs)sCBr 6,20 7,5 sferycznaCyklobutan 5,25 6,22 płaska

5,1 wygiętaCyklopentan 5,83 6,61 płaskaCykloheksan 6,19 6,59 wannaCykloheksan ol 6,24 7,01 wanna z masztemChinuklidyna 6,35 7,22 sferycznaAdamantan 6,68 7,55 sferycznadl-Kamfora 7,14 8,45 sferyczna
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przez stosunkowo niewysokie bariery energetyczne. Zachodzi więc pytanie
czy parametry siatki są na tyle duże, by na taką rotację pozwalać. Wiążą się
z tym warunki geometryczne, a mianowicie molekuły przy obrocie nie mogą
przeszkadzać jedna drugiej. \tv tablicy 3 [2] znajduje się porównanie wartości
d kryst - odległości między centrami molekuł w siatce z Dmax - przybliżoną
średnicą rotującej molekuły. \\T każdym przypadku wybierano taki kształt
molekuły, aby Dmax było najmniejsze. Widać wyraźnie, że w ani jednym przy
padku w krysztale nie ma dostatecznej (średnio) przestrzeni dla względnej
swobody rotacji molekuł. W tej sytuacji każdy obrót w krysztale może się
odbywa.ć tylko na skutek pewnej kooperacji.

6. Rotacja molekularna w plastycznych kryształach

Pomiary termodynamiczne, a w szczególności mała zmiana entropii topnie
nia kryształów z fazą plastyczną, wskazują na duże podobieństwo energetyczne
tej fazy ciała stałego do cieczy. Uwidacznia się ono również przy porównywaniu
wyników pomiarów wykonanych metodami bardziej czułymi na dynamikę
molekularną. Na przykład widma absorpcyjne w dalekiej podczerwieni [15]
oraz widma uzyskane przy rozpraszaniu powolnych neutronów na substancjach
wodorowych [16] są praktycznie identyczne po obu stronach punktu topnienia.
Pomiary przenikalności dielektrycznej dipolowych substancji [11], a także
magnetyczny rezonans jądrowy [18] oraz quasi-elastyczne rozpraszanie po
wolnych neutronów [14] pozwalają na ilościowy opis ruchów molekularnych
w kryształach.

Ogólnie można stwierdzić, iż molekuły w fazie plastyczno- krystalicznej
rotują, przeskakując z jednego położenia równowagi do drugiego ponad ba
rierą potencjalną. Czas przeskoku (rzędu 10- 12 -10- 13 sek) jest znacznie krótszy
od czasu oczekiwania molekuły w jamie potencjalnej na wzbudzenie termiczne,
które wyprowadza ją do sąsiedniej jamy [12]. Globularna budowa molekuł
oraz wysoka symetria siatki krystalicznej tej fazy powodują, iż bariery ha
mujące rotację molekularną są niskie, podobnie jak dla rotacji w fazie ciekłej
(rzędu paru kcal/mol). Ponadto pomiary magnetycznego rezonansu jądrowego
wykazały istnienie w większości plastycznych kryształów samodyfuzji molekuł,
szczególnie w pobliżu punktu topnienia [18].

....

7. Mechanizm plastyczności kryształów

Przedstawione wyżej własności kryształów z fazą rotacyjną oraz wyniki
wielu różnych eksperymentów sugerowały, iż łatwość plastycznych deformacji
tych ciał należy łączyć z istnieniem w nich zarówno dużej swobody orienta
cyjnej molekuł, jak i z defektami sieci krystalicznej. Oba te zjawiska wiążą się
bowiem z obserwowaną samodyfuzją molekuł w plastycznych kryształach.
"r roku 1961 PopIe i Karasz [20] opublikowali teorię, rozwiniętą następnie



185

przez .Amzela i Becka [21], w której podstawowym parametrem jest stosunek.
energii aktywacji dla samodyfuzji molekuł do energii aktywacji dla rotacji
molekularnej w krysztale. Teoria ta przewiduje wiele własności plastycznych
kryształów, jak np. wysokie temperatury topnienia, małe zmiany objętości
przy topnieniu, niską entropię topnienia.

Dunning sugerował, iż plastyczne deformacje (pełzanie) organicznych ciał
stałych mają takie samo źródło jak w metalach w pobliżu punktu topnienia [2].
Jeśli jest tak rzeczywiście, to szybkość pełzania winna być kontrolowana przez
samodyfuzję luk sieciowych (dyslokacji) i energie aktywacji dla obu tych pro
cesów winne być jednakowe. Dla sprawdzenia tej sugestii Sherwood i inni
[23-26] wykonali pomiary szybkości samodyfuzji molekuł i szybkości pełzania.
dla szeregu kryształów organicznych.

Współczynnik samodyfuzji w funkcji temperatury mierzono metodą atomów.
znaczonych (węgiel 14) [23] i korzystając z zależności D = Doexp(EafRT)
wyliczano energię aktywacji dla samodyfllzji (R - stała gazowa, T - tem
peratura w OK). Do pomiarów szybkości pełzania zastosowano następującą.
metodę [24]: na monokryształ badanej substancji umieszczony w kriostacie
nakładano ciężarki i mierzono zmianę jego wysokości w funkcji czasu. Po po
czątkowym krótkim okresie, w którym następowało utwardzanie kryształu
i mnożenie defektów, szybkość pełzania stawała się liniowa w czasie. Ten drugi. ." .
proces mozna oplsac rownanlem:

e = (A;') ex p (Ec/RT) ,

gdzie B = (dhfho)fdt jest szybkością pełzania, a - przyłożonym ciśnieniem,.
Ec - energią aktywacji dla procesu pełzania, A i n są stałymi. ho i h są wy
sokościami kryształu odpowiednio dla t = O i t.

Dla metali znane są dwa mechanizmy pełzania. \V pierwszym zakłada się,
że proces ten zachodzi przez migrację luk sieciowych przez ziarna w krysztale
pod działaniem przyłożonego ciśnienia (mechanizm lukowy). \V tych warunkach
płynięcie ciała stałego miałoby niutonowski charakter i w konsekwencji 8f'-JQ"
oraz n = 1. Drugi mechanizm opiera się na koncepcji wznoszenia się dyslokacji
brzegowych (rys. 3 - wypychanie "ślepej" płaszczyzny na zewnątrz) w kry
sztale przez migrację luk sieciowych wzdłuż płaszczyzn dyslokacji ku brzegom.
Istnieje teoretyczne opracowanie tego mechanizmu, przewidujące n  4,5 [13].

Mechanizm lukowy stwierdzono jedynie dla kilku metali o małych rozmia
rach ziaren, w pobliżu temperatury topnienia. Drugi mechanizm rozciąga się
natomiast na znacznie szerszy zakres temperatur. Eksperymentalne dane dla
kilku kryształów organicznych (tablica 4) [24, 25] dają na n wartości ok. 4-6
oraz równoważność pomiędzy energią aktywacji dla dyfuzji i pełzania, co
zdecydowanie przemawia za drugim mechanizmem pełzania plastycznych kry
ształów. Ponadto zestawienie wyników pomiarów dla plastycznych i niepla
stycznych (dwufenyl, naftalen) związków organicznych oraz metali wskazuje,.
że mechanizm ten jest wspólny dla wszystkich ciał (rys. 4).
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vVarto na koniec podkreślić, iż pomiary szybkości pełzania są jakościowo
zgodne z pomiarami Michilsa. Mianowicie, dla uzyskania takiej samej szyb
kości pełzania w względnie takich samych temperaturach (odnośnie do punktu
-topnienia), dla organicznych "kruchych" ciał stałych trzeba było używać
-ciśnień ok. 10 razy większych niż dla kryształów z fazą rotacyjną (dla metali
_ponad 100 razy większych).

100

75

/.rF. ol.. Feo Au
E- 50 Cu .
t1S N Vu XxB.x

L...I"C .Alw 25 Pb
InXPS .Cd

25 50 75 100
E c. [kcal I mol]

. Rys. 4. Porównanie energii aktywacji dla procesów samodyfuzji Ea i pełzania Ec dla metali (e)
-j związków organicznych (x): B - dwufenyl, C - kamfen, N - naftalen, P - kwas piwa

lowy, S...:- sukcynonitryl NC(CH 2 CH 2 )CN

Tablica 4
_. Porównanie energii aktywacji dla procesów samodyfuzji molekuł oraz pełzania plastycznych

i nieplastycznych związków organicznychSubstancja Ea Ec n
kcal/mol kcal/mol

Związki plastyczne

Kwas piwalowy (CHa)aCCOOH 21,8 :1::0,1 22,4 :ł: 0,7 4,9Cykloheksan 15,3 :1:0,3 13 :1::3
Sześciometyloetan 20,9 :1:0,5 19,7 :I: 1,0 5,6Sukcynonitryl 13,7:1:0,2 13,6 4,6Kamfen 23,4 :1:0,4 24,9 5,0

.....

Związki nieplastyczneNaftalen 42,7 :I:: 1,6 31,3 :1:3,4 5,3Dwufenyl 40,1 :1:2,5 33,6 :1::3,6 5,1
vVysoka plastyczność kryształów z fazą rotacyjną jest niewątpliwie rezul

--.tatem wysokiej symetrii i molekuł i Riatki krystalicznej. Dzięki rotacji molekuł
zwiększona zostaje łatwość poślizgu płaszczyzn sieciowych i w związku z tym
.łatwość deformacji tych kryształów [26]. Dla mniej symetrycznych molekuł
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oddziaływania międzymolekularne oraz wzajemne "zazębianie się" molekuł
zapobiegają łatwemu poślizgowi i dlatego takie kryształy są twarde i kruche.

Rola rotacji molekularnej w mechaniźmie plastyczności dobitnie uwidacznia
się w polimerach. Na przykład polichlorek winylu (PCvV) badany dielektrycznie
wykazuje w temperaturze ok. 100°0 dość dużą swobodę reorientacji molekuł,
malejącą gwałtownie przy obniżaniu temperatury i w 70°0 molekuły są prak
tycznie zamrożone. Równocześnie traci on w tej temperaturze własności pla
styczne, stając się twardy i kruchy. Taki punkt wewnętrznego krzepnięcia
daje się znacznie obniżyć przez stosowanie odpowiednich plastyfikatorów
(dwufenyl, ftalan dwubutylu i inne), które stanowią rodzaj "smaru" moleku
larnego, powodującego zachowanie przez cząsteczki części swojej ruchliwości
i materiał pozostaje plastyczny nawet w temperaturach pokojowych. Tego
rodzaju poprawianie charakterystyki polimerów jest istotne z punktu widzenia
iC]l codziennego użytku ([27] - str. 131).
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Cienkie warstwy dielektryczne na podłożach absorbujących
i materiałach laserowych*

Thin Dielectric Films on Absorbing Substrates and Laser MateriaIs

Abstraet: The problems of thin dielectric films on absorbing substrat es and laser materia18
are presented. The conditions for extreme values of reflectance and the conditions for zero
reflectance for systems with one, two and four dielectric layers are presented and discussed.

Wstęp

Problem warstw dielektrycznych na absorbujących podłożach jest proble
nlem ważnym. Z punktu widzenia praktycznego dotyczy on:

1) warstw dielektrycznych zabezpieczających zwierciadła metalowe bez po
gorszenia współczynników odbicia R, ewentualnie podwyższenie R w danym
przedziale widma;

2) warstw przeciwodblaskowych na materiałach półprzewodnikowych w po
bliżu krawędzi absorpcji. VViększość półprzewodrlików posiada wysoki współ
czynrlik załamania. Straty na odbicie światła są duże, np. Ge n = 4 R ",,40 %
od jedrlej powierzchni, T ",,60 %. Aby zwiększyć przepuszczalność stosuje się
warstwy przeciwodblaskowe. Daleko od krawędzi absorpcji k = O i problem
warstw rozwiązuje się podobnie jak dla podłoża dielektrycznego, tzn. rozważa
się pokrycia dielektryczne (pojedyncze, podwójne, wielowarstwowe na podłożu
dielektrycznyn1 n > O, k === O). \V pobliżu krawędzi absorpcji k =F O i należałoby
llwzględnić absorpcję;

3) warstw przeciwodblaskowych na materiałach laserowych.
Dość powszechne jest obecnie na świecie zainteresowanie stabilnymi wzmac

niaczami laserowymi dużej n10cy. Aby uniknąć efektów ponownego wzbudzenia,

* Referat wygłoszony na I Ogólnopolskiej Konferencji Optyki Stoso"\vanej, Bierutowice,
20-25 września 1971 r.
4
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jest rzeczą konieczną wyeliminowanie odbić od powierzchni wejściowej oraz
wyjściowej materiału wzmacniającego, czyli zastosowanie warstw przeciwod
blaskowych. V\T materiale laserowym (aktywnym) następuje wzmocnienie na
tężenia fali zależne eksponencjalnie od współczynnika wzmocnienia a i grubości
materiału Ioc Qz . ,V materiale absorbującym (metal, półprzewodnik) wraz
z grubością następuje spadek natężenia fali zgodnie z wyrażeniem 1=10 e- KZ ,
gdzie K jest współczynnikiem absorpcji ośrodka. Rozwiązanie teoretyczne za
gadnienia rozchodzenia się fali w ośrodku laserowym jest podobne do roz
wiązania dla ośrodka absorbującego z ujemnym współczynnikiem absorpcji.

Celem referatu jest przedstawienie na podstawie literatury warunków dla
ekstremalnego odbicia światła (Rmax, R min ), oraz zerowego odbicia, które muszą
spełniać warstwy dielektryczne na podłożu absorbującym i laserowym. Opubli
kowano dotychczas kilka prac teoretycznych [1, 2, 3, 4], eksperymentalnych
danych jest niewiele.

Warstwy dielektryczne na podłożu absorbującym dające ekstremalne odbicie
oraz R-O

1) Pojedyncza warstwa dielektryczna
Rys. 1 przedstawia pojedynczą cienką warstwę dielektryczną o współczyn

niku załamania nI' grubości geometrycznej dl, znajdującą się między ośrodkami
rozciągłymi o współczynnikach załamania no (powietrze) oraz 'YJ2 = n2- ik 2

no

n

\:J

"22 = n 2 - ik 2

.
Rys. l. Pojedyncza warstwa dielektryczna na podłożu absorbującym

(podłoże absorbujące). Jeżeli na taki układ pada prostopadle fala monochro..
matyczna o długości fali A, to ulega ona wielokrotnym odbiciom na powierzch
niach granicznych. vVspółczynniki odbicia Fresnela, określające stosunek am
plitudy fali odbitej do amplitudy fali padającej na powierzchniach granicznych
oznaczono na rys. 1 przez TOI i r 12 . Uwzględniając wielokrotne odbicie fali na
powierzchniach granicznych i sumując amplitudy oraz fazy, otrzymuje się
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znane z literatury [10-13] wyrażenie (1) na wypadkowy współczynnik odbicia
Fresnela (r 02 ) dla układu, przy grubości fazowej warstwy Pl.

+ -2iPl. rOI r l2 e -.
r 02 =L l+ -2iPl'r Ol r 12 e

(1)

d . R 2nn 1 dl , ,g Złe Pl = , A - długośc fali w prożni.
A

Wypadkowy współczynnik odbicia Fresnela r 02 , zapisany w postaci (1)
odnosi się zarówno do warstwy dielektrycznej (nI) na podłożu dielektrycnym
(n 2 ), jak i do warstwy dielektrycznej (n 1 ) na podłożu absorbującym oraz na
materiale laserowym o zespolonym współczynniku załamania ('YJ2). W pierwszym
przypadku współczynniki odbicia Fresnela na powierzchniach granicznych r 02
oraz "12 są rzeczywiste, w drugim przypadku rOI jest rzeczywisty, r 12 jest ze
spolony. Dla prostopadłego padania światła (a = O), w przypadku podłoża
absorbującego, współczynniki Fresnela rOI oraz r 12 podają wyrażenia (2) i (3).

nO-nI l-nIrOI = - ,
nO+nl l+nl (2)

gdzie no = 1 dla powietrza

n l -'YJ2 n 1 -(n 2 -ik 2 ) -ialJfł - - -n e llI 12 - - '. - 1::12" ·
nI + "12 nI + (n 2 - k2)

Moduł tego zespolonego współczynnika Fresnela określa (4)

2 (n l - n2)2 + k, .
e12 = (n 1 +n2)2 + k:.

Argument (a 12 ) określa wyrażenie (5)

(3)

(4)

- 2n l k 2
tga 1 2 = 2 2 kS n 1 -n 2 - ,.

(5)

Wstawiając (2) i (3) do wzoru (1) oraz mnożąc to wyrażenie przez wartość
zespoloną sprzężoną otrzymuje się rzeczywisty współczynnik odbicia R od
układu, zwany często energetycznym współczynnikiem odbicia. 'Vspółczynnik R
określa stosunek natężenia światła odbitego do natężenia światła padającego
na układ

R = ł-:l+ e+2r(ld?12COSXl
1 + rl (!2 + 2r 01 (!12 co Xl '

(6)

gdzie faza
Xl = 2Pl + a 1 2 · (7)

,,-.- wyrażeniu (6) rl oraz (!2 są współczynnikami odbicia (energetycznymi)
na powierz chniach granicznych i można je .oznaczyć przez ROI oraz R 12 . \1v T ówczas
rOI. (!12 = VR Ol . R 12 . Na podstawie wzorów (6) i (7) można obliczyć odbicie
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światła R od układu, jeżeli znane są: grubość optyczna warstwy dielektrycznej
(nI. dl), stałe optyczne (no, n 2 , k 2 ) i długość fali światła A.

Park [1] przeprowadził analizę wyrażenia (6) w celu podania warunków,
które musi spełniać warstwa dielektryczna na podłożu absorbującym, dla
ekstremalnych wartości współczynnika odbicia R. vVarunki te otrzymuje się
obliczając 1. i 2. pocllodne cząstkowe współczynnika R względem fazy Xl.
R min będzie, jeżeli

Xl == 2PI+UI2 == (2j+2)n, (8)

gdzie j == O, 1, 2, 3, ...
Podstawiając do (8) za Pl oraz U l 2 odpowiednie wyrażenia, otrzymuje się

warunek na grubość optyczną warstwy dla minimalnego odbicia światła
wzór (9)

. A A -2n l k 2
nld l == (3+ 1 )-- - arctg 2 2 22 4n n 1 -n 2 -k 2 (9)

R == O (warstwa przeciwodblaskowa) wymaga oprócz warunku (9) na grubość
optyczną, dodatkowego warunku na współczynnik. załamania warstwy dielek
trycznej (10).

V k2nI == n 2 + 2 .
n 2 -1

(10)

\Vyrażenie (10) otrzymał Park, przy założeniu, że energetyczne współczynniki
odbicia na powierzchniach -granicznych (01) i (12) są sobie równe, tzn. rl == lłi2.
Mac Swan [2] także podał warunki dla warstwy przeciwodblaskowej na metalu
posługując się przy opisie układu z warstwą metodą impedancji (oporności
pozornej).

'Varunki (9) i (10) różnią się od znanych warunków dla warstwy przeciw
odblaskowej na podłożu nieabsorbującym nI dl = (2j+l)A/4 oraz nI == Yn 2 .

Analizując warunek (10) dla metali widać, że dla tych metali dla których
n 2 < 1 (np. Al oraz Ag w części widzialnej widma), warunek ten nie może być
spełniony. Oznacza to, że pojedyncza warstwa dielektryczna nie może być
warstwą przeciwodblaskową dającą R == O na metalu, jeżeli n 2 < 1, k 2 > o.
Natomiast dla podłoża absorbującego, gdy n 2 > 1, k 2 > O, warunek (10) może
być spełniony.

Rmax będzie, jeżeli Xl == 2PI + U l2 = (2j +1)31; .

Wstawiając za Pl oraz Ul2 odpowiednie wyrażenia, otrzymuje się warunek (11)
na grubość optyczną warstwy dielektrycznej dla maksymalnego odbicia światła
od układu

A A ( -2nlk2 )nl=(2j+l)---arctg 2 2 k 2 "4 431; n l - n 2 - 2 (11)
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"Tarstwy metalowe (Al, Ag, Au), używane na zwierciadła, są mniej odporne
mechanicznie i chemicznie od warstw dielektrycznych [15]. Dlatego zabezpie
czenie zwierciadeł metalicznych warstwą dielektryczną jest problemem ważnym.
'IV. praktyce zwierciadeł srebrnych nie zabezpiecza żadna warstwa dielektryczna.
Zwierciadła Au można zabezpieczyć warstwą SiO, ale warstwa ta silnie absor
buje w podczerwieni powyżej 8 m. Zwierciadła Al zabezpiecza się pojedynczą
warstwą dielektryczną z materiału: MgF 2 , SiO, Si0 2 , Oe0 2 , Ti0 2 albo Al 2 0..
v\Tarstwy Si0 2 odparowuje się w wysokiej próżni przy pomocy działa elektro
nowego. \Varstwy SiO odparowuje się w atmosferze tlenu (5). Ponadto, aby
zwiększyć współczynnik odbicia zwierciadła w części ultrafioletowej widma,
Hass [5] naświetla zwierciadła Al+ SiO promieniami ultrafioletowymi. Rys. 2
ilustruje uzyskane przez niego efekty. Szczegóły technologiczne dotyczące
warstw Al20S' Ti0 2 i innych można znaleźć w [16, 5, 17].
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Rys. 2. B = f().) dla zwierciadła Al z warstwą SiO (wykresy I oraz 11) i dla zwierciadła Al
z warstwą SiO po naświetlaniu promieniami ultrafioletowymi przez l godzinę (wykresy a)
oraz przez 5 godzin (wykresy b). Krzywe ciągłe dotyczą napylania. SiO w atmosferze tlenu

(p == 9 X 10-& Tr), krzywe przerywane przy ciśnienu powietrza p = 4 X 10- 6 Tr [5]
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Rys. 3. B = f(A) dla zwierciadła Al (wykres a) oraz dla zwierciadła Al z warstwą CeO. (wy
kres b). Grubość warstwy CeO. d = 4330 A. Wykres (o) Ił = f(1) dla warstwy CeO. [7]
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Jaka powinna być grubość warstwy dielektrycznej zabezpieczającej zwier
ciadło aluminiowe Y

Warstwy dielektryczne grube, niezależnie od ich współczynników załamania
(Ce0 2 , SiO, LiF), dają efekty interferencyjne widoczne na rys. 3 z pracy
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Rys. 4. R = f(A) dla zwierciadła Al (wykres a) oraz dla zwierciadła Al z grubą warstwą SiO s
(wykres b) [5]
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Rys. 5. B .. f(i.) dla zwierciadła Al po jednym dniu od naparowania (wykres a) i po 6 miesiącach
(wykres b). Wykres (o) dla zwierciadła Al z warstwą MgFa o grubości 250A, oraz wykres (d)

z warstwą MgFa o grubości 380 A. [14]

no

-b

n,

n2

"l3=n 3 -ik 3

Rys. 6. Podwójna warstwa dielektryczna na podłożu absorbującym

Dobierzewskiej [7] i na rys. 4 z pracy Hassa [5]. Należy podkreślić, że dla
całego przedziału widma widzialnego oraz bliskiej podczerwieni pojedyncza
warstwa dielektryczna nie poprawia własności optycznych zwierciadła Al.
Optyma:p.ą grubością warstwy zabezpieczającej zwierciadło aluminiowe jest
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grubość optyczna warstwy nieco mniejsza od A/2. Taka warstwa nie pogarsza
własności optycznych zwierciadła w stosunku do czystego Al. N atomiast war
stwa dielektryczna o grubości optycznej nI dl = A/4 obniża współczynnik od
bicia R, tym bardziej im wyższy jest współczynnik załamania warstwy (nI).
Ogólnie zależy to od stałych optycznych materiału absorbującego w danym
przedziale widma, np. dla Al w dalekim ultrafiolecie, warstwa MgF 2 (dl = 250 A
oraz d 2 = 380 A) o grubości optycznej A/2 dla tego przedziału widma podnosi
znacznie wartość R. llustruje to rys. 5 z pracy Berninga [14].

2) Podwójna warstwa dielektryczna M na podłożu absorbującym
Rys. 6 przedstawia podwójną warstwę dielektryczną na podłożu absorbu

jącym o zespolonym współczynniku załamania '1)3 = n 3 - ik3. Kolejno no, nI' n 2
oznaczają współczynniki załamania powietrza i warstw dielektrycznych, dl' d 2 
grubości geometryczne warstw. VVspółczynniki odbicia Fresnela na powierzch
niach granicznych oznaczono przez rOI' r 12 , r 23 . Dla obliczenia współczynnika
odbicia R od tego układu Park [1] zastosował metodę Rouarda-Vasicka [11, 13].
Metoda ta polega na założeniu, iż ośrodek nI jest bardzo rozciągły (pomija się
ośrodek no) i obliczeniu wypadkowego współczynnika Fresnela r 13 , który podaje
wzór (12)

r + n · e- iXa12 23 -ib llr= =n.e
13 1 + . - iXa 13 ,r 12 (!23 e

(12)

gdzie X2 = 2P2+ u.

fJ - 2nn 2 d 22
A

- 2n 2 k3
a23= arctg 2 2 k 2n 2 -n S - 8

(13)

oraz
n 1 -n 2r 12 == ·
n l +n 2

(14}

Wtedy
2 r2 + e:. + 2r 12 (!23 cos Xz(!18 = 1 2 2 2 '

+ r 12 (!2S + r 12 (!23 COS X2
(15)

- (!2S( 1- r2) sin Xatg u 13 = ·
r 12 (1+ (!8) + (!23(1+r)cosX2

Następnie bierze się pod uwagę ośrodek no (powietrze) i współczynnik Fresnela rOI.
Wypadkowe odbicie od warstwy podwójnej na podłożu absorbującym wyraża

wzór (17)

(16)

R ! r:l+es+2rOle13COs(2Pl-13)= eos= 2 2 '
1 + rOI (!18+ 2r 01 (!lSCOS (2Pl- 13)

. 2nn 1 dlgdzIe Pl = . ·
A

Aby otrzymać wartości ekstremalne R, należy obliczyć 1. i 2. pochodną cząst
kową R względem Pl z wyrażenia (17). Druga pochodna wykazuje, że Bmax

(17)
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będzie, jeżeli faza (2Pl- IS) jest nieparzystą wielokrotnością n, Rm1n,. jeżeli
..faza jest parzystą wielokrotnością n.

a) Maximum odbicia (Rmax). Najwyższe odbicie będzie, kiedy następu
jące warunki będą spełnione:

r 12 > O, tzn. nI > n 2
2PI = (2j+1)n oraz t5 I3 = (2j+2)n.

vvówczas grubość optyczna warstwy 1. jest nieparzystą wielokrotnością A/4
f18] . A

n I d I === (23+ 1 )-.4 (18)

Również X2 === (2j+2)n, więc grubość optyczna warstwy drugiej jest określona
przez wyrażenie (19). . A)(, -2naks

d2 = (3+ 1 ) ---arctg 2 2 k 2 . (19)2 4n n 2 -n S - 3
.Jak widać z wzoru (19) grubość optyczna warstwy najbliższej podłoża absor;;.
bującego (drugiej) musi być dopasowana do podłoża, aby skompensować zm.ianę
fazy przy odbiciu na powierzchni granicznej metal - warstwa dielektryczna.

Czy układ podwójnej warstwy dielektrycznej jest stosowany do zabezpie
..czenia zwierciadeł aluminiowych  Tak, zgłoszono nawet kilka patentów doty
czących technologii otrzymywania takich warstw, m. in. patent Geffckena [8].
Rys. 7 ilustruje efekty zastosowania podwójnej warstwy dielektrycznej przez
Andersa [6] dla zwierciadła Al. Na tym samym rysunku są przedstawione
"dla porównania własności optyczne zwierciadła Al z pojedynczą warstwą SiO.
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Rys. 7. Ił = f(A) dla zwierciadła Al z pojedynczą warstwą SiO (wykres a oraz b) oraz z podwójną
warstwą dielektryczną typu N (A/4) W (A/4) wykresy o i a. Wykres (a) zwierciadło Al z warstwą
:.SiO, czas napylania 1,5 min. Wykres (b) zwierciadło Al!z warstwą SiO, czas napylania 10 min [6]

\Varstwa 1. O wysokim współczynniku załamania (nI =2,4) posiada grubość
,optyczną n I d 1 = A/4 dla A = 550 nm. 'IVarstwa druga, najbliższa podłoża
(n 2 = 1,52) posiada grubość optyczną nieco mniejszą od A/4. Stałe optyczne Al
dla A = 550 nm. wynoszą ns = 0,76 ks = 5,5. Materiałów dielektrycznych nie
podano.. Niewątpliwie muszą to być materiały odporne mechanicznie i che
micznie. Te warunki spełniają materiały: Ce0 2 oraz Ti0 2 (wysoki współczynnik),
."ThF4 oraz Si0 2 (niski współczynnik).
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" celu zwiększenia współczynnika odbicia R od podłoża nieabsorbującego
stosuje się obecnie często układ warstw zwany W()"/4), N(A/4), gdzie W oznacza
l. warstwę dielektryczną o wysokim współczynniku. załamania, N - drugą
warstwę o niskim współczynniku.. Obydwie warstwy mają gru.bości optyczne
równe A/4. Układ typu W(A/4), N(A/4) jest u.kładem chromatycznym, tzn. tylko
w wąskim przedziale długości fal współczynnik odbicia jest wysoki, poza tym
przedziałem maleje. Pragnę zwrócić uwagę na drugi typ układu. warstw zwany
W(iL/4), N(A/2), który jest układem achromatyzującym. Jak wykazały badania
nad dielektrycznymi oraz dielektryczno-metalowymi dzielnikami światła [9],
llkład ten jest achromatyczny w szerokim przedziale widma, zarówno dla
prostopadłego padania światła na warstwę, jak i dla kąta padania a = 45°.

b)\Varunki dla R = O. VV literaturze [5, 13, 17, 18] szczegółowo były
analizowane warunki dla układu. 2 warstw dielektrycznych na pO,dłożu nie
absorbującym (ka = O), zapewniające R = o. Istnieje wiele wriantów takich
warstw przeciwodblaskowych. Z praktycznego punktu widzenia należy wy
różnić 3 przypadki.

1. Obydwie warstwy dielektryczne mają tę samą grubość optyczną równą
).,

nieparzystej wielokrotności A/4, dla wybranej A, tzn. dl = n 2 d 2 = (2j+l) 4 .
Układ warstw typu ()"/4), (A/4) wymaga spełnienia warunku na współczynniki
załamania ośrodków, określonego przez (20)

n 2 - n S . n2- I a. (20)

Z tego warunku widać, że n 2 > nI.
2. \Varstwa druga (bliższa podłoża) posiada grubość optyczną ),,/2, warstwa 1.

grl1bośc ),,/4. Układ typu (Af4), (A/2) wymaga spełnienia warunku na współczyn
niki załamania identycznego z warunkiem dla pojedynczej warstwy dielektry
cznej przeciwodblaskowej nI = y na .

3. Obydwie warstwy dielektryczne mają różne gru.bości optyczne, nie bę
dące wielokrotnościami (A/4) ani .(A/2).

Park [1] przeprowadził analizę wzoru (17) dla warstw przeciwodblaskowych
na podłożu absorbującym, zapewniających R = O dla wybranej. długości fali A.
PQsługując się metodą Vasicka [13] przeanalizował zarówno układ warstw
typu (A/4, ),,/4), jak i układ warstw typu ()"/4, iL/2). Ponadto rozważył także
przypadek dwóch warstw dielektrycznych dowolnej grubości.

,Przy układzie warstw dielektrycznych typu ()"/4), (A/4) lub (A/4), (A/2), aby
R =0, musi być dodatkowo spełniony warunek e2 ....:... e3. Istnieje 6 różnych przy
padków możliwych przy tym warunku. Dla przykładu omówię 2 przypadki
dla układu, w którym warstwa 1. ma grubość optyczną określoną wzorem (18).
"/ówczas grubość optyczna warstwy 2. określona przez X2 musi być "dopaso
wana" do podłoża. Zależy ona od wartości granicznych współczynników odbicia
Fresnela.

Jeżeli r l2 < O tzn. nI < n 2 , ale Iroll < Ir 12 1, to wówczas grubość optyczna
warstwy drugiej określona jest wzorem (19).
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Jeżeli r 12 < O, ale Iroll > Ir 12 1, to wówczas X2 = (2j+1)n, tzn.
A. A -2n2 k a

n 2 d 2 = 4 (23+ 1 )- 4:n; arctg n2_n2_k2 02 s S (21)

Aby R = O dla tego typu warstw, musi być spełniony warunek na współczynniki
załamania określony przez (22).

2 2 ( k: )n 2 = n 1 na + 2 ·
ng- n 1

(22)

Podkreślić należy, że w przypadku podłoża absorbującego konieczny warunek
(22) dotyczy zarówno warstw przeciwodblaskowych typu (A/4), (A/2), jak i (A/4),
(A/4) .

Jeżeli ka = O, to z wyrażenia (22) otrzymuJe się warunek (20) dotyczący
tylko układu warstw przeciwodblaskowych typu (A/4), (A/4) na podłożu nie
absorbującym.

Warstwy podwójne dowolnej grubości, zapewniające R = O, przy założeniu,
że e8 = r1' winny spełniać wyrażenia (23)

d A [ · 2
nI 1 = 4n .(2J+2)n+6 1s J,

A
n 2 d 2 = - (X2- a 2 3) ·4n

(23)

W tym przypadku warunek na współczynniki załamania zależy od znaku
współczynnika odbicia Fresnela na powierzchni granicznej (1,2). Jeżeli T 12 > O,
tzn. nI > n 2 , to warunek ten określa nierówność (24).

2 < 2 ( + k: )n 2 >n 1 na 2.
n a -n 1

.(24)

Znak górny nierówności odnosi się do przypadku, gdy n > na, znak dolny
nierówności, jeżeli n mniejsze od na.

Należy podkreślić, że otrzymane przez Parka warunki na grubości warstw
dielektrycznych i współczynnik załamania zapewniają ekstremalne odbicie
światła oraz R = O dla wybranej długości fali A. W praktyce potrzebny jest
szeroki przedział widma, w którym układ będzie posiadał wysoki współczynnik R
(zwierciadła), względnie R = O (warstwy przeciwodblaskowe). Rozszerzenie
przedziału ekstremalnego odbicia osiąga się przez powiększenie liczby warstw.
Zagadnienie to zostało opracowane zarówno teoretycznie, jak i doświadczalnie
dla układu warstw na podłożach nieabsorbujących [13, 6, 17]. Nie oznacza to,
że problem jest już całkowicie rozwiązany, gdyż rozwój nauki i techniki stawia
coraz wyższe wymagania układom optycznym. Problem warstw dielektrycz
nych na podłożach absorbujących został tylko częściowo opracowany teore
tycznIe przez Parka oraz MacSwana. Obecnie są duże trudności z dobraniem
materiałów spełniających określone warunki na współczynnik załamania, nawet
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dla podłoża nieabsorbującego. Dlatego stosuje się rozwiązania kompromisowe.
Najczęściej używanym pokryciem przeciwodblaskowym dla półprzewodników
jest bądź pojedyncza warstwa dielektryczna o grubości (A/4), albo podwójna
lub potrójna warstwa (A/4), (A/4), (A/4). Rys. 8, 9, 10 ilustrują uzyskane przez Hassa
[5] wyniki dla płytki Si oraz Ge pokrytej warstwami przeciwodblaskowymi.
Z rysunków widać, że zwiększenie liczby warstw poszerza przedział widma,
w którym przepuszczalność układu T jest wysoka, a tym samym odbicie niskie.
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Rys. 8. T = f(A) dla płytki Si (d = 1,5 mm) z podwójną warstwą przeciwodblaskową typu
(A/4) (A/4) dla A = 2,2 v. m z materiałów MgF 2 + Ce0 2 - wykres (a). Płytka Si z pojedynczą

warstwą SiO typu (A/4) dla A = 1,8 m wykres (b) oraz niepokryta płytka (c) [5]
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Rys. 9. T = f().) dla płytki Ge (d = 0,5 mm) niepokrytej (wykres a) oraz pokrytej podwójną

warstwą przeciwodblaskową typu ()./4) (A/4) dla A = 3,3  z materiałów SiO + ZnS
(wykres b) [5]
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Rys. 10. T = f(A) dla płytki Ge niepokrytej (wykres a) oraz pokrytej potrójną warstwą typu

()./4) (A/4) (A/4) dla A = 3,5 (Lm. Materiały: MgF 2 + Ce02+ Si [5]
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Warstwy przeciwodblaskowe na podłożach laserowych

Jak wspomniano we wstępie, prawidłowe działanie wzmacniacza laserowego
wymaga wyeliminowania odbić na powierzchni wejściowej oraz wyjściowej
materiału laserowego. Obecnie stosuje się pojedyncze warstwy przeciwodl)la
skowe spełniające znane warunki wyprowadzone dla warstwy dielektrycznej
na podłożu nieabsorbującym

nI = 1/ n 2 ,
. Ao

nld l = (2)+1)-,4

(25)

gdzie Ao - długość fali w próżni.
Pojedyncza warstwa dielektryczna nie zapewnia zerowego odbicia światła

od podłoża materiału laserowego. -vVarstwę tę nazywa się "niedopasowaną".
Smiley [3, 4] podał warunki dla warstw przeciwodblaskowych na podłożach
wzmacniających zapewniających R = o.

1. Pojedyncza warstwa dielektryczna
Rys. 11 przedstawia warstwę dielektryczną o współczynniku załamania nI,

grubości dl na materiale laserowym o zespolonym wsPÓłCZynnikll załamania 'fJ2
określonym przez (26).

172 = n 2 + i (:) = n 2 + ik 2 ,

gdzie: n 2 - część rzeczywista współczynnika załamania, k 2 - część urojona
współczynnika załamania, a - współczynnik wzmocnienia, albo ujemny współ
czynnik absorpcji, k 2 = aA/4n, A - długość fali.

(26)

no= 1

n 1

O k . ( erA)"Z2 = n 2 +1 2= n2 + I 4. Tr I


Rys. II. Pojedyncza warstwa dielektryczna na materiale laserowym (optycznie aktywnym)

\i\Tarstwa dielektryczna z drugiej strony graniczy z ośrodkiem o współ
czynniku no (powietrze). Jeżeli na taki układ pada prostopadle do powierzchni
wiązka promieniowania o długości fali A, to wypadkowy współczynnik odbicia
Fresnela podaje wzór (1).

Dla prostopadłego padania światła współczynniki odbicia Fresnela na po
wierzchniach granicznych oznaczamy tak jak poprzednio przez "01 oraz r 12 .
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'Vspółczynnik rOI określa wzór (2). \'-'-spółczynnik r l2 określa wzór (27) 
jest to znów zespolony współczynnik odbicia Fresnela

n l - 'YJ2 _ n l - (n 2 +ik 2 ) _ +ia llr l2 == - · - el2 e ·
nI + 'YJ2 nI + (n2+k2)

Moduł zespolonego współczynnika Fresnela e2 będzie określony wzorem (4),
podobnie argument al2 wyrażeniem (5). \Vstawiając do wzoru (1) wartości
współczynników odbicia Fresnela na powierzchniach granicznych rOI oraz TI2:
oraz mnożąc przez wartość zespoloną sprzężoną otrzymuje się rzeczywisty
współczynnik odbicia R w postaci niezmienionej (6) P.,.

R = l+ e2+2rOle12COSXl
1 + l e2+ 2r QI el2 cos Xl '

z tym, że faza Xl jest inna

(27)1

(6)

Xl == 2{31- U 1 2 . (28)
Smiley [4] podaje wyrażenie na R w innej postaci, ale jest ona równoważna
z wzorem (6).

Analizując wzór (6), odbicie od układu z warstwą będzie R == O, jeżeli
faza Xl będzie parzystą wielokrotnością n (warunek grubości warstwy przeciw
odblaskowej) oraz jeżeli energetyczne współczynniki odbicia na powierzchniach
granicznych (01) i (12) będą sobie równe (warunek na współczynnik załamania).
Ozyli:

Xl == 2fJl-a l2 == 2jn, j == 1,2,3,..., (29)

gdzie
2nn l dl

Pl == )
- 2n 1 k 2

UI2 == aTctg 2 2.. 2
n t -n 2 -k 2

aA
k 2 < 4n

oraz

2 2 ( no- nl ) 2 (nl- n 2 )2+ k;rOI === e12 tzn. == . 2 (30)
no+ nI (nI + n 2 )2+ k 2 ·

\;Vstawiając odpowiednie wyrażenia i przyjmując, że no == 1 (powietrze), otrzy
muje się warunki na grubość optyczną warstwy dielektrycznej "dopasowanej".
oraz jej' współczynnik załamania (nI) w postaci (31) i (32)

A . 1 -2nl()
n 1 d 1 == - 2J+-arctg ( ) 2 (3])

4 n 2 2 aAn -n - l 2 4n

nI == J n2+ (J .n 2 -1
(32)
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Jak widać z wzoru (32) warunek na współczynnik załamania jest identyczny
z warunkiem dla podłoży absorbujących, natomiast warunek na grubość op
tyczną zależy od znaku przy k 2 .

Dla małych wartości uA/4n Smiley podaje uproszczone wzory w postaci (33)

A. 1
nId I  4 (2j.+l) + n

-2nl()

2 2 ( UA ) 2n I -n 2 - 4n
, (33)

( aA ) 2'" r - 4; J 1;n 1 = n 2 + 2 (n 2 -1) n 2 .

2. \\"'"spółczynnik odbicia przy użyciu pojedynczej warstwy dielek
trycznej "nie dopasowanej"

Jeżeli zastosuje się na materiale warstwę spełniającą warunki (25), to współ
czynnik odbicia R od układu dla A == Ao określony jest wzorem

( : JR==

4n+ (: y
Ze wzoru (34) widać, że dla współczynnika wzmocnienia u-+O, R--+O Sm ile y
(3], posługując się wzorem (34), przedstawił na wykresach R == f(uAo/4n) dla
zadanych wartości współczynnika materiału laserowego n 2 . Wszystkie wykresy
Smileya wykonano na podstawie obliczeń z maszyny elektronowej. vV przy
padku materiałów laserowych (aktywnych) problemem ważnym jest współ
czynnik odbicia R układu z warstwą przy odstępstwie od środka linii lasero
wej Ao- Dlatego omawiane poniżej wykresy Smileya [4] są wykresami R == f(w),
gdzie w == A/lo, przy czym w == 1 odpowiada środkowi linii laserowej.

Na rys. 12 przedstawiono R == f{w) dla różnych wartości ul o /4n w przypadku
warstwy przeciwodblaskowej "niedopasowanej" o grubości A/4, współczynniku
załamania nI == 2, na podłożu o współczynniku n 2 == 4. Dla porównania przed
stawiono także materiał absorbujący aA/4n== -1. Z wykresów widać, że ze wzro
stem w, R min rośnie i przesuwa się w stronę fal krótszych.

\V rzeczywistych sytuacjach współczynnik wzmocnienia (u) jest silnie:zmie
niającą się funkcją (w) w pobliżu środka linii laserowej (w == 1). Ponadto n 2
może zmieniać się wraz z (w). Rys. 13 przedstawia R == f( w) dla przyjętego
modelu, spełniającego następujące założenia:

1) warstwa dialektryczna n} dl == Ao/4,
2) (podłoże) n 2 == 2,75 przy l = Ao,

(34)
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3) (warstwa) In} == ]I 'lt2 === 1,6583,
4) uwzględniono dyspersję podłoża. Założono, że jest liniowa w obszarze w

i wynosi on 2 /oA == -5,0 X 10- 4 A-l,
5) Ao == 6900 A,
6) Lorentzowski kształt linii laserowej,
7) Llw == 100 A (szerokość linii).
Na rys. 13 przyjęto różne wartości a. Jak widać z rysunku, R min małe dla

a O zamenia się na Rmax dla dużych a. Wartość a max odpowiada zmierzonej
przez Pa,rsonsa wartości dla lasera CdSe w temp. -190°0. R min przesuwa się
znów w stronę fal krótszych ze wzrostem w.

R

10- 1

10- 2

16 4

=0,01

, =0-5

10 1,14 1,10 1,06 1,02 0,98 0,94 0,90 0,86 AD. . w=T
Rys. 12. R = f(w) dla układu z pojedynczą warstwą przeciwodblaskową "niedopasowaną"
do aktywnego podłoża. Współczynnik załamania na = 4,00, nl = 2,00. Nie uwzgldniono

dyspersji [4]

R

10'.

10- 2

10- 3

10- 4

1([5

.
!Jw = Q0145 (lODAJI. .... I

=50xl0 6 m- 1,

- =10x10 6 m- 1

\ i,ox 10 5 m- I

1,02 1,01 1,00 l),99 0,98 w = D
A

Rys. 13. R = f(w) dla układu z pojedynczą warstwą przeciwodblaskową "niedopasowaną"
dla aktywnegO' podłoża (na = 2,75). Uwzględniono dyspersję na oraz a [4]
5 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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Analizując rys. 13 widać, że Rrnax = 1 % dla U max . Nasuwa się pytanie czy
konieczne jst zmniejszenie odbicia poniżej 1 %. Smiley [4] przypomina wa
runek pracy wzmacniacza laserowego. Przy symetrycznej wnęce rezonansow.ej,
dopuszczalna wartość odbicia dla danego w określona jest wzorem (35)

1

Rłcryt = e-ad = Gl" (35)

gdzie a - współczynnik wzmocnienia, d - długość wzmacniacza, Go jest
zyskiem przy pojedynczym przejściu. wiązki.

Jeżeli odbicie R jest mniejsze od Rkryt, wzmacniacz pracuje prawidłowo
i nie należy oczekiwać oscylacji, przy R > R kryt mogą wystąpić oscylacje.

3. Pojedyncza warstwa dielektryczna "dopasowana"
,V tabeli (Smileya) podano wartości nI oraz grubości optyczne warstwy 'Jldl'

aby R = O w środku linii laserowej w = 1 dla różnych wartości UAo/4n. Po
dłoże n 2 = 4,00 oraz j = 1. Jak widać z tabeli, dla dużych wartości uAo/4n, 'J1
oraz 'Jldl różnią się od wartości z wzoru (25) o (L1n 1 ) oraz L1('Jldl).

Tabela l

OCAl łnId l AnI L1 ('nt dl)- nI
4n

O 2,0000 0,2500 O 0,00000,1 2,0008 0,2527 0,0008 0,00270,25 2,0052 0,2566 0,0052 0,00660;50 2,0208 0,2631 0,0208 0,01311,00 2,0817 0,2753 0,0817 0,02532,00 2,3094 0,2947 0,3094 0,0447
R

10- 1

o
Llw =0,0145 (700 AJł .-,

10- 2

10- 3

10- 4

1,02 1,01 1,00 0,99 0,98 w = J.Q
A

Rys. 14. R = f(ro) dla układu z pojedynczą warst,vą przeci,vodblaskową "dpaso,vaną" do
aktywnego P?łoża (n 2 = 2,75 dla ro = 1). U,vzględniono dyspersję n 2 oraz a [4]

10- 5
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Na I"YS. 14 przedstawiono R == f(w) dla różnych wartości a, dla układu
z wal"stwą dielektryczną "dopasowaną". Przy obliczeniach przyjęto ten sam
model co na rys. 13, z tym, że uwzględniono jeszcze zmianę grubości oraz
współczynnika załamania warstwy dla różnych wartości u. Z rys. 14 widać
wyraźnie zmniejszenie się odbicia w stosunku do układu z warstwą "niedo
pasowaną" .

4. Oztero-warstwowe pokrycie przeciwodblaskowe
Jaki będzie wpływ na wartość R dla 4-warstwowego pokrycia dielektrycz

nego na materiale laserowym Smiley [4] wykonał obliczenia dla układu warstw
typu (A/4), {A/2, (A/4), (A/4). Rys. 15 pI"zedstawia ten układ wal"stw. W przy
padku podłoża dielektrycznego, R = O wymaga warunku na współczynniki za
łamania, podanego przez Jupnika (36), [5]

nI . n, == na J! no . ni · (36)
no

on, "4
',' on 2 "2

1.0n 3 4
on 4 4

.(CX)1[s = ns + I 41T

Rys. 15. 4-warstwowe pokrycie przeciwodblaskowe na materiale laserowym

Jakkolwiek R = O dla wybranej A nie zależy od wartości współczynnika za
łamania warstwy 2. (n 2 ), to szerokość przedziału widma, dla którego odbicie
jest małe, zależy od wartości nt. Odpowiednią analizę dla układu warstw na
podłożu dielektrycznym przeprowadzili Oox i Hass [5]. Podobnie Smiley prze
prowadził analizę w celu właściwego wyboru n 2 . Przyjął on następujące war

. tości współczynników załamania dla tego układu: no == 1, nI = 1,38, n 2 = 2,35,
na = 1,6643, n, = 2,00, nó = 2,75. Obliczenia i wykresy wykazały, że takie
4-warstwowe pokrycie dielektryczne "niedopasowane" dla materiału lasero
wego nie daje lepszych rezultatów niż pojedyncza warstwa dielektryczna
"niedopasowana" . Następnie Smiley zmodyfikował ten układ, aby R == O
w środku linii laserowej, przez zmianę grubości i współczynnika załamania
5*
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warstwy (4.), tzn. najbliższej podłoża. Grubości 1., 2., 3. warstwy bez zmiany.
Gruboś optyczna czwartej dopasowanej warstwy jest określona tym samym
warunkiem, co dla pojedynczej warstwy "dopasowanej", a współczynnik za
łamania wzorem (37).

n 3
n 4 === 

nI

( : Jn 6 + --- 2 no.
n5-( ) no

(37)

70- 2

=5,Ox10 6 m-t

=0

=10 x 10 5 m- t

=Ox106m-'

R o
/Jw =0,0145 (100 A)I ... I

10- 1

tOO (),99 q08 aJ-..&
Rys. 16. R = f(ro) dla układu z 4-warstwowym. pokryciem przeciwodblaskowym "dopasowanym"

do aktywnego podłoża. Uwzględniono dyspersję podłoża (n 5 ) oraz a [4]

Na rys. 16 przedstawiono wykres R === f(w) dla różnych a4-warstwowego
pokrycia dielektrycznego "dopasowanego".. Z rysunku widać, że obszar mini
malnego odbicia znacznie się rozszerzył nawet dla dużych wartości u.

Obecnie używane najczęściej materiały laserowe rubin i neodym mają
małe współczynniki wzmocnienia w stosunku do materiałów półprzewodniko
wych. Używa się wobec tego długich prętów laserowych. Według informacji,
któr uzyskałam od specjalistów, a === 0,1 cm-l.. Dla długości pręta laserowego
d === 40 cm, R kryt === 1,8 %. Stąd wniosek, że obecnie wystarczy pojedyncza
warstwa przeciwodblaskowa "niedopasowana"". Gdyby jednak udało się uzyskać
wzmocnienie a === 0,5 cm-l, to dla długości pręta d === 20 cm, R kryt === 0,004%,
a wtedy będą niezbędne warstwy "dopasowane".

\V.arstwy przeciwodblaskowe dla materiałów laserowych są trudnym proble
mem doświadczalnym, ponieważ

a) niezbędne są materiały o określonym współczynniku załamania dla da
nego podłoża, odporne na duże gęstości promieniowania,
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b) konieczna jest precyzyjna kontrola grubości warstw naparowywanych
w próżni dla długości linii laserowej.

Ilość opublikowanych informacji o pracach doświadczalnych jest mała.
ORtatnia opublikowana bardzo ciekawa praca Edmondsa [19] dotyczy poje
dynczej warstwy przeciwodblaskowej na laserze półprzewodnikowym GaAs.
Kontrola grubosci naparowywanej warstwy SiO w wysokiej próżni (p == 10- 7 Tr)
odbywała Rię metodą optyczną poprzez pomiar ekstremalnych wartości odbicia
światła od warstwy. Źródłem światła do kontroli grubości było pasmo emisji
spontanicznej (iJw == 100 A) z tej samej diody laserowej, na którą naparowy
wano warstwę przeciwodblaskową. Za pomocą warstwy o grubości optycznej
A/4 udało się uzyskać R min poniżej 1 % w szerokim przedziale widma.
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Holograficzne siatki dyfrakcyjne

Holographic DiłJractive Gratings

4bBt'Tact: In the paper some properties of traditional and holographic gratings are compared.
Spectrum from holographic gratings, produced by laboratory Jobin- Yvon ITom 1969, are free
of ghsts and in the Rowland mountig the stigmatic imaging may be obtained.

l. Wstęp

Zasada działania siatek dyfrakcyjnych znana jest od dawna. Już w 1785 r.
Rittenhause opublikował pierwszą pracę na ten temat. Nie zwracano wtedy
jednak większej uwagi na te problemy i pomysł te:p. nie został wykorzystany
przez przeszło sto lat. Ze znacznie większym zainteresowaniem przyjęto pace
Fraunhofera z 1819 r. o działaniu i zastosowaniu siatek dyfrakcyjnych. On też
konstruuje pierwsze siatki z cienkiego drucika nawiniętego na dwa równoległe
gwiny. Później, używając specjalnej maszyny, robił siatki nacinając rysy na
cienkiej warstewce złota napylonej na szklaną płytkę. Dużym osiągnięciem
w dziedzinie produkcji siatek dyfrakcyjnych było skonstruowanie przez Row
landa (około 1883 r.) maszyny do precyzyjnego nacinania rys siatki. Maszyną
Rowlanda można było nacinać około 560 rys na milimetrz, na siatkach o dłu
gości 15 cm i wysokości 10 cm. Rowland zrobił też pierwsze wklęsłe siatki
dyfrakcyjne i opracował teoretyczny opis ich działania.

Pierwsze nacinane siatki dyfrakcyjne były układem nieprzezroczystych
i przezroczystych (lub odbijających dla siatek odbiciowych) pasków. Taka
siatka dzieli energię światła padającego na wiele rzędów dyfrakcji tak, że
poszczególne rzędy zawierają małą część energii padającej na siatkę.. Ta cecha
utrudnIa lub nawet uniemożliwia pracę z takii siatkami przy małym natę
żeniu źródła światła. Tę trudność udało się pokonać 'Voodowi (około 1910 r.),
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który nacinał siatki o ściśle zadanym profilu rys. Powoduje to uprzywilejowanie
pewnych rzędów dyfrakcji, w których natężenie światła ugiętego jest o wiele
większe niż w pozostałych rzędach. Poprawiło to wyraźnie sprawność energ'e
tyczną siatek dyfrakcyjnych. ,V oparciu o ten pomysł, stosunkowo niedawno,
zostały opracowane metody preoyzyjnego nacinania dużej liczby rys na mili
metrze, o zadanym (najczęściej trójkątnym) profilu. Takie siatki, nazywane
siatkami profilowymi (lub echeletarni), pozwalają otrzymać widma o dużym
natężeniu zwykle dla małych rzędów dyfrakcji.

Prócz sprawności energetycznej, innym ważnym czynnikiem charakteryzu
jącym siatkę dyfrakcyjną, jest jakość otrzymywanego przy użyciu siatki .od
wzorowania. vVszystkie siatki nacinane mechanicznie wykonane są z pewnymi
niedokładnościami, których powodem jest niedoskonałość maszyny nacinającej.
Do niedokładności tych można zaliczyć: głębsze (lub płytsze) nacięcie niektórych
rys, periodyczne opuszczanie rysy, zmiana odległości między rysami itp. Te
defekty powodują pojawienie się w widmie dodatkowych linii widmowych,
tzw. "duchów". Linie te, czasami trudne do odróżnienia od prawdziwych linii
spektralnych, utrudniają bardzo pracę z siatkami dyfrakcyjnymi.

Obok płaskich siatek dyfrakcyjnych często używane są siatki wklęsłe o róż
nych rodzajach krzywizny. Najbardziej rozpowszechnione są siatki sferyczne,
ustawione na kole Rowlanda lub w którejś z odmian tego układu. Wielką
zaletą wklęsłych siatek jest to, że nie wymagają użycia optycznych układów
ogniskujących. Staje się to szczególnie ważne przy badaniach ultrafioletowej
części widma ze względu na brak odpowiednich materiałów, z których można
by zrobić elementy ogniskujące. Z tych samych powodów co siatki płaskie,
siatki wklęsłe wytwarzają widma z "duchami".. Inną poważną wadą wklęsłych
siatek jest astygmatyzm odwzorowania. Pomimo ciągłego udoskonalania pro
cesu produkcji siatek nacinanych, nie udało się całkowicie wyeliminować nie
dokładności przy nacinaniu. Oznacza to, że wszystkie siatki nacinane wytwa.
rzają "duchy" i dają astygmatyczne obrazy.

Od 1969 roku laboratorium Jobin- Yvon produkuje, w oparciu o proces
holograficzny, płaskie i wklęsłe siatki dyfrakcyjne, które nie mają wyżej
wspomnianych wad. Są to tak zwane siatki holograficzne. Jakość odwzorowania
tych siatek jest o wiele lepsza niż dla klasycznych siatek nacinanych. Proces
wytwarzania siatek holograficznych całkowicie eliminuje niedokładności 'v po
łożeniach i wymiarach rowków. Dzięki temu widma otrzymywane przy pomocy
siatek tego rodzaju nie zawierają "duchów". Inną zaletą siatek holograficznych
jest małe względne natężenie światła rozproszonego, o wiele mniejsze niż dla
siatek klasycznych o tej samej liczbie rys na milimetrze. Dla wklęsłych siatek
holograficznych można otrzymać stygmatyczne odwzorowanie dla określonej
długości fal, w określonym miejscu przestrzeni. ,V dalszej części tego artykułu,
po opisaniu sposobu wytwarzania siatek holograficznych, zostaną przedstawione
najważniejsze własności tych siatek, ze szczególnym uwzględnieniem sprawności
(strumieniowej) siatki oraz warunków otrzymania stygmatycznego odwzoro
wania dla wklęsłych siatek holograficznych.
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2. Wytwarzanie holograficznych siatek dyfrakcyjnych

Metoda \vytwarzania odbiciowych siatek dyfrakcyjnyell z wykorzystaniem
procesu holograficznego została opracowana przez A. Laberie'go, a rozwinięta
w laboratorium Jobin-Yvon. Podstawą procesu wytwarzania takich siatek
jest holograficzna rejestracja prążków interferencyjnych powstających przy
nakładaniu się dwóch koherentnych (laserowych) fal świetlnych, na cienkiej
światłoczułej warstwie specjalnego typu [1] [2]. Prosty schemat układu re-o
jestrującego przedstawiony jest na rysunku 1. 'Viązka światła laserowego
dzielona jest na dwie części (w odpowiednim stosunku natężeń) półprzepuszczal
nym lustrem LI. Tak wytworzone dwie koherentne fale oświetlają powierzchnię
W pokrytą specjalną światłoczułą warstwą. Obydwie fale wytwarzają na tej
płaszczyźnie układ prążków interferencyjnych, których kształt zależy od postaci

Laser Ap w

1 S2

Rys. 1. Schemat układu rejestrującego. BIB" - soczewki, LI -lustro półprzepuszczalne,
L - lustro całkowicie odbijające, An - fala nośna, Ap - fala przedmiotowa, W - płytka

z warstwą światłoczułą

fal A.p i An. Maksymalne naświetlenie warstwy światłoczułej nastąpi w punk..
tach, dla których różnica dróg optycznych fal Ap i An będzie wielokrotnością
długosci fali światła użytego do rejestracji. '\tV punktach, dla których ta różnica
będzie wielokrotnością ),,/2, natężenie światła będzie minimalne. Jeżeli fale
Ap i A. n będą falami płaskimi, to w wyniku interferencji otrzyma się układ
równoległych prążków, których wzajemna odległość zależy od kąta nachyleniał
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Rys. 2. Powierzchnia i profil nacinanej siatki dyfrakcyjnej o 1200 rysacb/mm

fal interferujących. Przy innym kształcie fal padających (np sferycznym)
układ prążków będzie bardziej skomplikowany. Zawsze jednak maksymalnie
naświetlone będą punkty, dla których różnica dróg optycznych będzie wielo
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krotnością długości fali. Naświetloną warstwę światłoczułą poddaje się na
stępnie odpowiedniej obróbce chemicznej (wywoływanie i utrwalanie specjal
nego rodzaju). Po tym zabiegu otrzymuje się warstwę o zmodulowanym profilu,
której wypukłości (miejsca najbardziej naświetlone) i rowki (miejsca nie
naświetlone) odpowiadają rysom klasycznej nacinanej siatki dyfrakcyjnej.
'Vygląd powierzchni i przekroju siatki klasycznej i holograficznej przedsta
wiony jest na rysunkach 2 i 3. Poprzez metalizację (napylenie pod próżnią)
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Rys. 3. Powierzchnia i profil holograficznej siatki dyfrakcyjnej o 1200 rowkach/mm

takiej zmodulowanej powierzchni, otrzymuje się odbiciową siatkę dyfrakcyjną.
"T zależności od potrzeb, dla różnych przedziałów widmowych, do napylenia
warstwy odbijającej można użyć różnych metali lub dielektryków o odpo
wiednio dużych współczynnikach odbicia.

3. Sprawność siatek dyfrakcyjnych

Sprawność (strumieniowa) siatki dyfrakcyjnej, określona jako stosunek
strumienia ugiętego do strumienia padającego, zależy między innymi od dłu
gości fali i stanu polaryzacji światła padającego. Zwykle rozpatruje się dwa...

przypadki polaryzacji. Pierwszy, gdy wektor elektryczny E fali elektromagne
tTcznej jest równoległy do kierunkll rys siatki (przypadek Ell). Drugi, gdy100 10090 ., 9080 , HII 80

, '.70 70 ".... , "60 , 60 , HI!50 , 50 ,/,0 , "., 40E" "30 30 ,20 .
20 'Ell10 10

0.5 0.6 0.7 0.8), L}.J.1 0.3 0.4 0,5 0.6 0.7 0.8" cjJJ
Rys. 4. Teoretyczny (z lewej strony) i doświadczalny (z prawej strony) przebieg krzywej
sprawności, w zależności od długości fali, dla nacinanej siatki dyfrakcyjnej, o 1200 rysach/mm,

kącie blasku a = 17°45', dla rzędu k = -1 w układzie Littrowa
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wektor H tej fali jest równoległy do kierunku rys (przypadek Hn). Dla kla
sycznych siatek profilowanych o trójkątnym profilu rys (rys. 3), teoretycznie
wyliczone wartości sprawności są w dobrej zgodności z wartościami doświad
czalnymi. Można się o tym przekonać oglądając rysllnki 4 i 5, na których przed100 ,... 100. \ H/I

90 I · HI! 90. \ 12.20 rys/mm80 I , 80. 37° 35'70 I ". 10 .
. \

60 I , 60 . 1<=-1\ ""
Ol

50 I \ 50 Ol
\1.0 , 40 Ol.. \30 , 30 Ol.. , ,.. ..20 , 20 ,tfloria ", E'l " " E"10 ........ 10 ..,

0.1. 05 Q6 0.70.80.9 1.0 1..1 1.21.3 1.4 CpJ

Rys. 5. Zależność sprawności od długości fali jak na rysunku 4, dla innego kąta blasku a = 37° 35

stawione są teoretyczne i doświadczalne przebiegi zależności sprawności od
długości fali A światła padającego. Gdy stosunek długości fali A światła pada
jącego do stałej siatki d jest mniejszy od około 0,3, krzywe sprawności dla
En i HII są takie same (pokrywają się). Dla ustalonego rzędu dyfrakcji k, maksy
malną sprawność otrzymuje się wtedy dla:

2d sin a
A B = k

gdzie a oznacza kąt blaskll (oznaczony na rysunkll 12).
Ten przypadek dyfrakcji można opisać przy pomocy skalarnej teorii światła,

opartej na zasadzie Huyghensa-Fresnela, nie uwzględnia się w tym przypadku
stanu polaryzacji światła padającego [1].

Kiedy stosunek A/d jest bliski jedności (lub większy), zależności sprawności
En i Hn od A różnią się znacznie. Każda z tych krzywych ma swoją długość
fali AEII i Allil' dla których sprawność jest największa. Do teoretycznego opisu
tych zależności nie wystarcza już poprzednia skalarna teoria dyfrakcji. "T tym
przypadku korzysta się z równań Maxwella z uwzględnieniem polaryzacji
światła [1]. Doświadczenie i rachunki teoretyczne wykazują, że A En < A Hn < A B .

Sprawność siatek dyfrakcyjnych zależy takie od kąta blasku. Zauważyć to
można porównując rysunki 4 i 5, które przedstawiają zależność sprawności
dla siatek o różnych kątach blasku, przy tej samej liczbie rys na milimetrze.
Z wykresów widać, że dla światła o określonej polaryzacji i długości fali,
sprawność może osiągać duże wartości (około 90 %). Zwykle jednak w analizie
spektralnej używa się światła nicspolaryzowanego. 'I{ tym przypadku sprawność
siatki określa się jako średnią wartość sprawności dla En i Hn, dla danej długości
fali. Średnia sprawność jest zwykle mniejsza od 50 %.

Sprawność holograficznych siatek dyfrakcyjnych wykazuje podobne za
leżności co sprawność siatek klasycznych. Nie udało się jednak jeszcze do tej
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pory opracować teorii, która pozwalałaby określać teoretycznie wielkości
sprawności. Spowodowane to jest przede wszystkim niedostateczną znajomości
profilów rowków siatki holograficznej. Kształt rowków siatki holograficznej
zależy od wielu czynników. Między innymi od: czasu naświetlania przy. re
jestracji hologramu, sposobu obróbki chemicznej, jakości warstwy światło
czułej, sposobu naparowywania warstwy odbijającej itp. Od tych samych
czynników będzie więc zależała sprawność siatek holograficznych, gdyż tak
jak dla siatek klasycznych zależy ona od kształtu rowków. Teoretyczny upis
tych wszystkich zależności jest bardzo skomplikowany, tak że do tej pory
dostępne są tylko dane doświadczalne o sprawności siatek holograficznych.
Jeden z takich wykresów doświadczalnych, zależności sprawności siatki holo
graficznej od długości fali światła padającego, przedstawiony jest na rysunku 6100 10090 ., 90

I ., \80 I . 80. \ 7070 , \60 \ 6050 5040 \ 4030 \ 30
. E"

20 \ 2010 10
I0,3 q7

....'"./ ,/ ".
\

· Ell\

Q.3 0,4 q5 q6

Rys. 6. Doświadczalne krzywe zależności sprawności En i Hn dla holograficznych siatek
dyfrakcyjnych o 1300 rowkach/mm - wykres z lewej strony, i 2000 rowkach/mm - wykres

z prawej strony

Na rysunku wyraźnie widać zależność sprawności od polaryzacji światła pa
dającego, krzywe dla En i HII znacznie się od siebie różnią. Ze względu na
występujące różnice w przebiegu zależności sprawności od długości fali dla
siatek tego samego rodzaju, krzywe takie robione są dla każdej siatki oddzielnie.
Z danych doświadczalnych wynikają następujące prawidłowości:

w przypadku, gdy stała siatki jest większa od długości fali światła \ pada
jącego (tj. około 1200 rowków/mm dla światła widzialnego), sprawność siatek
holograficznych jest większa od sprawności przewidzianej przez skalarną teorię
dyfrakcji dla siatek o tej samej liczbie rys na milimetrze i wynosi 50 - 60 0/0
w pierwszym rzędzie dyfrakcji. Dla siatek o stałej siatki porównywalnej z dłu
gością fali światła padającego (tj. około 2000 rowków/mm dla światła widzial
nego), sprawność siatek holograficznych jest mniej więcej taka sama jak
sprawność siatek klasycznych o tej samej liczbie rys na milimetrze. Dla po
laryzacji Ell lub HII sprawność może osiągać wartości nawet do 90 %, średnie
wartości sprawności nie przekraczają jednak zwykle 40 - 50 0/0' Ogólnie powie
dzier można, że sprawności siatek klasycznych i holograficznych są porówny
walne. Nie w sprawności tkwi jednak przewaga siatek holograficznych nad
klasycznymi. Główną ich zaletą jest o wiele lepsza jakość odwzorowania.
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4. Odwzorowania siatek holograficznych

Jak to już zostało zauważone we wstępie, klasyczne siatki dyfrakcyjne,
na skutek niedokładności powstających przy nacinaniu rys, wytwarzają
tzw. "duchy"'. Dzięki zupełnie innej technologii wytwarzania siatek holo
graficznych, niedokładności położeń i kształtów rowków w tych siatkach nie
występują. Dzięki temu w widmach otrzymywanych przy pomocy tych siatek
"dlIchy" nie pojawiają się.

Płaskie siatki dyfrakcyjne wymagają użycia optycznych układów ognisku
jących, które pomniejszają świetlność przyrządu i powodują zniekształcenia
obrazu. Dlatego bardzo rozpowszechnione są wklęsłe siatki dyfrakcyjne, nie
wymagające użycia układów ogniskujących.

'Vklęsłe siatki klasyczne same jednak też zniekształcają obraz na skutek
astygmatyczności odwzorowania (siatki holograficzne, jak się to zaraz okaże,
mogą dawać odwzorowania stygmatyczne). Astygmatyzm powoduje odwzoro
wanie punktu szczeliny wejściowej w dwóch różnych miejscach w przestrzeni
(w tzw. ogniskach astygmatycznych), w postaci odcinków o kierunkach prosto
padłych względem siebie. Jeżeli siatka i szczeliny (wejściowa i wyjściowa)
umieszczone są na okręgu Rowlanda (rys. 7), to pierwsze ognisko astygmatyczne
położone jest na tym okręgu, a odcinek, w którym odwzorowany jest punkt
szczeliny wejściowej, jest równoległy do kierunku rys siatki.
Długość l astygmatycznego ogniska jest równa [5]:

l = H ( COSfJ sin22a+ Sin2fJ ) = H ( 8 r'2 + 8'2 )
cosa R2 r

gdzie H oznacza wysokość siatki.

B

Rys. 7. Rys. 8.
Rys. 7. Schemat ustawienia siatki i szczelin na kole Rowlanda

Rys. 8. Schemat układu rejestrującego przy wytwarzaniu 8ferycznej siatki holograficznej

Astygmatyzm wklęsłych siatek dyfrakcyjnych jest szczególnie duży, gdy
używa się ich do badania widma w dalekim nadfiolecie. ,V tym zakresie długości
fal, materiały z których robi się siatki, mają mały współczynnik odbicia dla
małych kątów padania. Można ten współczynnik powiększyć zwiększając kąt
padania ( 900). Przy takim warunku szczelina wejściowa, na kole Rowlanda,
umieszczona jest blisko siatki dyfrakcyjnej, a kaseta z kliszą umieszczona jest
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po drugiej stronie siatki. Z rysunku 1 widać, że wtedy r'  S'  R l długość
ogniska stygmatycznego l

l H (: +1»2H
rośnie i może być kilka razy większa od długości dla mniejszych kątów padania.

Astygmatyzm, jako zjawisko niepożądane, próbowano pomniejszać w roz
maity sposób, przez stosowanie odpowiednich układów kompensujących. Główna
przyczyna powstawania astygmatyzmu tkwi w siatkach dyfrakcyjnych. Rowland
pokazał, że wklęsła siatka będzie dawała stygmatyczne odwzorowanie, jeżeli
rysy siatki będą "warstwicami" drogi optycznej mierzonej od punktu źródła
do miejsca, w którym powstaje obraz. VV oparciu o zasadę Fermata warunek
ten można wyrazić w następujący sposób:

Odwzorowanie będzie stagmatyczne, jeżeli droga optyczna OD, mierzona
od punktu O źródła poprzez każdą rysę siatki do punktu D, w którym powstaje.
obraz, będzie stała. Przy przejściu od dowolnej rysy do następnej, droga op
tyczna zmieni się o kA (k -liczba całkowita), ale wartość wyrażenia OD+'YtkA
musi pozostać stała (n - oznacza numer rysy). Spełnienie tego warunku w pry
padku siatek wklęsłych wymaga nacinania rys o odpowiednio zmiennej od
ległości między nimi. Mechaniczne nacięcie tak skomplikowanej siatki jest na
tyle trudne, że do tej pory nie doniesiono o zrobieniu takiej siatki tym SPQ-:
sobem [2].

Siatki takie udało się wytworzyć przez wykorzystanie do tego celu procesu
holograficznego. Jeżeli światłoczułą warstwę W, o kształcie sferycznym, oświetlić
dwiema koherentnymi falami rozchodzącymi się z punktów A i B, tak jak
na rysunku 8, to warstwa zostanie naświetlona w miejscach, dla których różnica
dróg optycznych.A.M - BM = kA,,(M oznacza punkt położony na płaszczyźnie W)
jest długością fali światła użytego do rejestracji. 1\liejsca na kliszy, dla których
AM-BM = (2k+l)A/2, pozostaną nienaświetlone. Po zabiegach opisanych
w punkcie 2, z takiego hologramu otrzymuje się holograficzną siatkę dyfrak
cyjną. Zgodnie z własnościami hologramów, taka siatka-hologram, oświetlona
z punktu B światłem o długości fali A, odtworzy dokładnie falę A użytą przy
rejestracji. Takie OdWzol'łowanie punktu B w punkt A będzie w pełni stygma
tyczne.

Niech I i M oznaczają dwa dowolne prążki na powierzchni hologramu.
Podcz.as rejestracji światłem o długości fali Ao, fala przedmiotowa rozchodziła
się z punktu .A. , fala nośna z punktu B. Przy odtwarzaniu źródło światła
umieszczone jest w punkcie O, a obraz powstaje w punkcie D. Zgodnie z wcze
śniejszymi uwagami prawdziwe są następujące zależności:

MA- MB = NAo No, N -liczby całkowite.lA-lB = NoAo
Liczba prążków między punktami M i l jest równa:

1

n = N-No = [(MA-IA)-(MB-IB)] "o .

-
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Jeżeli siatkę (hologram) oświetlić falą o długości A, to warunek stygmatyczności
odwzorowania przyjmie postać:

MO+MD == IO+ID+nkA.
Lub inaczej: _

kA
(MO-IO)+(MD-ID) == - [(MB-IB)-(MA-l.A)]. (1)

Ao

W przypadku gdy do rejestracji i odtwarzania użyty został układ przedsta
wiony na rysunku 8, dla którego punkty .A i D położone są w ognisku sfery
siatki, a punkty O i B pokrywają się, równanie (1) spełnione jest dla  == Ao
(gdy punkt D pokrywa się z punktem .A), oraz dla it == 2Ao (gdy punkt D
pokrywa się z punktem B). Flamand wykazał, że istnieje jeszcze jeden punkt
(H), dla którego równanie (1) jest spełnione. Dla tego trzeciego punktu stygma
tyczności spełniony jest warunek:

. MD 1 kAMO = - Ao · (2)
Istnienie tego punktu jest szczególnie ważne dlatego, że długość fali A, dla
której odwzorowanie będzie stygmatyczne w tym punkcie, może być wybrana
w zależności od potrzeb. Zmianę tej długości fali osiąga się przez zmianę po
łożenia punktu B przy rejestracji hologramu z którego powstaje ,siatka. Jeżeli
warunek (1) spełniony jest tylko z pęwnym przybliżeniem, to wielkość 8 od
chylenia od tego warunku charakteryzuje stopień zniekształcenia obrazu.
Z 8 można też wyliczyć pąprzeczną aberrację [2]" kit

e = (MO-lO) + (MD-lD)- Ao [(MB-lB)-(MA-lA)]. (3)
Interesujące jest prześledzenie zależności 8 od współrzędnych biegunowych
punktów A, B, O, D. Rachunkowe opracowanie tego problemu podał Marechal
w 1952 r. [6]. Niech powierzchnia rejestracji będzie sferą o równaniu:

X 2 + Y2+Z2_2RX == O.
Odległość punktu A(myz) od punktu M(XYZ) na sferze może być wyrażona
w następujący sposób:

1 1 [ ( m y2 ) ( {J) Z2 ) '!J2 ]M.A.==l.,4--(yY+2Z)+2 Y2 1---2" +Z2 1---2" -2 2 YZ +ZA 2l A R Z A R l A l A
1 [ ( {J) 'Jj2 ) ( $ Z2 ) y ]+ 21 8 [y Y + zZ] P 1- R - l2 + Z2 1- R -p- - 2yz l2 ·
A A A A

Niech punkt .A znajduje się na płaszczyźnie $, y, a współrzędne biegunowe
tego punktu będą następujące:

{J) == lAcoSa

y == lA sin a
z==o.
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Wobec tego:

Y2 ( COS 2 a COS a ) Z2 ( 1 cos a )
MA == lA- Ysina+- - +- -- +2 lA R 2 lA R

sin a [ ( COS2 a cos a ) ( 1 cos a )]
+ Y3 _ + YZ2 - - .2l A lA R lA R

.Podobne wyrażenia dostaje się dla punktów B (m == lBcoSfJ, y == lBsinfJ, O),
C (m == locosy, Y == losiny", O), D (m = lDCOS, y == lD sint5 , O), także znajdu
jących się na płaszczyźnie m, y. Wzór (3) można więc napisać w następującej
postaci:

= -Y[Sill r +Sill!5-k :0 (SillP-Sina)]+

Y [ COS2 y cos y cos 2 t5 COS  A ( COS 2 f1 COS (J cos 2 a cos a )]

+2 _ + _ - -+ +lo R lD R Ao lB R lA R
[ 1 coSy 1 cost5 A ( 1 cosfJ 1 Cosa )

+Z2 -- +----- -- --+ +lo R lD R Ao lB R lA R
Y [ siny ( COSY ) sint5 ( COS2 COSt5 )]

+ 3 - cos 2 y- + - - - lo R lD ln R
_ [ Sin{J ( COs2f1 _ cosfJ ) _ sina ( COS 2 a _ cosa )] .. Ao l B l B R lA lA. R

.

. I

.
O j

1200 rowków/mm
o

').H =6000A .
s

.Rys. 9. Krzywe ogniskowe, ogniska południkowego i równoleżnikowego, dla siatki o 1200 row
kach/mm. AH = 6000 A - oznacza długość fali dla której otrzymuje się stygmatyczne od

wzorowanie w punkcie H
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Równania biegunowe dla ognisk południkowego i równoleżnikowego otrzymuje
się przez zaniedbanie wyrazów odpowiednio z Y2 i Z2. Wykresy przedstawiające
przebieg tych krzywych ogniskowych przedstawione są na rysunku 9. Obydwie
krzywe ogniskowe przecinają się w trzech punktach. ,, punkcie D, który jest
środkiem krzywizny siatki, oraz w punktach O i H, który:ch położenie w prze
strzeni zależy od położenia punktu B przy rejestracji oraz od długości fali
światła użytego do rejestracji hologramu z którego powstała siatka. Dla tych
trzech punktów spełniony jest warunek stygmatyczności odwzorowania, gdy
źródło światła przy odtwarzaniu umieszczone jest w jednym z tych punktów.
Długość fali, dla których odwzorowanie w punktach D, O, H,(jest stygm.atyczne,
zależy od tego, w którym z tych punktów umieszczone jest źródło światła oraz
od długości fali światła koherentnego (laserowego) użytego do rejestracji.
Zależność ta przedstawiona jest w tabeli 1.

Tabela l

AH - długość fali, dla kt6rej otrzymuje się stygmatyczne odwzorownie w punkcie H, k

rząd widma, m = AH , Ao - długość fali światła laserowego użytego przy produkcji siatki
Ao

Położenie
tygmatyzmu

Położenie
źr6dła D o H

D

O

H

A=OA

A = 4880/k A

A = m 4880/k A

A = 4880/k A

A = 2 4880lk A

A = m+ l 4880/k A

A = m 4880/k A

A = m+l 4880/k A
A = 2m 4880/k A

\. m4"\
'\.

Rys. 10. Zależność położenia w przestrzeni punktów stygmatyczności D, O, H, od wartości
m = YI/Ao, dla siatki o 1200 rowkach/mm

6 - postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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\V laboratorium Jobin- Yvon do produkcji holograficznych siatek dyfrak
cyjnych używa s,ię światła lasera argonowęgo o długości fali Ao = 4880 A.
Zależność położenia punktów D, O,:H,.w przestrzeni od m =AHIAo, dla ustalonej

"
,

1800 Trlmm

Rys. II. Położenie punktów D, O, 11, dht siatek o 1800, 1200, 500 rowkach/mm, dla ustalonego
m = AHIA, = 1,23, AH = 6000.A..

stałej siatki d, pokzana jest na rysunku 10. Natomiast rysunek 11 przedstawia
zależnośą położenia tych punktów od stałej siatki d, dla ustalonego m = 1,23
(AH = 6000 .A.). Z rysunków widać, że krzyw południkowego ogniska wklęsłych
siatek, holograficznyc nie pokrywa się na ogół z okręgiem Rowlanda. Kształt
tej krzywej'zależy od liczby 'rys na milimetrze i m =AH/Aoe Pomiędzy punktami
stygmatyczności jakość obrazu lekko się pogarsza, ale zniekształcenia są
mniejsze (około 10 razy) w porównaniu ze zniekształceniami obrazów klasycz
nych siatek dyfrakcyjnych. Można też holograficznie wytwarzać siatki przy
stosowane do użycia w układzie Rowlanda. W tym przypadku punkty A, B,
O, D znajdują się na tym okręgu, a krzywa ogniska południkowego pokrywa
się z tym okręgiem.

5. Dobieranie odpowiednich siatek dyfrakcyjnych

Przy badaniach spektralnych wielkościami decydującymi o przydatności
......

przyrządu do danego eksperymentu są: zdolność rozdzielcza i świetlność
(strumieniowa) przyrządu. Niech siatka dyfrakcyjna o wysokości H i długości
M, użyta będzie jako element dyspersyjny w.przyrządzie spektralnym zbudo
wanym według schematu Litrowa, jak na rysunku 12. W tym układzie szczelina
wejściowa i wyjściowa ma takie same wymiary. Niech w oznacza szerokość
kątową, a fJ wysokość kątową szczelin, mierzoną ze środka siatki dyfrakcyjnej.
Zdolność rozdzielcza R = d/A określa stosunek długości fali A do przedziału dA,
dla którego linie .A' i A+ąA są rozdzielone zgodnie. z kryterium Rayleigha.
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Świetlność strumieniową przyrządu określa się jako stosunek strumienia
promieniowania tP(l), dochodzącego do detektora, do luminancji B(l) źródła
światła [4].

...

szczelina
wyjściowe

Rys. 12. Ustawienie siatki o stałej d i kącie blasku a, w układzie Littrowa

,V układzie Litrowa rolę źródła światła odgrywa szczelina wejściowa. Jeżeli
założyć, że współczy nnik przepuszczalności całego przyrządu równy jest prak
tycznie sprawności siatki, to świetlność i zdolność rozdzielcza przyrządu będzie
określona przez sprawność i zdolność rozdzielczą siatki dyfrakcyjnej. Można
pokazać, że przy powyższych założeniach zdolność rozdzielcza R spektrometru
jest równa: [3] [4]

,.k 8 . e
R = M - - = Rodm m'

gdzie: k - rząd widma, B - połówkowa szerokość kątowa głównego maksimum

obrazu dyfrakcyjnego, Bo = M k - teoretyczna zdolność rozdzielcza siatki.d
Świetlność L przyrządu można wyrazić w następującej postaci:

{1>(A) ( Ił. ) mL= =E k,-,a HP-A,B(A) d e
gdzie a - kąt blasku, E (k,  , a) - sprawność siatki.
Iloczyn tych dwóch wielkości jest wielkością stałą i równa się:

A
LR = EHfJk -M = EHMfJAR o = LoRo.d

Ta zależność zdolnoŚci rozdzielczej i świetlności jest bardzo ważna z prak
tycznego punktu widzenia. "Tynika z niej, że zwiększenie zdolności rozdzielczej
odbywa się kosztem świetlnoŚci i na odwrót.

A

Opłaca się więc tak dobrać różne parametry a, d ' k, aby wartość iloczynu
6*
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LRbyła jak największa. Oznacza to, że trzeba dobrać optymalną wartość
wyrażenia:

k A E ( k A a )d ' d'
(zgodnie z wcześniejszymi uwagami, sprawność siatki E zależy od: rzędu
dyfrakcji k, stosunku długości fali A do stałej siatki d, kąta blasku a).

Korzystając z metod numerycznych, można dla każdego typu siatki wy
kreślić krzywe:

zależności sprawności od A/d dla ustalonego a i k,
zależności sprawności od a dla ustalonego A/d i k.

Używając tych ostatnich wykresów można określić wartość ak, } tl1a

której sprawność osiąga wartość maksymalną E  k, ). Bardzo przydatne do
celów praktycznych jest narysowanie na wspólnym wykresie różnych krzywych
Pk' które dla ustalonego k przedstawiają wykres funkcji:

Yk= k  EM(k, )

gdzie zmienną nie zależną jest x = A/d. Dwie krzywe dla k == 1 i k = 2 pokazane
są na rysunku 13. Sprawność siatki dyfrakcyjnej, odpowiadającą punktowi

M k  , Yk) można łatwo odczytać z tego wykresu. Jest ona równa rzędnej
punktu przecięcia prostej OM k z prostą o równaniu x = lIk (równoległą do
osi '!J). Sprawność jest więc tym większa im wyżej leży punkt M k . 'Vykres
z rysunku 13 ułatwia wybl'anie z katalogu najodpowiedniejszej siatki (o naj
większej sprawności) do danego problemu doświadczalnego.

100

1

y



1 2 A/ex

Rys. 13. Wykres ułatwiający dobranie odpowiedniej siatki dyfrakcyjnej

Niech światło badane ma długość fali A, wymagana jest zdolność rozdzielcza
R, ustalona jest wysokość siatki H i wysokość kątowa szczelin p. Przy takich
zadanych parametrach, pozostaje do wybrania: stała siatki d, kąt blasku a,
długość siatki M i rząd dyfrakcji k.
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Można wtedy postąpić w następujący sposób: dla różnych katalogowych
wartości stałej siatki d, tworzy się stosunek A/d. Każdej wartości A/d odpo

wiada punkt Mk ( ' Yk). Punkt Mk' którego rzędna jest największa, określa
optymalną sprawność siatki, stałą siatki i rząd dyfrakcji. Kąt blasku można
wyznaczyć z zależności sprawności od a, dla ustalonego A/d i k. Jeżeli wymagana
jest zdolność rozdzielcza R, to:

e
R == Ro 

w
czyli

w k
R o == R - == M e d.

,;.

Zależność ta pozwala określić wymaganą długość siatki M [1].
Oprócz wszystkich podanych wyżej parametrów, konieczne jest czasem

uwzględnienie ceny siatki. Ceny siatek holograficznych zależą od: wymiarów
siatki, jej kształtu i ilości rowków na milimetrze. 'V tabeli 2 podane są ceny

Tabela 2a
Płaskie siatki holograficzne (ceny) -co oo ...-4 (No ...-4 X  X

...-4

X  o oWymiary    X ...-4mm f-t  o 0 0 """...-4 o.....'"d ...-4  Xx   xx  x  00o f-to f-t(N0.1.0 P-t ...-4
Liczba Przedział spekt. HM 21 HM 22 HM 23 HSM 211 HSM 212

rowków/mm \ dla l rzędu
3600 2500 A do 4500 A 2500 2900 3000 14000 20000
2400 2500 A do 7000 A 2100 2100 2200 11000 15000
1800 2500 A do 8000 A 830 950 1000 6500 9000
1200 3000 A do 10000 A 830 950 1000 4600 6700

Tabela 2b
Wklęsłe siatki holograficzne (ceny)

Promień krzywizny w mm 500 2063
Kwadrat Kwadrat Kwadrat Prostokątna

Wymiary w mm 58 X 58 x 9 110xll0x15 110x110x16 165 x 220 x 35

Liczba Przedział spekt. HC 51 HC 52 HC 91 HC 92
rowków/mm dla l-go rzędu

3600 2500 .A do 4500 A 9000 48000 43500 72000
2400 2500 A do 7000 A 6700 36000 32500 54000
1800 2500 A do 8000 A 4500 24000 21700 36000
1200 3000 A do 10000 A 3000 16000 14500 24000
Ceny siatek podane są na przecięciu wierszy (podających liczbę rowków na milimetrze oraz

przedział spektralny dla pierwszego rzędu dyfrakcji) i kolumn (podających wymiary i symbol
siatki).. Ceny podane są we frankach francuskich.
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kilku rodzajów siatek holograficznych, produkowanych przez laboratorium
Jobin-Yvon (do]4adny adres: Laboratoire de Becherche de la Societe Jobin
Yvon, 26 rue Barthollet - F 94 - Arcueil, Francja). Produkuje sę tam
różnorodny zestaw siatek holograficznych płaskich, wklęsłych (prostokątne,
kwadratowe, okrągłe) o r6nych wymiarach. Siatki mogą mieć od 1200 do
ponad 3000 rowków na milimetr.
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Wymaczanie stałych optycznych metodą spektroskopii refleksyjnej ATR
w obszarze podczerwieni

Determination or Optical Constants in Infrared Range by Reflection Spectroscopy ATR Method

..Ab8tract: Different methods of obtaining absorption reflectance spectra are presented
in the paper. The five usually presented in a literatUre rriethods of determining the optical
constants of substances beeing investigated by means of an analysis of the infrared absorption
spectra detected in the ATR or tbe MRATR techniques ara also thoroughly discussed.

Technika odbiciowych widm absorpcyjnych w obszarze podczerwonym
znana była już w latach dwudziestych. Dopiero jednak opracowana i wpro
wadzona przez Fahrenforta w 1959 roku metoda pomiaru osłabionego całko
witego wewnętrznego odbicia, znana obecnie jako metoda ATR (attenuated
total reflectance) lub NPWO (naruszennoje połnoje wnutriennieje otrażenie),
wzbogaciła metody badań spektroskopowych w podczerwieni w sposób zasad
niczy. .vVskazuje na to przede wszystkim duż liczba .publikowanych prac,
w których stosowanie metody ATR lub jej pochodnej, metody l\1RATR, po
zwoliły autorom rozwiązać problemy nierozwiązalne przy stosowaniu znanej
transmisyjnej metody badania widm absorpcyjnych.

.Nagromadzony dotąd bardzo bogaty materiał eksperymentalny oraz, dża
różnoJ:'odność rozwiązań konstrukcyjnych stosowanych aktualnie przystawek
ATR; i MRATR, spowodowały iż metody te, z tak dużym powodzeniem sto
sowane zarówno w chemii analitycznej, jak i przy rozwiązywaniu zagadnień
izykochemicznych, doczekały się za granicą już poważnych opracowań mono
graficznych [1, 2, 3, 4, 5].

vV uzupełnieniu nielicznych publikacji krajowych [6], [7], chcielibyśmy
przedstawić szczegółowo aktualnie stosowane sposoby wyznaczania stałyQh
optycznych metodą spektroskopii refleksyjnej ATR w obszarze podczerwieni.
Cytowana literatura pozwoli ponadto zorientować czytelnika chociaż w części
problemów, w których technika ta znalazła zastosowanie.
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1. Wstęp

vVłasności optyczne wszystkich jednorodnych faz można scharakteryzować
przez określenie stałych optycznych - współczynnika załamania światła n
i wskaźnika absorpcji k. Stałe te występują np. we współczynniku absorpcji
a === 4nnklA prawa Lamberta-Bougera I === Iexp(-am).

Jeżeli ośrodek absorbuje padającą falę elektromagnetyczną, to współczynnik
załamania tego ośrodka można zapisać w postaci zespolonej

n === n(l-ik). (1)

n === n2/nl określa rzeczywistą część współczynnika załamania, nI to bezwzględny
współczynnik załamania ośrodka, z którego pada fala elektromagnetyczna,
natomiast n 2 to bezwzględny współczynnik załamania światła ośrodka badanego,
k oznacza wskaźnik absorpcji ośrodka badanego.

Uwzględniając zespolony współczynnik załamania we wzorach Fresnela
i prawie Snelliusa otrzymamy równania wiążące stałe optyczne n i k ze współ
czynnikiem odbicia R, który oznacza kwadrat modułu stosunku amplitudy
wektora elektrycznego odbitej fali świetlnej do amplitudy tego wektora fali
padającej, wyznaczony z widma odbiciowego jako stosunek natężenia światła
odbitego do natężenia światła padającego. Równania te mają postać [8]:

R === a 2 +b 2 -2acosD+cos 2 {}
s a 2 +b 2 +2acos{}+cos 2 D'

R === R a 2 + b 2 - 2a sin{}tg{}+ sin 2 {}tg 2 ło
p s a2+ b 2 + 2asinDtgD+ sin2Dtg2ło'

(I)

(II)

gdzie

a 2 + b 2 === {[n 2 (1- k 2 )- sin2D]2+ 4n 4 k 2 }1/2,

a === (ł)1/2[ n 2 (1- k 2 )- sin 2 {} + {[n 2 (1- k 2 )- sin2D]2+ 4 n 4k2}1/2]1/2,

{} oznacza kąt padania promieniowania. Indeks s odpowiada fali świetlnej
spolaryzowanej prostopadle do płaszczyzny padania, indeks p - fali świetlnej
spolaryzowanej równolegle. Traktując światło naturalne jako wynik złożenia
dwóch niespójnycb fal spolaryzowanych liniowo w kierunkach prostopadłych
i przyjmując, że moduły amplitud tych fal są równe, można pokazać, że współ
czynnik odbicia dla światła naturalnego R NAT wyrazi się jako średnia arytme
tyczna współczynników odbicia dla światła spolaryzowanego prostopadle
i równolegle,

R NAT === ł(Rs+R p ).

Korzystając ze wzorów (I) i (II) otrymamy następujące wyrażenie na współczynnik odbicia dla światła naturalnego 
a 2 + b 2 + sin 2 {}tg 2 łoR ===R

NAT s a2+ b2+ 2asin{}tg{}+ sin 2 łotg 2 1j.
(III)
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Otrzymane równania (1), (II) i (III) są funkcjami trzech zmiennych: stałych
optycznych n i k oraz kąta padania 1}. Ponieważ jednak kąt padania jest
w eksperymencie ustalony, równania te zawierają tylko dwie niewiadome n i k.

Okazuje się jednak, że stałe optyczne nie zawsze można dokładnie określić.
z obserwowanych wartości współczynników odbicia [9]. Jeżeli wartość współ
czynnika załamania zawarta jest w przedziale 1 < n < 2, to faktyczna wartość.
wskaźnika absorpcji może być określona tylko wtedy, gdy jest ona większa
od k = 0,2. W związku z tym, technika odbiciowa zawodzi dla substancji
wykazujących słabą absorpcję, co powoduje znaczne ograniczenie jej" zasto
sowania. Tak jest dla większości pasm absorpcyjnych organicznych substancji.

2. Eksperymentalne metody otrzymywania absorpcyjnych widm odbiciowych

Fahrenfort [9], opierając się na zjawisku całkowitego wewnętrznego od
bicia, opracował nową metodę odbiciową pozwalającą otrzymywać intensywne
widma poczerwone substancji wykazujących małe wartości wskaźnika absorpcji
(0,002 < k  0,2) zwaną metodą A.RT (attenuated total reflectance).

Zjawisko całkowitego odbicia zachodzi wówczas, gdy względny współczynnik
załamania badanej substancji jest mniejszy lub równy sinusowi kąta padania
(n  sin D).

Ponieważ większość substancji spotykanych w przyrodzie ma współczynnik
załamania względem powietrza większy od jedności, należy celem spełnienia
warunku całkowitego odbicia zastąpić graniczną powierzchnię próbka-po
wietrze powierzchnią graniczną próbka-optycznie gęsty dielektryk.

Eichenwald [10] wykazał teoretycznie, a doświadczalnie potwierdził między
innymi Harrick [11], że przy całkowitym wewnętrznym odbiciu wiązka światła
przenika do ośrodka o mniejszej gęstości optycznej na głębokość rzędu długości
fali padającego promieniowania. Jeżeli ośrodek o mniejszej gęstości optycznej
ma wskaźnik absorpcji równy zeru, to cała padająca energia zostaje odbita.
Jeżeli jednak ośrodek o mniejszej gęstości optycznej ma wskaźnik absorpcji
różny od zera, to następuje częściowe zaabsorbowanie energii padającego pro
mieniowania przez warstwę powierzchniową i odbicie przestaje być całkowite.
Przypadek całkowitego odbicia przy k różnym od zera nazywa się osłabionym
całkowitym odbiciem.

Okazuje się, że przy zjawisku całkowitego osłabionego odbicia energia wiązki
zostaje zaabsorbowana nawet w przypadku małych wartości wskaźnika ab
sorpcji. To osłabienie odbitej energii odzwierciedla się w widmie jako pasmo
absorpcyjne. vVidmo otrzymane metodą ATR jest podobne do widma trans
misyjnego. Pasma absorpcyjne otrzymane metodą A.TR i metodą transmisyjn
różnią się nieco kształtem, co jest spowodowane różną rolą obu stałych optycz
nych n i k w tych zjawiskach.

Kontrast widm bardzo słabo absorbujących substancji można zwiększyć
stosując technikę MRATR (multi-reflectance attenuated total reflectance),
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zaproponowaną przez Harricka [12]. Metoda ta wykorzystuje wielokrotne
wewnętrzne całkowite odbicia wiązki światła. Następująca przy każdym od
biciu absorpcja prowadzi do zwiększonego kontrastu widm absorpcyjnych [13].
Należy jednak zwrócić uwagę na fakt, że przy każdym odbiciu następuje osła
bienie energii wszystkich padających długości fal, głównie w wyniku rozpro
szenia. Spowodować to może w pewnych wypadkach poważne osłabienie mie
rzonych pasm absorpcyjnych [14].

'V praktyce warunek całkowitego odbicia uzyskuje się umieszczając badaną
próbkę pod kryształem o dużym współczynniku załamania. Najczęściej stoso
wane kryształy w metodzie ATR to: AgOI, AgBr, RBS-5, RBS-6, Si i Ge.
.J ak już wspomniano, w metodach odbiciowych stosować można jednokrotne
lub wielokrotne odbicia.

Pojedyncze odbicie stosuje się głównie wtedy, gdy wymagana jest dokładna
znajomość kąta padania D. v\ iększość kryształów ATR stosowanych w metodzie
pojedynczego odbicia ma kształt hemicylindra wprowadzony przez Fahrenforta
[9, 15] (rys. 1). Taki kształt pozwala używać skolimowanej wiązki światła
w dużym zakresie kątów padania {J. Układ dla pojedynczego odbicia przydatny
jest przy badaniu bardzo małych (0,2 X 1 mm) powierzchni odbijających [16],
w związku z czym może słuzyć jako sonda do badania powierzchni niejedno
rodnych.

O. R
Rys. 1. Kształt kryształu stosowanego w technice jednokrotnego ATR. R - promień hemi

cylindra, Rl - długość ogniskowej stosowanego układu optycznego

Układ wielokrotnego odbicia stosuje się głównie dla zwiększenia kontrastu
widm substancji słabo absorbujących. Kryształy wielokrotnego odbicia mają
przeważnie kształt płaskorównoległych płytek zakończonych wejściowymi okien
kami nachylonymi zazwyczaj pod kątem 45° (rys. 2) [17].

.,

Rys. 2. Kształt kryształu stosowanego w technice MRATR

Dokładność wyznaczania stałych optycznych z widm ATR zależy w dużym
stopniu od kontrastu widma, który z kolei zależy 9d rodzaju kryształu sto
.sowanego w metodzie ATB oraz od wyborll kątów padania.
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Zołotariew i Kisłowskij [18] wykazali, że przy odpowiednim wyborze kątów
pa.dania i kryształu, widma ATR badanej substancji mają w szerokim prze
dziale wartości wskaźnika absorpcji (10- 5 < k < 10-1) wysoki kontrast mało
odbiegający od optymalnego kontrastu w widmach transmisyjnych. Sugerują
oni, aby kąt padania {} wybierać zazwyczaj nieco większy od krytycznego
kąta padania w związku z anomalną dyspersją współczynnika załamania n
w pasmach absorpcyjnych. Z przytoczonych przez Zołotariewa i Kisłowskiego
danych wynika, iż optymalny kontrast widma uzyskuje się stosując kąt pa
dania większy od kąta krytycznego o. około 10°. Przy badaniu subs.tancji
o wskaźniku absorpcji z przedziału 10- 5 < k < 10- 3 , należy pracować w bez
pośrednim sąsiedztwie krytycznego kąta padania. Kontrast widma ATR można
także polepszyć przez zwiększenie krytycznego kąta padania, tj. przez zwięk
szenie względnego współczynnika załamania n = n2/nl. Dwa ostatnie fakty
można wyjaśnić tym, że wraz ze zbliżaniem się kąta padania do kąta krytycz
nego rośnie głębokość przenikania padającego promieniowania do badanego
ośrodka (kilka dziesiątych długości fali padającego promieniowania) oraz tym,
e w pobliżu krytycznego kąta padania głębokość przenikania rośnie wraz
e wzrostem względnego współczynnika załamania n = n2/nl. Oba te czynniki
proWadzą do zwiększenia absorpcji padającego promieniowania, a tym samym
do uzyskania widma o lepszym kontraście.

Optymalne warunki pomiaru, prowadzące do zwiększenia dokładności wy
znaczania stałych optycznych z widm ATR, badali także Gilby, Burr i Oraw
ford [19]. Pokazali oni, że dla osiągnięcia optymalnych wyników należy sto
sować w różnych zakresach tego samego pasma absorpcyjnego zarówno szeroką
kombinację kątów padania, jak i materiałów kryształu ATR; należy także
unikać obszarów o stromej zależności R od {}.

Ogólnie można stwierdzić, że obszar małej absorpcji należy badać prz3'
dwóch kątach padania bliskich siebie i bliskich krytecznemu kątowi padania,
natomiast obszar dużej absorpcji należy badać przy kątach padania znacznie
oddalonych od siebie i od kąta krytycznego. Dodatkowe zwiększenie kontrastu
widma ATR można uzyskać przez stosowanie promieniowania spolaryzowanego
równolegle. Szczególnie dobre wyniki (kontrast dwa razy większy w porównaniu
z zastosowaniem promieniowania spolaryzowanego prostopadle) uzyskuje się
w zakresie niedużych kątów padania (do 50°) [18].

Spełniając wyżej wymienione warunki rejestracji widm ATR uzyskuje się
najlepszą zgodność z widmami transmisyjnymi. Kształt pasm absorpcyjnych
w widmach ATR jest nieco różny od kształtu tych pasm w widmach trans
misyjnych [20]. Przede wszystkim można zauważyć niewielkie przemieszczenie
środka pasma i poszerzenie długofalowego skrzydła tego pasma, co można
wyjaśnić zależnością widma ATR od wartości obu stałych optycznych n i k.
Kontur pasma w widmie ATR jest istotnie zniekształcony, w porównaniu
z lorentzowskim k.ształtem pasma, gdy kąt padania jest bardzo bliski kątowi
krytycznemu, a wskaźnik absorpcji duży. Minimum tego pasma przesunięte
jest w kierunku długofalowym widma i to tym silniej, im bardziej względny
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współczynnik załamania jest bliski jedności. Przesunięcie związane jest z tym,
że w długofalowym skrzydle pasma absorpcji współczynnik załamania ma.
maksimum, a więc zbliża się do wartości współczynnika załamania kryształu
ATR i tym samym rośnie krytyczny kąt padania. Prowadzi to do zwiększonego
przenikania padającego promieniowania do badanego ośrodka powodując przy
k różnym od zera większą absorpcję. Zniekształcenie konturu słabego pasma
w widmie ATR jest najmniejsze, gdy kąt padania jest znacznie większy od
kąta krytycznego, wtedy bowiem anomalna dyspersja mało wpływa na wartość
współczynnika odbicia. \Vidma o wysokim kontraście i bez dodatkowych
zniekształceń konturu uzyskać można metodą wielokrotnego całkowitego we
wnętrznego odbicia (MRATR).

3. Metody określania sła'łych optycznych badanych substancji

,,-r metodzie ATR' współczynnik odbicia określają wzory (I), (ll) lub (III),
w których nieznanymi parametrami są tylko stałe optyczne n i k, gdyż kąt
padania {} ustalony jest warunkami eksperymentalnymi.

Stałe optyczne określić można przeprowadzając dwa oddzielne ekspery
menty, z których przy ustalonych kątach padania uzyskuje się układ dwóch
równań na dwie niewiadome n i k. Układ tych dwóch równań można otrzymać
stosując jedną z następujących metod eksperymentahJ..ych:

a) pomiar R NAT przy dwóch różnych kątach padania,
b) pomiar Rs przy dwóch różnych kątach padania,
c) pomiar Rp przy dwóch różnych kątach padania,
d) pomiar R8 i Rp przy tym samym kącie padania,
e) pomiar Rs i dRs/d{}.

3.1. Metoda graficzna Simona
Metodę graficznego rozwiązywania równań (I), (II) i (ITI) wprowadzoną

przez Simona [8] stosować można w pierwszych czterech ww. metodach eks
perymentalnych.

Aby móc określić stałe optyczne przy pomocy tej metody, należy sporządzić
najpierw tablice wartości współczynników odbicia R NAT , Rs i Rp przy usta
lonych kątach padania, w funkcji stałych optycznych n i k [21]. Wartości
współczynników odbicia wylicza się zgodnie z równaniami I, II lub III zmie
niając w odpowiednim zakresie stałe optyczne n i k. Jednakże posługiwanie
się takimi tablicami byłoby żmudne i czasochłonne i dlatego korzysta się
z określonych wykresów. Najczęściej korzysta się z krzywych R(n, k)k=const
wykreślonych dla odpowiednich wartości wskaźnika absorpcji k.

Pomiary eksperymentalne dostarczają pary wartości współczynników od
bicia (obie wartości uzyskane dla światła naturalnego lub spolaryzowanego
w wybranych kierunkach) dla dwóch różnych kątów padania R({}l) i R({}2).
Dla wartości współczynnika odbicia wyznaczonej eksperymentalnie przy danym
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k.ącie padania istnieje bardzo dużo par stałych optycznych (n, k), które speł
niają tę wartość, ale istnieje tylko jedna taka para (n, k), która spełnia równanie
dla R({}l) i R({}2).

Podobnie zachodzi w przypadku pomiaru Rs i Rp przy jednym kącie pa
dania {}.

Aby ułatwić w praktyce odszukiwanie tej koincydencyjnej pary stałych
optycznych, należy odpowiednie wykresy, jeden pod drugim, umieścić pod
przezroczystą płytą zaopatrzoną w dające przesuwać się dwie linie poziome
i jedną pionową. Linie poziome należy nastawić na wyznaczone wąrtości
współczynników odbicia, a linię pionową przesuwać tak długo, aż jej przecięcie
się z liniami poziomymi wskaże takie same pary stałych optycznych.

8.2. Metoda iteracji Gilby'ego
Odmianą graficznej metody Simona są metody iteracji. Gilby, Burr i Oraw

ford [19] zastosowali do wyznaczania stałych optycznych z pomiarów R NAT ,
przy dwóch różnych kątach padania, metodę zwaną metodą "brute force".
\V lnetodzie tej najpierw zakłada się przybliżone wartości stałych optycznych
-n 2 i n 2 k badanej substancji (co można łatwo zrobić dla skrzydła pasma ab
sorpcyjnego, ponieważ iloczyn n 2 k jest mały, a przybliżoną wartość. współ
czynnika załamania n 2 można otrzymać przez oszacowanie krytycznego kąta
padania), a następnie oblicza się RkAT i RAT zgodnie z równaniem (III), i po
równuje z wartościami wyznaczonymi eksperymentalnie. W przypadku roz
bieżności między tymi wartościami, należy zmieniać wartości par stałych
optycznych tak długo, dopóki nie otrzyma się wystarczającej zgodności teo
retycznie wyznaczonych współczynników odbicia z wartościami wyznaczonymi
eksperymentalnie. Za przybliżone wartości stałych optycznych następnego
punktu widma przyjmuje się stałe optyczne znalezione dla punktu poprzed
niego. Metoda ta, jak wszystkie metody iteracji, wymaga stosowania maszyny
cyfrowej.

3.3. Metoda numeryczna Fahrenforta i Vissera
Fahrenfort i Vis ser [22, 23] podali rozwiązanie równania Fresnela dla pro

mieniowania spolaryzo:wanego prostopadle, w przypadku pomiaru współczyn
nika odbicia Rs przy dwóch różnych kątach padania {}1 i {}2.

Powiązanie równania Fresnela dla światła spolaryzowanego prostopadle
z prawem Snelliusa, uwzględniającym zespolony.' współczynnik załamania, daje
wzór na zespolony stosunek amplitudy wektora elektrycznego fali odbitej do
amplitudy tego wektora fali padającej

rs == [( n 2 - sin2{})1/2- cos{}] [( n 2 - sin2{})1/2+ COS{}]-l. (3.3.1)

Korzystając z przedstawienia liczby zespolonej w lJOstaci funkcji eksponencjal
nej, można stosunek rs zapisać następująco

1s = eexp(iq» . (3.3.2)
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Podstawiając do funkcji -{1+[(1+rs)/(1- r s)]2}{1-[(1+rs)/(1-.;rs)]2}-1 rów
nanie (3.3.1), a następnie równanie (3.3.2) i porównując prawe strony otrzy
manych równań dostaniemy zależność

1 + e2exp(2ilp)
2eexp(ilp)

n 2 - sin 2 nł+ cos 2 nł
l- n 2 (3.3.3)

Rozkładając obie strony równania (3.3.3) na część rzeczywistą i urojoną, a na
stępnie podstawiając

u = 1-n 2 +n 2 k 2

w = 2kn 2 ,

można z otrzymanego układu równań wyliczyć
2u cos 2 {}- ( u 2 + w 2 ) 2 ecoslp = ·

U 2 +W 2 1+ e 2

(3.3.4)

(3.3.5a)

oraz
. 2w cos 2 {} 2 eslnlp = ·

, U 2 +W 2 1- e 2 ·
(3.3.5b)

Podstawiając
U 2 +W 2 = M

e 2 = Ra , (3.3.6)

a następnie podnosząc do kwadratu równania (3.3.5a) i (3.3.5b) i dodając je
stronami, otrzymamy następujące równanie

-lM2A+4BM-4CuM-16u 2 D= O, (3.3.7)
gdzie

A = (1-Rs)4fRs,
O = (1-Rs)2COS2{),

B = (1+ Rs)2COS 4 {} ,

D = R s CQS4nł .

\;Vykonując pomiary przy dwóch różnych kątach padania uzyskuje się z rów
nania (3.3.7) układ dwóch równań, przy pomocy którego można wyliczyć

u = - 116 PM +Q, (3.3.8)
gdzie

,.
p = A 1 D 2 - A2 D l ,

CI D 2 - 02 D l

BID-B2DlQ' "
0lD 2 - 02 D l ·

,,-rstawiając wyrażenie (3.3.8) do równania (3.3.7) otrzymamy równanie kwadra
towe na M

XM2+YM+Z=O,
gdzie

x = 1(A 1 - OlP+ łD 1 P2)
¥= 4(-B 1 +O l Q-łD 1 PQ)
Z = 16DIQ2.

.....
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Rozwiązaniem tego równaI;Lia jest

- y _ [Y2_ 4XZ]1/2M== .2X · {3.3.9}

Teraz można wyliczyć z równania (3.3.8) wartość u, a z równania (3.3.6) war
tość w. Rozwiązując następnie układ dwóch równań (3.3.4) ze względu na
dwie niewiadome n i k, otrzymujemy

- (1- u) + [(1- U)2+ W 2 ]1/2k==
W. _ ( W ) 1/2

n- 2k · (3.3.10)
...

Ostateczna postać równań na współczynnik załamania n i wskaźnik absorpcji
k, podana przez Fahrenforta i Vissera [22], jest analitycznie nieokreślona, gdy
k zmierza do zera, a poza tym, dla małych wartości k obliczenia w ze wzoru
'UJ == (M-U 2 )1/2 są niedokładne, co wpływa na niedokładność obliczenia n i k.
Hansen [24] zaproponował, żeby obliczenia stałych optycznych przeproadzać
w odwrotnej. kolejności, co przyczyni się do usunięcia nieokreślonoś.ci. Ko
rzystając mianowicie z równania (3.3.4) Fahrenforta i Vissera u == 1-n 2 +n 2 k 2
i w = 2n2k, otrzymamy

( 1- u+ [(1- U)2+ W 2 ]1/2 ) 1/2 [lwI2]1/2'fi = 2 (a) [k = l-u+[(1-u)2+w 2 ]1I2 (b).

Dokładność liczenia n tą metodą nie zależy od wielkości w 2 . Zaproponowane
przez Hansena równanie jest określone analitycznie nawet dla w = O, jednakże
dokładność obliczenia k w dalszym ciągu maleje wraz z wa:rtością k. Jeżeli
w wyniku błędów eksperymentalnych w 2 przyjmuje małą ujemną wartość, to n 2 ,
wg Fahrenforta i Vissera [23], najlepiej przybliża równanie' n 2 == 1- u, a k
obliczyć należy. z przybliżenia (4) Hansena [24]':

(1- n2) (sin 2 łD- n2)1/2k==- InR. (c)
4n 2 cosD 8

Hansen [24] proponuje, aby przy obliczaniu k > 0,005 stosować wzór (b),
a. wyznaczając k-< 0,005 stosować wzór (c).

3.4. Metoda przybliżona Hansena

Hansen [25] opublikował przybliżone rozwiązanie równań Fresnela w przy
padku pomiaru Rs i Rp przy stałym kącie padania. Zastosowane do. otrzymania
rozwiązania przybliżenia funkcji In(ljR s ) i In(l/R p ) 9graniczyły stosowalność
metody do wyznaczania wskaźnika absorpcji k  1,0.

a) Przybliżone rozwiązywanie równań Fresnela metodą Hansena. \/Vspół
czynniki odbicia światła od powierzchni granicznej między dwiema izotropo
wymi fazami, z których jedna jest przezroczysta, można zapisać następująco [26]

R == -'YJ R == u-v ( )s + 1] p u+v' 3.4.1
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gdzie

E == a 2 + (m 2 + y2)1/2, r; == j/2 a(m2+ y2)1/2_ X]1i2,

U == a 2 [(sin 2 ło-m)2+y2]+ (m2+y2)1/2,

[ ( m2 + y2)l/2_ X ) 1/2 ( m2 + y2)1/2 + X ) 1/2 ]v == 2a (n 2 - n 2 k 2 ) 2 + 11 2 '
m == fJ+n2k2, y == 2n 2 k, a == cosło, fJ == sin 2 ło-n 2 .

Zakładając, że {} > {}kr i k  1 i uwzględniając te założenia we wzorach na E
i r; otrzymamy, że n  , co pozwala rozwinąć funkcję In(l/Rs) w szereg1 E+r; .

In Rs = In  -1] = 2 [1]/ +  (1]/)3+  (1]/)s+ ..o] ·
(3.4.2)

Wyrażając funkcję 'Y) i E, występujące w równaniu (3.4.2), za pomocą " i k
z dokładnością do k 4 (taka dokładność wy.starczy ze względu na to, że k  1)
otrzymamy

2n 2 a [ ( n2 n 4 ) ]r;== - k+ ---- k 3 + ..{31/2 2fJ 2{12 ·

( 2n4 )=1-n2+ n 2 +7i k 2 +..o

(3.4.3)

(3.4.4)

Teraz można wyznaczyć wielkość zwaną absorpcją

1 2Pk 2P { n2 ( n2 ) n2 ( 2n2 ) 1 }A s =log R s = In10 - 1n10 2{J l+p + 1-n2 1+ 73 - 3 p2 k 3 +..o
(3.4.5)

gdzie

p == 2n 2 af[(1-n 2 )fJl/2]. (3.4.5a)

W analogiczny sposób można otrzymać podobne wyrażenie dla fali spola
ryzowanej rwnolegle

A= o (l+  )k- l:O [{ ;;(;2 -1)+

+ n2+2{J [ 1+ 2n 2 ( U 2 + l )J } _  Q2 ( 1+ 2{J ) 3 J k3+..., (3.4.6)a 2 n 4 +fJ fJ n 2
gdzie

Q == 2an,4f[fJl/2(a 2 n 4 +fJ)].

Szereg (3.4.6), podobnie jak szereg (3.4.5), jest szybko zbieżny, gdy

(k/(sin 2 ło- n 2 )]  1 .
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gdzie

E == a 2 + (m2+y2)1/2, r; = v 2 a [(m 2 +y2)1/2_x]li2,

u == a 2 [(sin 2 ło-m)2+y2]+ (m2+y2)1/2,

[ ( m2+ y2)l/2_ m ) 1/2 ( m2 + y2)1/2 + m ) 1/2 Jv = 2a (n 2 - n 2 k 2 ) 2 + 11 2 '
m = fJ + n 2 k 2 , y = 2n 2 k , a = cosło, fJ = sin 2 ło- n 2 .

Zakładając, że {} > {}kr i k  1 i uwzględniając te założenia we wzorach na E
i r; otrzymamy, że n  , co pozwala rozwinąć funkcję In(l/Rs) w szereg1 E+r; .

In Rs = In  _ 'Y} = 2 ['Y}/E+  ('Y}/E)3+  ('Y}/E)s+ ..o] o
(3.4.2)

Wyrażając funkcję 'Y) i , występujące w równaniu (3.4.2), za pomocą " i k
z dokładnością do k 4 (taka dokładność wy.starczy ze względu na to, że k  1)
otrzymamy

2n 2 a [ ( n2 n 4 ) J'Y} = fJl12 k+ - 2fJ - 2(12 k 3 + o"

( 2n4 )E=1-n 2 + n 2 +7i k 2 +..o

(3.4.3)

(3.4.4)

Teraz można wyznaczyć wielkość zwaną absorpcją

1 2Pk 2P { n2 ( n2 ) n2 ( 2n2 ) 1 }.ił. = log-= - - 1+- + 1+ - --p2 k 3 +...8 Rs In 10 In 10 2fJ (3 1-n 2 fJ 3 (3.4.5)

gdzie

p = 2n 2 a/[(1-n2)fJl/2]. (3.4.5a)

W analogiczny sposób można otrzymać podobne wyrażenie dla fali spola
ryzowanej rwnolegle

A _ 2Q ( 1 2fJ ) k_ 2Q [{ n2 ( n2 _1 );p - lnlO + n 2 InlO 2fJ fJ +

+ n2+2fJ [ 1+2n2 ( U 2 + 1 ) 1 } _  Q2 ( 1+ 2P ) 3 J k3+..., (3.4.6)a 2 n 4 + fJ fJ IJ n 2
gdzie

Q = 2an,4/[{31/2( a 2 n 4 + fJ)] .
"'IIiii..

Szereg (3.4.6), podobnie jak szereg (3.4.5), jest szybko zbieżny, gdy

[k/(sin 2 {}-n 2 )]  1 .
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Jeżeli jest spełniony warunek szybkiej zbieżności szeregów (3.4.5) i (3.4.6),
to każdy z tych szeregów można urwać na pierwszym wyrazie. '¥ ten sposób
otrzymuje się układ dwóch równań liniowych względem wskaźnika absorpcji k.2P , 2S

As == l --k+... ..Ap == l k+... , (3.4.7)nl0 k nl0
gdzie S = Q(l+  ).
'Vykonując więc pomiary współczynników odbicia dla światła spolaryzo
wanego prostopadle Rs i równolegle Rp przy tym samym kącie padania (rożnym
od 45°, 90° i 0°) w warunkach, w których słuszne są równania (3.4.7) otrzymamy, .
rownanle

Ap _ 2 sin 2 ło- n 2
As - (1 + n2) sin 2 '19- n 2 ,

z którego można wyliczyć współczynnik załamania badanej substancji wzglęą.em
ośrodka o większej gęstości optycznej

n = [(2- :) Sin2# J/T1-COS2# :J -1/2. (3.4.9)
\Vskaźnik absorpcji k badanej substancji wyznaczyć można z jednego z równań
(3.4.7). Korzystając z równania dla światła spolaryzowanego prostopadle otrzy
mamy na wskaźnik absorpcji k następujący wzór

lnl0
k == 2P As.

(3.4.8)

(3.4.10)

Aby zwiększyć dokładność wyznaczania stałych optycznych n i k, należy
wartości n i k wyznaczone ze wzorów (3.4.9) i (3.4.10) podstawić do drugich
członów wzorów (3.4.5) i (3.4.6), a następnie tak obliczone człony odjąć od
wartości As i Ap wyznaczonych z eksperymentu.

V ten sposób otrzymuje się poprawione wartości na As i Ap. Korzystając
z nich można ze wzoru (3.4.9) wyznaczyć współczynnik załamania n, zaś
ze wzoru (3.4.10) wskaźnik absorpcji k. "\Vystępującą we wzorze (3.4.10) wielkość
p wyznacza się ze wzoru (3.4.5a), w którym wielkość n określona jest rów
naniem (3.4.9).

Korzystając ze wzorów (3.4.5) i (3.4.6) oraz rozwinięcia w szereg funkcji

eksponencJalnej tfC = l+X+ (; )+... można otrzymać rozwinięcia w szereg
samych współczynników odbicia Rs i Rp

Rs = 1- 2Pk+ 2.P2k2+ ... (3.4.11)
Rp == 1-2Sk+2S 2 k 2 +.... (3.4.12)

Na podstawie wzorów (3.4.11) i (3.4.12) można rozwinąć w szereg współczynnik
odbicia dla światła naturalnego

R NAT == ł(Rs+R p ) == 1-(P+S)k+(P2+S2)k 2 +.... (3.4.13)
7 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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Korzystając z rozwinięcia w szereg fllnkcji eX można z kolei przejść od
wzoru (3.4.13) do wyrażenia na absorpcję

(S-P)2(In10).A NAT = (P+S)k- k2+....
2 (3.4.14)

Dla częściowo spolaryzowanego promieniowania Ip === ')lIs, a stąd

Rs+yRp 2P+2')1S 2.P2+2')1S2R == = 1- 1 k+ k 2 + ....l+r +r 1+')1 (3.4.15 )

'\T ówczas
2P+2')1S 2')1(In10).A == . k- (S-P)2k 2 +... .1+')1 (1+')1)2

Dla [kl(sin2D-12)]  1 można drugi człon we wzorze (3.4.16) zaniedbać.
Uzyskuje się wtedy proste równanie liniowe ze względu na k, co pozwala przy
znajomości współczynnika załamania próbki n i stopnia polaryzacji ')I na szybkie
obliczenie wskaźnika absorpcji k z danych eksperymentalnych.

Dokładne rozwiązanie równań Fresnela, w przypadku pomiaru Re i Rp przy
tym samym kącie padania, po raz pierwszy podał Abeles [27], a później Heilmann
[28] i Hirschfeld (29].

Hansen [25] opracował także przybliżone rozwiązanie równań Fresnela dla
przypadku, gdy wielkością wyznaczaną eksperymentalnie jest współczynni.k
odbicia Rs lub Rp dla dwóch różnych kątów padania {}l i {}2.

Hirschfeld [30] przeprowadził liniowe obliczenia n i k korzystając z metody
pomiaru Rs i dRs/d{}.

(3.4.16)

3.5. Iteracyjna metoda Newtona-Raphsona
Metoda N ewtona-Raphsona [31, 32] zastosowana do równań Fresnela przez

P. F. Busha i in. [33] pozwala określić stałe optyczne z absorpcyjnego widma
odbiciowego zarówno przy użyciu metody dwóch kątów padania i światła
spolaryzowanego w jednym kierunku, jak i przy użyciu metody jednego kąta
padania i światła spolaryzowanego prostopadle i równolegle. Rozwiązanie daje
się zastosować zarówno dla absorpcyjnego widma odbiciowego otrzymanego
przy całkowitym odbiciu, jak i odbiciu zewnętrznym. Metodę tę nie ogranicza
wielkość wskaźnika ab8orpcji. Stałe optyczne metodą Newtona-Raphsona
ol{reśla się rozwiązując następlljący lIkład równań [33J.

U (-n, k, {}) === R(rn, k, {})- R(-n, k, {}) === O

V (-n, k, {}) == R( n, k, {})- R( 1, k, {}) == O ,

(3.5.1)

(3.5.2)

gdzie R i R określają współczynniki odbicia wyliczone teoretycznie z równań
(l), (II); w prz'ypadku metody dwóch kątów padania reprezentują one Rs lllb
Rp, w przypadku metody jednego kąta padania i światła spolaryzowanego
prostopadle i równolegle odnoszą się do dwóch stanów polaryzacji światła;
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R i R olrreślają współczynniki odbicia wyznaczone z widma zależnie od wyboru
lnetody eksperymentalnej.

Oznaczając przez no i ko przybliżone wartości oczekiwanych pierwiastków
równań (3.5.1) i (3.5.2), a przez h i 1 odpowiednie poprawki, które należy dodać
do no i ko aby otrzymać dokładne wartości pierwiastków, funkcje (3.5.1) i (3.5.2)., . , ..
zaplsac mozna rownanlaml

U(no+h, ko+l, (}) == O (3.5.3)
V(no+ h, ko+ l, (}) == O . (3.5.4)

'....

Rozwijając funkcje (3.5.3) i (3.5.4) w szereg Taylora i zaniedbując wyrazy
zawierające wyższe potęgi h i I, jako że h i 1 są małe w otoczeniu pierwiastków
równania (3.5.1) i (3.5.2), otrzymamy układ dwóch równań, z którego wy
znaczyć można pierwsze poprawki do stałych optycznych n i k. Powtarzając
rozumowanie z poprawionymi wartościami n i k otrzymamy następne przy
bliżenia na stałe optyczne. Funkcje iteracji dla i+l-go przybliżenia mają
następującą postać

nHl = n i + 1 [ Vi ( o ) - ui ( OV ) ]LI ok i ok i

k HI = k i +  [ U {: )i - Vi( ) J

11 = (: )i (::) i - (: )i ( )i ·
\Vskaźnik i oznacza, że wartości funkcji U, V i pochodnych cząstkowych "y
znaczone są przy użyciu wartości i-tej pary (n, k) dla wyliczenia pary i+1-szej.

Jak w każdej technice iteracji, tak również i tutaj, muszą być ustalone
pewne kryteria dla określenia iterowania. ,V metodzie Newtona-Raphsona
iterowanie przy danym punkcie trwa tak długo, aż spełnione zostanie jedrlo
z trzech następujących kryteriów:
1) i >100
2) In i + 1 - nil <.0,0001

Ik i + 1 - kil < 0,0001
3) ł Ul < 0,000001

lVI < 0,000001.
Zbieżność metody Newtona-Raphsona, podobnie jak większości metod itero
wania, jest wysoce uzależniona od zerowego przybliżenia zmiennych. Dla
wszystkich punktów widma, oprócz pierwszego, wystarczalne jest użycie po.
przednio wyliczonej pary (n, k) jako początkowych wartości do iterowania.
Aby zapewnić zbieżność tej metody w zakresie widma, konieczny jest odpo
wiedni wybór zerowego przybliżenia stałych optycznych n i k dla pierwszego
punktu widma. -\V takiej parze (n, k), zarówno n, jak i k muszą mieć odpowiedni
rząd wielkości i określone dwie znaczące cyfry. Poza tym współczynnik od
bicia wyliczony przy pomocy takiej pary stałych optycznych musi leżeć w za
7.
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kresie eksperymentalnego błędu mierzonego współczynnika odbicia. Zerowe
przybliżenie stałych optycznych można znaleźć przy pomocy omówionej po
przednio, graficznej metody Simona [8].

4. Przystawka ATR TR-25 do spektrofotometru Unicam SP-1200

Do licznie stosowanych urządzeń rejestrujących refleksyjne widma ATR
w zakresie podczerwieni, należy przystawka TR-25 do spektrofotometru firmy
Unicam SP-1200.

Przystawka ta pozwala rejestrować podczerwone widma absorpcyjne tech
niką wielokrotnego osłabionego wewnętrznego odbicia (MRATR).

Kąt padania promieniowania na powierzchnię graniczną kryształ ATR
badana substancja przyjąć może 30°, 45° i 60°.

Przystawka TR-25 wyposażona jest w trzy pryzmaty ATR zAgOI, KRS-5
i Ge o kształcie płaskorównoległych płytek zakończonych wejściowymi okien
kami nachylonymi pod kątem 45° (rys. 2).

30°

,.-,
E
E@

2 2

. .

100 [mm]

Rys. 3. Schemat przystawki TR-25. P - pryzmat ATR, S - badana substancja, Zł' Z2'
Za, Z4 - sferyczne zwierciadła

Korzystając z przystawki TR-25 wyposażonej w kryształ KRS-5 zapisano
na spektrofotometrze Unicam SP 1200 dla dwóch kątów padania podczerwone
widma pasma absorpcji 1035 cm- 1 benzenu. Dla kilku częstości w obrębie
tego pasma policzono stałe optyczne n i k benzenu korzystając z danych widm
refleksyjnych zarejestrowanych przy użyciu światła naturalnego padającego
na powierzchnię graniczną pod kątami 45° i 60°. Do wyznaczenia stałych
optycznych zastosowano metodę graficzną Simona [8], co przedyskutowano
szczegółowo we wstępie do "Tablic do określania stałych optycznych z re
fleksyjnych widm podczerwonych" [21]. 'Vyniki zestawiono w tabeli 1.
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Ta bela l
Wa,rtości sta,łych optycznych w obrębie pa,sma, 1035 cm- 1 benzenu wyzna,czone metodą gra

ficzną Simona [21] i podane przez Gilby'ego [19]

v [cm-l]
f\Vartości wg metody

gra,ficznej [21]k I n I Wa,rtości wg metody
itera,cji Gilby'ego [19]k I n I

1022 0,009 0,62 1,47 O 0085 0,622 1,47651030 0,025 0,63 1,49 0,0250 0,626 1,48661040 0,025 0,59 1,40 0,0260 0,597 1,41"701044 0,012 0,60 1,42 0,0118 0,600 1,4252

5. Zakończenie

Jak już wspomnieliśmy we wstępie, od chwili wprowadzenia w 1959 roku
metody ATR, odniosła ona znaczny sukces w wielu dziedzinach badań spek
troskopii podczerwonej.

"Te wszystkich przypadkach, w których badany ośrodek ma grubość większą
niż jedna lub kilka długości fali padającego promieniowania, widmo ATR nie
zależy od grubości badanego ośrodka, a mierzona warstwa jest tym cieńsza,
im większą wartość przyjmuje (sin 2 1}-n 2 ). .\;V związku z powyższym, metodę
ATR z powodzeniem wykorzystuje się do rejestracji widm silnie absorbujących
substancji, dla których technika transmisyjna jest związana z użyciem ekstre
malnie cienkich próbek [34]. Metodę ATR można nie tylko stosować w spek
troskopii próbek stałych [35, 36, 37, 38, 39], ale także w spektroskopii wodnych
roztworów [40]. Opublikowano jakościowe widma kwasów aminowych [41]
oraz jakościowe i ilościowe badania różnych organicznych i nie organicznych
kwasów i soli [42, 43, 44].

Dobry przykład zastosowania metody ATR do analizy ilościowej stanowi
praca Malone'a i Flourn.oya [45] nad wodnymi roztworami alkoholi. Wilks [46]
przedyskutował warunki wymagane do przeprowadzenia dokładnej analizy
ilościowej. Zastosowanie metody ATR do badań materiałów anizotropowych
n10żna znaleźć, między innymi, w pracach Flournoya [47], Gottlieba i Schra
dera [48] oraz Yamada i Suzuki [49]. Metoda ATR znalazła także szerokie
zastosowanie do badania błon [50, 51, 52, 53]. Procedura obliczeniowa dla
błon wieloskładnikowych została opisana w pracy Reicherta [55]. Opubliko
wano szerokie zastosowanie metody ATR w przemyśle papierniczym [13, 55,
56, 57].

Podsumowując, można stwierdzić, że przy pomocy metody ATR otrzymuje
się zarówno wiadomości o własnościach optycznych gęstego ośrodka, jak i o mo
lekułach w ekstremalnie cienkich warstwach powierzchniowych.

Z powodzeniem została ona zastosowana jako narzędzie do analizy, szcze
gólnie w spektroskopii roztworów silnie absorbujących rozpuszczalników i w ba
daniach warstw powierzchniowych na nieprzezroczystym podłożu.
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Komory iskrowe w fizyce wysokich energii.
Cz. IV. Układy zasilania komór iskrowych

Spark Chambers in High-Energy Physics. Part IV. Supply Systems of the Spark Chambers

Abstraet: Permissible Parameters of the high-voltage pulses securing the correct work of
different types of the spark cham bers have been discussed.

Examples of the technological solutions of the particular elements of the supply-generator
a,nd their influence on the work of the spark chamber have been presented basing in the circuit
diagrams of the supply-generator and the spark cham ber.

Methods of control of the spark chambers supply have been discussed.
The cascade generators of the high-voltage pulses used in the spark chamber technique

have been discussed. The supply of streamer chambers by means of the "Blumlein" generator
has been described separately.

l. Zasilanie komór iskrowych

Zasilanie komór iskrowych wiąże się z budową specjalnych generatorów
impulsów elektrycznych o bardzo dużej mocy. Dla komór z małym odstępem
między elektrodowym wystarczająca jest amplituda impulsu rzędu 3 kV. Dla
komór z dużym odstępem międzyelektrodowym, a szczególnie dla komór
strimerowych, konieczne są impulsy o amplitudzie przekraczającej nawet
500 kV. Praca komory w bardzo dużym stopniu jest zależna od długości im
pulsu, a szczególnie od jego czasu narastania. Nadmierne wydłużenie tego
czasu prowadzi do poważnych zniekształceń geometrycznych obserwowanych
śladów cząstek. Można to wyjaśnić zmianą położenia elektronów pozostawia
nych wzdłuż śladu cząstki wcześniej niż natężenie pola będzie wystarczające
do zainicjowania rozwoju wyładowania. Zniekształcenie to jest wyraźnie ob
serwowane w komorach z małą odległością międzyelektrodową.

Umieszczenie komory w polu magnetycznym powoduje powstanie dodat



244

kowych błędów spowodowanych tzw. (E X B) efektem. ,y ielkość przesunięcia
jest proporcjonalna do czasu narastania

LIS ro-.J(E X B) · Lit .

Długość impulsu przykładanego do elektrod dla zwykłych komór jest rzędu
10- 7 sek. Komory strimerowe pracują poprawnie przy czasach trwania im
pulsów 10- 8 +3.10- 8 sek, przy czym kształt impulsu winien być możliwie
zbliżony do prostokątnego. Widzimy stąd, iż czas narastania i zaniku impulsu
nie może być dłuższy niż 2-3 nanosekundy. Specjalnych wymagań dotyczących
stabilności amplitudy impulsów w tym przypadku. nie ma, ponieważ w komorze
po przekroczeniu progu rejestracji daje się zaobserwować dość długi obszar
plateau, przy którym wydajność detekcji komory nie ulega zmianie.

Moc wyjściowa generatora zasilającego komory jest zwykle bardzo duża.
Dla przykładu rozpatrzmy komorę o objętości 0,5 mB pracującą przy natę
żeniu pola 10 4 ,,. lem, przy czym czas narastania impulsu w komorze T = 10- 8 sek.
Całkowita energia będzie równa:

W = 1/2sE z V = 2,2 J .
1\Ioc w impulsie:

p = W/T = 2,2.10 8 \\7" .

Stosunkowo prostym zagadnieniem jest zapewnienie stałego pola. elektrycznego
służącego do wychwytywania jonów z objętości czynnej komory w celu zmniej
szenia czasu martwego.

2. Podstawowy układ pracy generatora

Z zastępczego schematu generatora połączonego z komorą widać, że energia
potrzebna do naładowania pojemności elektrycznej komory zgromadzona jest
w kondensatorze O. W czasie przyjścia impulsu wyzwalającego komutator K

.

L C

R.
Ck

Rys. 1. Ogólny schemat zastępczy generatora impulsów wysokiego napięcia

powoduje połączenie jednej z okładek kondensatora z ziemią, co w konsekwencji
powoduje powstanie impulsu wysokiego napięcia na elektrodach komory.
Obwód rozładowania kondensatora posiada jednak szereg parametrów wpły
wających szkodliwie na charakterystykę impulsu wysokiego napięcia. Oporność
llrządzenia komutującego i indukcyjność połączeń powodują zwiększenie czasu
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narastania impulsu oraz mogą spo,vodować po,vstanie serii drgań tłumionych
zallliast pojedynczego impulslI. Dla komory o elektrodach izolo,vanych od
gazu wypełniającego jej objętość czynną, opornik włączony równolegle do
elektrod kOlllory stano,vi wraz z kondensatorem a obwód różniczkujący.
-lV-artość jego rzadko przekracza 50 Q. \V przypadku kOlllory z elektrodami
wewnętrznymi opornik ten nie jest konieczny.

2.1. Komutator

Najczęściej używanym elementem komutującym w układach zasiających
komory z małą odległością llliędzyelektrodową jest tyratron wodorowy.

Od elementu takiego wymagana jest duża prędkość działania, napięcie
dopuszczalne rzędu kilkunastu kilowoltów oraz możliwość przewodzenia bardzo
dużego prądu w impulsie. Oporność własna komutatora w czasie przewodzenia
winna być bardzo mała. Np. kOlllora iskrowa o pojemności 1000 pF wymaga
dla uzyskania czasu narastania impulsu na jej elektrodach 10- 8 sek i 3;lllplitudy
10 kV, oraz przepływu prądu o natężeniu około 1000 A. Produkowane obecnie
tyratrony wodorowe umożliwiają przewodzenie prądu rzędu 1000 A przy do
puszczalnym napięciu stałym na anodzie około 25 kV (np. radziecki tyratron
metalowo-ceramiczny typu TGI-1000/25).

Poważną wadą tyratronów wodorowych jest stosunkowo duże opóźnienie
pomiędzy podaniem dodatniego impulsu na siatkę tyratronu, a przepływem
prądu anodowego. Czas ten można zmniejszyć stosując illlpulsy startowe
o bardzo dużej amplitudzie (co jest dopuszczalne przy rzadkim wyzwalaniu)
oraz podwyższając napięcie żarzenia. Zbudowany przez nas układ sterowania
generatora Marksa z tyratronelll ,vodorowym TGI-325/16 przy amplitudzie
impulsów startowych 1 kV i nominalnym napięciu żarzenia wprowadzał opóź
nienie 250-300 nsek 'v zależności od egzemplarza. Schemat układu przedstawia
l'łYS. 2.

Wy.

100k

10W

. II
"
"II ·

QlpF +lkV
+250 V

- -150 V
5 x 0813 20k/2W

Rys. 2. Impulsator dla sterowania generatorem Marksa

Innym elementem pozwalającym szybko przełączać prądy o natężenill do
kilku tysięcy amperów jest tzw. próżniowy wyłącznik iskrowy (brak polskiej
nazwy). Elementy te produkowane fabrycznie stanowią niewielkich roznliarów
bańkę szklaną z dwiema elektrodami głównymi oraz trzecią dodatko,vą [2].
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\Vyładowanie główne w tego typu przyrządach między anodą i katodą zachodzi
pod wpływem pomocniczego wyładowania zachodzącego między katodą a elek
trodą zapłonową po powierzchni mikowej przekładki. Ważną zaletą tych przy
rządów jest bardzo mała, w porównaniu z tyratronem, indukcyjność wypro
wadzeń elektrod, oraz czas opóźnienia równy 20 - 30 nsek. Czas pracy próżnio
wych wyłączników iskrowych jest jednak dość ograniczony. Innym niedo
statkiem jest stosnkowo duży opór kanału iskry wewnątrz przyrządu, co nie
pozwala na obciążanie dużą pojemnością komory [1]. Na rys. 3 mamy przykład
włączenia szeregowego dwóch wyłączników.

Do elektrod
komory

40

J.

JIi-
]L

40

Do elektrod
komory

Rys. 3. Próżniowe wyłączniki iskrowe
.J.

/1
., / 2

3

1
2

3

lys. 4. Iskierniki sterowane

2.2. Iskierniki sterowane (trygatrony)
Iskiernik taki posiada oprócz dwóch podstawowych elektrod trzecią do

datkową elektrodę sterującą. Przykłady wykonania iskierników sterowanych
przedstawione są na rys. 4 [1, 3, 4]. Impuls ujemny u dustatecznie dużej am
plitudzie przyłożony do elektrody sterującej powoduje wyładowanie iskrowe
n1iędzy nią a uziemioną elektrodą. \'Yyładowanie to inicjuje wyładowanie między
podstawowymi elektrodami iskiernika. Iskierniki takie przy stosunkowo nie
wielkich rozmiarach mogą przepuszczać bardzo znaczne prądy dochodzące
do kilkudziesięciu tysięcy amperów. Przestrzeń między elektrodami może być
wypełniona powietrzem, choć lepsze rezultaty daje użycie sprężonego azotu.
Zmniejsza to korozję elektrod spowodowaną działaniem iskry elektrycznej
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w atmosferze tlenu, jak również umożliwia regulację warunków pracy iskier
nika przy stałej odległości elektrod przez zmianę ciśnienia gazu. Ponieważ
przy zwiększaniu ciśnienia gazu odległość elektrod wymagana dla poprawnej
pracy iskiernika maleje, maleje również czas rozwoju wyładowania, co w kon
sekwencji da'je istotne zmniejszenia czasu zadziałania iskiernika. Przy napięciu
na elektrodach głównych o 5-10% mniejszym od napięcia przebicia statycznego
i dostatecznie dużej amplitudzie impulsu sterującego, udaje się uzyskać opóź
nienie iskiernika rzędu 2.10- 8 sek. Dalsze zwiększenie napięcia na elektrodach
głównych powoduje zmniejszenie opóźnienia, ale iskiernik zaczyna wykazywaćskłonności do samoistnych wyładoań. '"

Istotnego wpływu materiału elektrod na pracę urządzenia nie udało się
stwierdzić. Najczęściej wykonuje się je ze stali nierdzewnej. Dla zapewniea
odpowiedniego kształtu elektrody sterującej (ostrze) w całym okresie eks
ploatacji należy je wykonać z trudnotopliwego metalu, np. wolframu.

Amplituda impulsów koniecznych do sterowania iskiernika może być równa
nawet 10 kV. Autor pracy [5] podaje, iż przy użyciu iskiernika o specjalnej
konstrukcji, w którym między elektrodą sterującą a katodą umieszczony jest
materiał o dużej stałej dieelektrycznej, np. tytanian baru BaTiO g , udało się
uzyskać bardzo znaczne obniżenie amplitudy impulsu sterującego (wyładowanie
przebiega po powierzchni dielektryka [6]).

Elektrodo

koronujqco
2}1A ł

I Do k;m ory

50

ł--</mpuIS
startowy

Rys. 5. Iskiernik sterowany o małym czasie opóźnienia przebicia iskrowego

Inne rozwiązanie konstrukcyjne iskiernika, pozwalające uzyskać szczególnie
małe opóźnienie przebicia iskrowego, przedstawione jest na rys. 5. Środkowa
elektroda, zaopatrzona w kanał, posiada potencjał równy połowie różnicy po
tencjałów między głównymi elektrodami. Przy podaniu na elektrodę środkową
impulsu sterującego o takiej samej jak na głównych elektrodach polaryzacji,
wyładowanie powstaje najpierw w dolnej przerwie, co w konsekwencji powoduje
przebicie iskrowe w górnej przerwie. Ostrze umieszczone w pobliżu dolnej
przerwy i połączone przez duży opór z zasilaczem wysokiego napięcia powoduje
wstrzykiwanie do przerwy iskrowej elektronów (wyładowanie koronowe).
Pozwala to znacznie zmniejszyć statystyczny rozrzut czasu rozwoju wyłado
wania iskrowego.
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Innynl środkiem zmierzającym do zmniejszenia czasu opóźnienia jest użycie
impulsowego źródła promieniowania ultrafioletowego podświetlającego w od
powiednim momencie przerwę iskrową. Opis takiego źródła pracującego również
metodą wykorzystania przebicia iskrowego po powierzchni dielektryka przy
stosunkowo niskiej amplitudzie impulsu sterującego podaje praca [7]. Tg dan)ch
autorów pracy [1] przy zastosowaniu wszystkich omówionych metod udaje się
obniżyć czas zadziałania do 5-10 nsek przy dobrej stabilności pracy oraz małej
(ok. 2 kV) amplitudzie impulsów startowych. Powoduje to bardzo szerokie
stosowanie tego typu wyłączników iskrowych.

Pewną wadą iskierników jest stosunkowo duży opór kanału iskry. Powoduje
to pewne ograniczenie zastosowania wyłączników w przypadku użycia komór
w bardzo wielkich pojemnościach. Zaleca się wtedy dzielenie obciążenia na
sekcje w ten sposób, aby pojemność każdej z nich nie przekraczała 1000 pFe
Każda z nich sterowana jest przez oddzielny wyłącznik [3].

Oddzielnym problemem jest zapewnienie zasilania dla komór, w których
odczyt informacji odbywa się na drodze elektronicznej. Często od komór tych
wymaga się wielokrotnego zadziałania w czasie trwania jednego impulsu akce
leratora. Impulsy wysokiego napięcia muszą być przykładane do elektrod
średnio co kilka mikrosekund. Jako elementów komutujących używa się wtedy
zwykle (pojemność komory jest stosunkowo mała) próżniowych wyłączników
iskrowych, lub też specjalnych lamp próżniowych przystosowanych do pracy
impulsowej [8, 9].

2.3. Kondensator
Jako kondensatora 0, będącego źródłem energii potrzebnej dla działania

komory, użyć należy wysokonapięciowego kondensatora o małej indukcyjności
własnej. Pojemność kondensatora winna być znacznie większa niż pojemność
komo!y. Najlepsze do tego celu są kondensatory z dielektrykiem wykonanym
z tytanianu baru, np. radzieckie typu KOB. Przy niemal zerowej indukcyjności
własnej, niewielkich wymiarach gabarytowych, kondensatory te niestety ce
chuje duża częstość występowania uszkodzeń.

2.4. Układy sterowania iskierników oraz generatorów Marksa
Iskierniki sterowane wymagają podania na elektrodę sterującą impulsu

o amplitudzie kilku, a nawet kilkunastu kilowoltów. Pożądane jest uzyskanie
możliwie krótkiego czasu narastania tego impulsu oraz krótkiego czasu opóź
nienia między podaniem na wejście układu impulsu (np. z układu koincyden
cyjnego) a pojawieniem się na wyjściu impulsu wysokiego napięcia. Czas
opóźnienia winien być mniejszy niż 50 nsek.

\,'1 urządzeniacll, w których czas opóźnienia nie jest zbyt krytyczny, z po
wodzeniem stosuje się układy tyratronowe opisane w punkcie 2.1. Zaletą tych
układów jest prostota konstrukcji, mała liczba napięć zasilania wymaganych
do pracy, oraz możliwość przewodzenia dużego prądu (do 1000 A). "T przypadku



249

konieczności zapewnienia szybkiego działania aparatury konieczne jest zasto
sowanie specjalnych lamp elektronowych. Na rys. 6 przedstawiony jest schemat
układu sterowania iskiernika z lampą próżniową typu GMI-90. Dla dobrego
wysterowania wymaga ona podania na siatkę sterującą impulsu dodatniego
o amplitudzie U > 1000 V.

-600 V

Rys. 6. Układ sterowania iskiernika z lampą próżniową GMI-89 lub GMI-90

c

Do komory
1OqO

....

""\tv literaturze zachodniej często spotyka się układy sterowania iskierników
z użyciem tranzystorów lawinowych. Połączenie szeregowe (dla zasilania) od
powiedniej liczby tych tranzystorów pozwala uzyskać impulsy o amplitudzie
ok. 5 kV i czasie opóźnienia ok. 5-10 nsek.

3. Kaskadowe generatory impulsów wysokiego napięcia

Komory iskrowe o dużym odstępie między elektrodami (ponad 10 cm)
wymagają zasilania impulsami wysokiego napięcia o amplitudzie od kilku
dziesięciu do kilkuset kV i czasie trwania od kilkunastu do kilkudziesięciu nsek.

] CK= 90 pF [

o

Rys. 7. Generator Marksa (O = 7500pF)

Narzuca to stosowanie metody kaskadowego powielania stosunkowo niskiego,
napięcia stałego. Najczęstszym w praktyce rozwiązaniem konstrukcyjnym jest
oparcie się na schemacie generatora Marksa. Zaznaczone na rys. 7 konden
satory w położeniu początkowym naładowane są do napięcia źródła zasilania
U o , nieco niższego od napięcia statycznego przebicia w pierwszym iskierniku..
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Między elektrody pierwszego iskiernika wprowadzona Jest elektroda sterująca
w kształcie ostrza (elektroda "podpalająca") - podanie impulsu wysokiego
napięcia na tę elektrodę powoduje przebicie iskrowe wskutek obniżenia napięcia
przebicia. Obniżenie to wywołane jest jonizującym działaniem promieniowania
nadfioletowego, pochodzącego z wyładowania koronowego na ostrzu elektrody
.sterującej [9].

Okładka pierwszego kondensatora, naładowana początkowo do potencjału
źródła zasilania, zostaje zwarta do ziemi dobrze przewodzącym karrałem iskry,
wobec czego następuje odpowiednia zmiana potencjału na drugiej okładce
i różnica potencjału na drugim iskierniku podwaja się. Przy dużej wartości
oporu łączącego drugą okładkę pierwszego kondensatora z ziemią, czas spadku
potencjału na tej okładce do zera przewyższa czas opóźnienia przebicia iskro
wego i dochodzi 10 wyładowania w drugim iskierniku. Po wyładowaniach
iskrowych kolejno w k iskiernikach różnica potencjału na pozostałych osiąga
wartość U o X n/[n- k], gdzie U o - napięcie zasilania, n -liczba stopni w ge
neratorze. Ostatecznie na wyjściu generatora pojawia się impuls napięcia
o amplitudzie nU o (o ile brak jest w obwodzie strat ładunkowych). Dla kilku
lub kilkunastostopniowego generatora pojemność w wyładowaniu wynosi

O = Oo/n.

Generator przedstawiony na rys. 7 wykonany został w naszej Katedrze
na krajowych elementach i służy do zasilania układów komór iskrowych wy
pełnionych neonem o odległości międzyelektrodowej 10 cm. Generator obcią
żony komorą o pojemności 90 pF pozwala na uzyskanie impulsów o maksy
malnej amplitudzie 180 kV i regulowanym czasie trwania od 50 do 200 nsek.

Analiza matematyczna pełnego schematu zastępczego generatora Marksa
prowadzi do rozwiązań skomplikowanego równania różniczkowego, dlatego
znacznie wygodniej jest posłużyć się schematem uproszczonym, wystarczająco
dokładnym dla celów praktycznych:

01 = Oo/n - pojemność generatora w impulsie, R 1 - oporność aktywna
kondensatorów, przewodów łączących, iskry w komorze i przewodzących iskier
ników generatora, O 2 - pojemność komory, R 2 - opór bocznikujący komorę.
Na podstawie schematu uproszczonego otrzymać można następującą zależność:

CI C 2 R 1 R 2
1: 1  2,73

C 1 +C 2 R1+R2

1'20,7(C1+C2)(R1+R2) ,

(1)

(2)

gdzie 1: 1 - czas narastania impulsu, 1'2 - długość fali na wyjściu generatora.
Rozwiązując w sposób analogiczny schemat obwodu uwzględniającego para
metry R, L, O, gdzie R - opór obciążenia, L - indukcyjność obwodu
(J = 0 1 0 2 /[0 1 + O 2 ] dochodzimy do związków:1'1  2,73LfR (3)1'2  0,7RO (4)
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przy spełnionym warunku pracy aperiodycznej generatora

R2 VLIO . (5)

'ynika stąd, że czas narastania impulsu zależy od indukcyjności obwodu
i dla danego generatora czas ten regulować można zmianą wartości oporu R
do minimum, określonego przez związek (5) [10]. Zmiana obciążenia pojemno
ściowego generatora (np. przez podłączenie do niego większej ilości komór
iskrowych) przy niewielkiej zmianie indukcyjności doprowadzeń i elektrod
komór spowoduje wzrost długości czoła i czasu trwania impulsu zgodnie z, wzo
rami (1), (2). Jeżeli wszystkie parametry L, R, a są już ustalone dla obwodu
generatora i komory iskrowej, to o czasie narastania impulsu decyduje czas
opóźnienia przebicia iskierników.

Istnieją dwie metody zmniejszenia opóźnienia przebicia iskrowego: wpro
wadzenie swo bodnych elektronów przez oświetlenie iskierników promieniami
nadfioletowymi i użycie iskierników ciśnieniowych. Metoda pierwsza została
zastosowana w wykonanym w naszej Katedrze generatorze - iskierniki umie
szczone są na linii prostej, aby zachodzące w nich wyładowania iskrowe pod
świetlały następne przerwy iskrowe. Dodatkowe oświetlenie lampą kwarcową
dało zmniejszenie czasu narastania i czasu trwania impulsu w granicach od 10 %
do 25 %. Druga metoda wypływa z reguły Teplera dla oporności kanału iskro
wego i prawa Paschena dla wyładowań elektrycznych w gazach.

Dla odległości międzyelektrodowej Bo, napięcia statycznego U i stałej
iskrowej k = 1-:-2 .10- 4 Vsek/cm maksimum nachylenia czoła znajduje się na
połowie zbocza, a jego wartość wynosi:

[dUldT]max = [27 X U2n]/kBo,

gdzie: n = p/Po, P - ciśnienie robocze w przerwie iskrowej, Po - ciśnienie
atmosferyczne.

.A więc, im mniejsza odległo'ść międzyelektrodowa przy stałym napięciu
lub im większe napięcie przy stałej odległości - tym zbocze impulsu jest
bardziej strome.

Tylne zbocze impulsu wysokiego napięcia na wyjściu generatora posiada
kształt eksponencjalny i zachodzi potrzeba jego ukształtowania tak, aby impuls
był bardziej zbliżony do prostokątnego. ,V generatorze, przedstawionym na
rys. 7, rolę elementu formującego tylne zbocze impulsu pełni powietrzny
iskiernik o regulowanej odległości międzyelektrodowej. Czas opóźniania prze
bicia iskrowego w tzw. iskierniku "obcinającym" reguluje się poprzez zmianę
odległości elektrod oraz przez ewentualną zmianę długości linii opóźniającej
w postaci przewodu koncentrycznego, doprowadzającego na elektrodę ostrzową
impuls z dzielnika napięciowego. Zmianę długości impulsu wraz ze wzrostem
odległości międzyelektrodowej iskiernika formującego ilustruje rys. 8. Innym
rozwiązaniem sterowania iskiernika formującego jest wykorzystanie zjawiska
odbijania się impulsów w linii długiej zawartej na końcu [10].

Korzystając' z kondensatorów o małej indukcyjności, ale i niskim do
s - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 2
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puszczalnym napIęcIu roboczym, musimy znacznie powiększyć liczbę stopni
generatora. Powoduje to powolne narastanie napięcia na poszczególny,ch prze
rwach iskrowych, co zwiększa statystyczne opóźnienia przebić iskrowych.
Opóźnienia te zmniejszyć można wprowadzając do układu dodatkowe przy
spieszające kondensatory o pojemności pośredniej między pojemnością pod
stawowego kondensatora a pojemnością pasożytniczą iskiernika. Kondensato
rami tymi łączymy w układzie przeciwległe elektrody dwóch kolejnych iskier
ników.

R 1
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Rys. 8. Schemat zastępczy generatora :Marksa oraz kształt impulsu wysokiego napięcia na
wyjściu generatora o małej indukcyjności zasilającego komorę strimero"V\rą

Impulsy o czasie narastania poniżej 1 nsek uzyskuje się łącząc na wyjście
generatora Marksa przewody koncentryczne z ferrytowym wypełnieniem.
\V przewodach tych rozchodzą się elektromagnetyczne fale uderzeniowe w po
staci impulsów o bardzo stromym czole i stosunkowo łagodnym tylnym zboczu.
Złożenie na oporze obciążenia dwóch takich impulsów o przeciwnej bieguno
wości oraz nieco przesunięty w fazie, daje w efekcie impuls niemal dokładnie
prostokątny [11, 12].

Zostały również skonstruowane generatory wytwarzające impulsy o ampli
tudzie do 1 MV i czasie narastania 5 nsek opierające się na n - krotnym po...
wieleniu amplitudy pierwotnego impulsu przy pomocy niejednorodnej linii
długiej. Linia długa ma postać przewodu koncentrycznego o malejącym. stop
niowo przekroju wewnętrznego przewodnika. Przekrój tego przewodnika maleje
tak, aby opór falowy przewodu zwiększał się od Zł do Zk' gdzie n = Zkl Z l'
co jest warunkiem n-krotnego wzrostu amplitudy (13]. Istnieje także inny
sposób powielania amplitudy impulsu pierwotnego. Otóż, jeżeli na wejściu
n przewodów koncentrycznych połączonych równolegle, a mających wyjścia połą
czone w szereg, podany zostanie impuls o amplitudzie U o , to na wyjściu pojawi
się impuls o amplitudzie nU o . vVarunkiem koniecznym n-krotnego powielenia
napięcia jest spełnienie równości Ro = nZ o, gdzie Ro - opór obciążenia, Zo
opór falowy przewodu.

vVadą tego układu jest trudność w uzyskaniu odpowiednio dużego n, gdyż
wielkość amplitudy impulsu wyjściowego określona jest także stosunkiem
[ZO/Z8] (opór falowy oplotu przewodu - Zs) i dla danej wartości tego sto
sunku istnieje optymalne n [1].
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4. Układy zasilania komór strimerowych (14]

I{olllory strimerowe wymagają szczególnie precyzyjnego formowania im
pulsów. Spotykane w literaturze opisy układów kształtujących impulsy przy po
mocy obwodów RC, iskierników obcinających i układów przewodów uznać należy
obecnie za przestarzałe. Najbardziej zadowalającą metodę opracowano w La
boratorium Stanfordzkim (SLAO). Rys. 9 przedstawia schemat zasilania komory
strimerowej według tej metody. Zaznaczone na rysunku elementy R L O
symbolizują zastępcze parametry generatora Marksa wraz z szeregowo włączoną
indukcyjnością. Po prawej stronie widoczne jest schematyczne przedstawienie
podwójnej linii paskowej o oporności falowej Zo. Komora sama wykonana
jest w ten sposób, że stanowi ona przedłużenie linii paskowej z zachowaniem
odpowiedniej oporności falowej (2Z o ).

r-- --,I R:ł II II I
I L II II II C I
L__ __...J

z
z
z
z

2Z

........----/
2Z

Rys. 9. Generator Blumlein wykorzystujący linię paskową. Po prawej stronie rysunku pokazano
kształt impulsu ładowania (linia przerywana) i impulsu rozładowania (linia ciągła)

Jak stąd widać, komora w tym układzie posiada symetryczny układ elektrod.
Końce elektrod komory zwarte Rą bezindukcyjnym oporem o wartości 2Zo.
Indukcyjność włączona szeregowo z generatorem Marksa powoduje wydłużenie
impulsu ładowania tak, aby uzyskać możliwie mały impuls przechodzący przez
pojemność własną linii (patl"z II część rysunku). Impuls ten poprzedza właści,vy
impuls wysokiego napięcia podawany na elektrody komory. Po osiągnięciu
odpowiedniej różnicy potencjałów następuje wyładowanie iskiernika S (samo
istne lub sterowane) i w konsekwencji rozładowanie linii. Na elektrody komory
zostaje podany impuls, którego długość jest równa czasowi przebiegu impulsu
w linii. Iskiernik S wykonany jest zwykle jako ciśnieniowy. v'adą tego roz
wiązania jest duże OIJÓźnienie zadziałania komory spowodowane koniecznością
powolnego ładowania linii. Dużą zaJletą jest możliwość zasilania nawet dużyell
objętościowo komór (przT zaJchowaniu warunków dopasowania) oraz stałość
parametrów impulsll.

N ota dodana w druku: Praca niniejsza -wpłynęła do Redakcji 30 marca 1970 roku.
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Mikroskraplarka azotu typu Hampsona

Nitrogen Microliquefier of Hampson Type

Ab8tract: A new version of a nitrogen microliquefier of Hampson type has been constructed
in the Laboratory of Kriotechnique in Wrocław. The apparatus ja described in detail.

Jak powszechnie wiadomo, przeciskaniu realnego gazu przez porowatą przegr6dkę lub
zwężkę towarzyszy zmiana jego temperatury. Temperatura gazu rozprężonego podwyższa się
lub obniża zależnie od warunk6w doświadczenia i rodzaju użytego gazu.

Jeśli proces Joule'a-Thomsona prowadzić w warunkach adiabatycznych, a temperatura
początkowa gazu r6wna się temperaturze pokojowej, to temperatura np. azotu, tlenu, argonu,
powietrza, dwutlenku węgla ulega obniżeniu, natomiast temperatura wodoru, neonu i helu 
podwyższeniu. W przypadku więc azotu, tlenu, powietrza czy argonu o temperaturze pokojowej
prosty ten proces, zwany ekspansją Joule'a-Thomsona (J-T) lub też dławieniem izoenthalpo
wym, jest procesem chłodniczym.

Zmianę temperatury jednego mola rozprężonego gazu w procesie dławienia opisuje wsp6ł
czynnik :

[ AT ]
p,- 

- . Ap H-const'

zwany całkowym adiabatycznym efektem J-T. Dla przykładu azot rozprężając się w procesie
J-T od 200 do 1 ata obniża swoją temperaturę jedynie o około 31°. Aby przy tak małym efekcie
chłodniczym procesu J-T osiągnąć niską temperaturę, należy stosować wydajne wymienniki
ciepła, w których wprowadzany gaz o wysokim ciśnieniu oziębi się wstępnie do takiej tempera
tury, że po zdławieniu przynajmniej część jego ulegnie skropleniu. Mimo konieczności stoso
wania wymiennika ciepła proces dławienia cechuje duża prostota, co spowodowało, że znalazł
on szerokie zastosowanie w skraplaniu gaz6w.

Prostota ziębniczego procesu J-T umożliwiła także budowę miniaturowych skraplarek,
kt6re znalazły szerokie zastosowanie w chłodzeniu detektor6w podczerwieni, maser6w, w krio
chirurgii, w fizyce ciała stałego, a więc wszędzie tam, gdzie w bardzo kr6tkim czasie, przy małej
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objętości obiektu chłodzonego oraz małej mocy chłodniczej, należy osiągnąć temperatury
l'zęc1u 80-100 K.

W Zakładzie Kriotechniki INTiBS PAN we \Vrocławiu opano\vano technologię konstruowa
nia mikro skraplarek ekspansyjnych. W przedkładanym doniesieniu opiszemy przykładowo
jeuen z typów konstruowanych mikro skraplarek (rys. 1).
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Mikroskraplarka schematycznie pokazana na rys. 2, jest w zasadzie zminiaturyzowaną
skraplarką Lindego-Hampsona. Jest ona przeznaczona do skraplania gaz6w o temperaturze
inwersji wyższej od temperatury otoczenia, a więc przede wszystkim azotu, powietrza czy
argonu. Ze względu na możliwość występowania zagrożenia pożarowego nie zaleca się używania
jej do skraplania tlenu.

Skraplarka waży 115 g, a jej wymiary wynoszą: średnica 18 mm, długość 150 mm. Mikro
wymiennik ciepła typu Hampsona wykonano z czterech warstw kapilar nawiniętych na rdzeniu
z rurki monelowej o średnicy 9 mm. Do wykonania wymiennika ciepła użyto miedzianej kapi
lary o średnicy zewnętrznej 1,2 mm i o grubości ścianki 0,4 mm. Dwie kolejno nawijane kapilary,
pierwsza i trzecia (licząc od rdzenia) ożebrowano drutem miedzianym. Ożebrowanie kapilar
zapewniło przelot rozprężonego gazu o niskim ciśnieniu w przestrzeni międzyrurowej oraz
zwiększyło powierzchnię wymiany ciepła. Parametry eksploatacyjne tej skraplarki wynikają
z wykres6w przytoczonych na rys. 3, 4, 5, 6.

Skraplarkę zasila się gazem, o czystości technicznej, sprężonym do ciśnienia ok. 150 ata.
Azot przed wprowadzeniem do skraplarki należy starannie oczyścić z pary wodnej, CO 2 oraz
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Rys. 2. Schemat skraplarki Lindego-Hampsona

ata
140

80

o aon
+ azot

120

100

60
O 5 10 15 min

Rys. 3. Zależność czasu otrzymania cieczy od ciśnienia gazu
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Rys. 4. Zużycie gazu w zależności od ciśnienia
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Rys. 5. Efektywna moc chłodnicza skraplarki w zależności od ciśnienia
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innych zanieczyszczeń. W przeciwnym razie zanieczyszczenia te powodują zatykanie kapilar
skraplarki i przerwanie jej działania. Szczególnie niebezpieczne są cząstki ciał stałych (pył)
które mogą w sposób nieodwracalny zaczopować kapilary mikrowymiennika ciepła.

Do oczyszczania gazu można użyć dowolnej oczyszczarki o bardzo dużej efektywności
działania. Opisy takich oczyszczarek można znaleźć w literaturze np. [1], [2], [3].

Przytoczona skraplarka może również służyć jako przyrząd do demonstrowania procesu
skraplania gazu.
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6. Efektywna wydajność skraplania (w %) w zależności od ciśnienia
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II Konferencja Europejskiego Towarzystwa Fizycznego w Wiesbaden

,V dniach 3-6 października 1972 r.. odbyła się w Wiesbaden (NRF) II Konferencja Euro
pejskiego Towarzystwa Fizycznego. Po raz pierwszy, od czasu przynależności Polskiego Towa
rzystwa Fizycznego do Europejskiego Towarzystwa Fizycznego, wzięła w niej udział delegacja
polska w składzie: prof. dr Marian Mięsowicz - przewodniczący delegacji, prof. prof.: Wiesław
Czyż, Roman Ingarden, Andrzej Hrynkiewicz, Jerzy Pniewski, Jan Rzewuski, Bogusława
Jeżo,vska-Trzebiatowska oraz doc. dr Halina Chęcińska - sekretarz delegacji. Poza tym
w kongresie wzięli udział następujący fizycy z Polski: S. Chojnacki, F. Kaczmarek, T. Persek
oraz doc. dr Z. Szymański zaproszony do wygłoszenia referatu Theoretical predictions oj the
existence oj superheavy łnuclei. Głównym zadaniem delegacji polskiej było nawiązanie bliższych
kontaktów z władzami European Physical Society. Ze względu na ogromny udział fizyków
przeszło 1500 uczestników oraz rozległą tematykę można by konferencję potraktować jako
8Zel'eg konferencji specjalistycznych objętych wspólnym tytułem "Trends in Physics". Wykła
dó,, plenarnych było 15, a obejmowały tak różnorodne tematy jak np.: "The origin of the
U niverse", "Environment, scientific research and economic policy", "Recent developments
in high energy physics" , "N onlinear optics and short light pulses" , "Application of super
conductivity", "Physics and Society", "Physical aspects of displays" , "Polarised neutrons and
nuclei: nuclear pseudomagnetism", "Origin of biological information", "Lasers and the atmo
spheric sciences" , "Atoms dressed by photons", "Exotic atoms" , "The computer and the teaching
of physics" .

Oprócz tego jednocześnie w 5 równoległych sekcjach odbywały się wykłady na tematy
specjalistyczne jak: fizyka atomo,va, fizyka molekularna, fizyka w astronomii, materia w stanie
skondensowanym, fizyka niskich temperatur, fizyka plazmy, elektronika kwantowa, fizyka
,vysokich energii. Była to w zasadzie rewia młodych fizyków, gdyż wśród wykładowcó".
i uczestników przewagę liczebną mieli ludzie poniżej 40 lat. Przygotowanie referatów plenarnych
i sekcyjnych powierzono czołowym specjalistom europejskim, a jednocześnie utalento'w.anym
wy}{ładowcom. Obrady i wszystkie imprezy kongresu odbywały się od godz. 9 rano do późnego
wieczora (ok. 22). Wszystko działo się na terenie jednego wielkiego kompleksu hal zwanego
Rhein-Main-Halle. Rozkład zajęć sesyjnych i imprez kongresowych odbywających się równolegle
uniemożliwiał uczestniczenie we wszystkich wydarzeniach kongresu. Obowiązywała zasada
swobodnego wyboru "dla każdego coś interesującego". Należało jedynie starannie prześledzić
program i od razu wybierać żądane imprezy. Ilość miejsc na niektóre imprezy była ograniczona
i obowiązywało prawo pierwszeństwa zgłoszeń. Jedynie uczestnictwo w wykładach było dla
wszystkich zapewnione bez ograniczeń; wstęp na salę obrad był jednak kontrolowany przy
pomocy kart uczestnictwa.

Program imprez obejmował zarówno wycieczki krajoznawcze, jak i naukowe. Były to
implezy bardzo różnorodne, np.: całodzienna wycieczka do centrum badań jądro,vych w Karls
ruhe, wycieczka do Instytutu Bada,,"czego "Battele" we Frankfurcie. Odbyło się również
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zwiedzenie urzędu statystycznego wyposażonego w nowoczesne komputery, klinik diagnostyki
medycznej z pokazami aparatury elektronicznej, ośrodków TV, rozdzielni pocztowych wypo
sażonych w automatyczne czytniki, segregatory itp. Pokazano również próbną jazdę pociągiem
wyposażonym w aparaturę kontrolną, gdzie można było obserwować zjawiska ruchu, wstrząsy itp.

Czynna podczas kongresu wystawa aparatury naukowej była wydarzeniem samym w sobie,
mogącym zaabsorbować uczestnika na cały czas zjazdu. Około sto wielkich firm zaprezentowało
aparaturę wraz z demonstracjami i wykładami na związane z nowoczesnymi pomiarami tematy.
Prezentowano również urządzenia do pokazów dydaktycznych z fizyki i nauk pokrewnych,
modele, skrzynki do majsterkowania, zestawy do demonstracji. Wystawa była otwarta
w dniach trwania kongresu w godzinach od 8,30 do 18 bez przerwy. W imprezie tej zaangażo
wano kilkaset osób personelu.

Gospodarzem kongresu było Niemieckie Towarzystwo Fizyczne z NRF. Koszta pobytu
delegacji polskiej (i niektórych innych krajów) pokrywała organizacja Deutsche Akademische
Austauschdienst. Zarówno część oficjalna konferencji, jak i wszystkie imprezy przebiegały
sprawnie i planowo. Oprócz biura kongresu zatrudniającego liczny personel, na terenie kongresu
działała specjalna służba informacyjna, utrzymująca w stałej aktualności wielką tablicę ogło
szeń i komunikatów, urząd pocztowy, bank, restauracja i bary. Działała również "skrzynka
spotkań", ułatwiająca znalezienie się w tym olbrzymim tłumie.

Reasumując można powiedzić, że był to nie tylko kongres, lecz Festiwal Fizyki, który jak
głosił tytuł "Trends in Physics" pokazał nie tylko drogi rozwoju współczesnej fizyki, ale prężność
i dynamiczny rozrost organizacji European I>hysical Socjety.
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Delegacja polska na posiedzeniu Zarządu EPS w '.Viesbaden

"

Robert R. Gałązka
Instytut Fizyki PAN
Warszawa

XI Międzynarodowa Konferencja Fizyki Półprzewodników w Warszawie

W dniach 25-29 lipca 1972 r. odbyła się w Warszawie jedenasta z kolei Międzynarodowa
Konferencja Fizyki Półprzewodników. Konferencje tego typu odbywają się co dwa lata i są
miejscem spotkań fizyków reprezentujących wszystkie specjalności w obrębie fizyki półprze
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wodników. Międzynarodo,va Unia Fizyki Czystej i Stosowanej (lUP AP) decyduje, kto będzie
miał zaszczyt organizować każdą kolejną konferencję aprobując jedną z kilku przedstawionych
propozycji. Materiały konferencji są wydawane w formie książkowej i stanowią podsumowanie
światowego dorobku w dziedzinie fizyki półprzewodników z okresu ostatnich dwóch lat.
Pierwsza tego typu konferencja odbyła się w Reading - Anglia, poprzednia w Cambridge 
USA, a następna w 1974 r. będzie miała miejsce w Stuttgarcie - NRF.

Dnia 25 lipca 1972 r. prof. Leonard Sosnowski - gospodarz \Varszawskiej Konferencji
i przewodniczący Komitetu Organizacyjnego otworzył obrady pierwszej plenarnej sesji. Konfe
rencję zorganizowali: Instytut Fizyki PAN oraz Uniwersytet Warszawski, a profesorowie
Jerzy Kołodziejczak - IF PAN i Wiesław Wardzyński - UW pełnili funkcje wice-przewodniczących Komitetu Organizacyjnego. ....

Obrady toczyły się na terenie Uniwersytetu Warszawskiego, a organizatorzy wprowadzili
cały szereg usprawnień zarówno technicznych, jak i merytorycznych, które zyskały wysoką
oeenę 800 uczestników z 28 krajów. Obrady odbywały się w trzech rownoległych sekcjach,
przy czym referaty przeglądowe były przesunięte w czasie, aby umożliwić uczestnikom wy
słuchanie wszystkich tego typu referatów z różnych sekcji. Na całym terenie obrad istniała
bieżąca informacja telewizyjna, a z ekranu telewizora można było odczytać co i gdzie aktualnie
się odbywa.

Na konferencji wygłoszono 150 referatów z prac własnych, 21 referatów przeglądowych
sekcyjnych (innowacja wprowadzona z inicjatywy organizatorów) oraz 8 referatów plenarnych.
Te 150 referatów zostało wybrane z przeszło 450 prac nadesłanych na konferencję. Niełatwą
pracę wyselekcjonowania najlepszych 150 prac wykonały wspólnie Międzynarodowy i Polski
Komitet Programowy na specjalnym spotkaniu w kwietniu w \Varszawie. Trzeba dodać, że
wszyscy członkowie Międzynarodowego Komitetu Programowego nie oszczędzali się pracując
przez kilka dni od rana do późnego wieczora - czytając i dyskutując nadesłane prace.

Rzadko zdarza się okazja oglądać kilkunastu wybitnych specjalistów z fizyki półprzewod
nikó,y pracujących razem i dyskutujących - często bardzo żywo - problemy, teorie i ekspery
menty z różnych gałęzi fizyki półprzewodników.

Miło jest również wspomnieć, że Międzynarodowy Komitet Programowy zaaprobował
w 100% polskie propozycje referatów plenarnych i przeglądowych - sekcyjnych.

Ponieważ ostateczny podział na sekcje tematyczne został ustalony po nadesłaniu prac,
program konferencji odzwierciedla dość wiernie tendencje i natężenie prac prowadzonych na
świecie w różnych działach fizyki półprzewodników. Jest czymś w rodzaju pomniejszonego
obrazu sytuacji fizyki półprzewodników w chwili obecnej.

Można posta,vić pytanie czy rozwój fizyki półprzewodników odbywa się harmonijnie
i równomiernie we wszystkich kierunkach, czy też istnieją materiały półprzewodnikowe, efekty
i problemy, które skupiają uwagę i wysiłek badawczy w znacznie większym stopniu niż pozostałe
zagadnienia. Nie ma żadnej wątpliwości, że rozwój fizyki półprzewodników nie jest równo
mierny. Jest to zresztą typowa cecha nauki młodej, rozwijającej się szybko i burzliwie.

Zacznijmy od nowych materiałów półprzewodnikowych. Sekcja o takiej nazwie istniała
tradycyjnie od 1954 r., kiedy to na konferencji 'v Amsterdamie po raz pierwszy pojawiły się
związki półprzewodnikowe. Dwa lata temu sekcja ta zmalała do pół-sekcji o nazwie - nie
zwykłe materiały. 'V Warszawie nie było sekcji materiałów półprzewodnikowych, ale za to
były aż cztery sekcje materiałowe: dwie materiałów amorficznych, półprzewodników magne
tycznych oraz półprzewodników z wąską przerwą energetyczną.

Nie brakowało również na konferencji prac prezentujących badania prowadzone na trój
i czteroskładnikowych związkach, często o b. skomplikowanych wzorach chemicznych, ale nie
cecha nowości materiału decydowała o przyjęciu pracy, lecz własności próbek. \Vłasności
wymienionych wyżej trzech grup materiałów - różne od innych, a wspólne danej grupie
stworzyły potrzebę wydzielenia odrębnych sekcji. Badania półprzewodników amorficznych
rozwijają się intensywnie od kilku lat, szczególnie od momentu, kiedy stwierdzono możliwość
wykorzystania warstw amorficznych jako elementów pamięci i przełączania w układach
elektronicznych.
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Półprze,yodniki magnetyczne i półprzewodniki z "\vąską przel'wą mają pewną cechę
wspólną - są to jak guyby d,va ,viązania fizyki półprzewodników z dwoma sąsiednimi działami
fizyki ciała stałeg-o: fizyką magnetykó1\" i fizyką metali. Już sam ten fakt pozwala u",vażać ohie
te grupy materiało\ye za bardzo perspektywiczne i interesujące. Znajduje to pełne uzasadnienie
1\ T e własnościach tych materiałów.

Sekcja półprzewodników z wąską przer\vą pojawiła się po raz pierwszy na konferencji
w Warszawie. Specyficzne własności tych materiałów - szczególnie materiałów o tz"r. otl,vró
conej strukturze energetycznej - oraz ich opracowanie teoretyczne wniosło nowe spojrzenie
na zagadnienie struktury pasmowej w półprzewodnikach. Również w dziedzinie zastoso,vań
jako szybkie detektory i lasery półprzewodnikowe promieniowania podczerwonego są to mate
riały, w chwili obecnej, bezkonkurencyjne.

Badania półprzewodników z wąską przerwą rozpoczęto w Polsce wiele lat temu w Zakła
dzie Fizyki Półprzewodników IF PAN. Wyrazem międzynarodowego uznania dla wkładu
polskich fizyków jest nazywanie czasami tej dziedziny fizyki polską specjalnością.

Jakie efekty i problemy są rozwijane bardziej od innych! Tu opinia może być bardziej
subiektywna ze względu na zawodowe zainteresowania piszącego, niemniej wydaje mi się,
że można wyróżnić trzy główne trendy:

problem spinu i oddziałYVłań spinowych w półprzewodnikach,
ekscytony - w szczególności molekuły i krople ekscytonowe,
problem tak stary jak półprzewodniki ale eiągle nowy, domieszki i poziomy domieszkowe.
Problem spinu i oddziaływań spinowych wkracza do fizyki półprzewodników na dwu dro

gach: ewolucyjnej i rewolucyjnej. Na skutek ciągłego i szybkiego ulepszania aparatury pomia
rowej coraz częściej można obserwować działanie spinu jako efekt słaby, drugiego rzędu ale
obserwo"\valny. Jest to droga naturalna, ewolucyjna.

Ale jednocześnie obserwujemy efekty, w których oddziaływania spinowe grają rolę decy
dującą. Takim efektem jest np. rozpraszanie ramanowskie elektronów przewodnictwa z od
wróceniem spinu - magnetooptyka ramanowska. Ten dział optyki rozwija się b. intensy,vnie
z perspektywą zastosowań przy przestrajaniu laserów przez pole magnetyczne. 'V Warszawie
mieliśmy jedną sesję poświęconą ,,yłącznie tym zagadnieniom. Drugą sesją, gdzie pierwszo
rzędna rola oddziaań spinowych jest zawarta niemalże w tytule sesji, są półprzewodniki
magnetyczne. Na większości posiedzeń w co najmniej jednym referacie była mowa o spinie.
Uwzględnienie oddziaływań spino,vycb nie tylko wzbogaca i uzupełnia obraz półprzewodnika,
ale również stwarza no"e możliwości poznawcze i nowe perspekty'\\y zastosowań.

Ekscytony "poja"Tiły się" w fizyce półprzewodników na początku lat pięćdziesiątych.
Od tej pory zainteresowanie problemami ekscytonów przeżywało swoje maksima i minima, ale
cały czas było jednym z najważniejszych zagadnień optyki półprzewodników. Zastosowanie
światła laserowego do pobudzenia luminescencji w półprzewodnikach (szczególnie w materiałach
z dużą przerwą energetyczną) st"orzyło możli\yość obserwacji dużych kompleksów ekscytono
wych tzw. molekuł i kropli. Postęp w technice eksperymentalnej oraz towarzyszące postępy
teorii spowodo,vały kolejne maksimum w zainteresowaniu problemami ekscytonó,v. Na konfe
rencji dwie sekcje były pObwięcone tym zagadnieniom, z czego jedną poswięcono wyłącznie
problemo"Ti ekscytonó"T przy dużych gęstościach. Zagadnienie ekscytonów szybko się rozszerza
obejmując coraz to no,ye zjawiska.

Temat domieszek i poziomó,y domieszkowych "\v półprzewodnikach jest prawie tak szeroki,
ja.k cała fizyka półprzewodnikó,v. Można powiedzieć, że struktura pasmowa i domieszki decydują
o własnościach materiału. Każda konferencja półprzewodnikowa poszerza naszą wiedzę o tym
zagadnieniu. Warszawska konferencja. dodała kilka istotnych informacji na ten temat. Ponieważ
te informacje mają raczej charakter kolejnego, ważnego kroku naprzód niż zupełnie nowego
odkrycia, pozwolę sobie tylko na wyszczególnienie zagadnień, w których osiągnięto większy
postęp niż w innych.

1) Zagadnienie zlokalizo,vanych poziomów domieszkowych zdegenerowanych z pasmem.
2) Rola domieszek magnetycznych w zjawiskach optycznych i zja,viskach transportu.
3) 'Vpływ grup domieszek (cluster) na własności materiału.
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4) Zagadnienie wpły,vu rodzaju atomu stanowiącego centrum donorowe na wartość
ruchliwości.

5) Przejście metal-półprzewodnik, tzw. przejście Motta.
Oczywiście, we wszystkich innych działach fizyki półprzewodników zrobiono dalszy krok

do przodu. Nowe metody eksperymentalne: technika modulacyjna, silne pola elektryczne
i magnetyczne, zastosowanie laserów, technika impulsowa nanosekundowa; wszystko to w po
łączeniu z teorią pozwala na obserwację i rozumienie nowych zjawisk i efekt6w fizycznych
przedtem nie osiągalnych. (Np. b. ładne zjawisko unoszenia fotonowego). Wiele bardzo inte
resujących prac i tematów nawet nie wspomniano w tym artykule. Nie jest to jednak streszczenie
wyników konferencji, a raczej komentarz czy refleksja pokonferencyjna.

W artykule tym nie pisałem prawie wcale o wkładzie polskich fizyków ani nie streszzałem
polskich prac. Aby częściowo nadrobić ten brak, na zakończenie kilka faktów jako komentarz.

W 1947 r. prof. Leonard Sosnowski rozpoczynał samotnie, w nowo utworzonej katedrze na
Uniwersytecie Warszawskim, pracę w dziedzinie fizyki półprzewodników.

W 1972 r., 25 lat potem, w Warszawie, odbyła się XI Międzynarodowa Konferencja Fizyki
P6łprzewodników pod patronatem lUP AP. Międzynarodowy Komitet Programowy zakwalifi
kował do wygłoszenia 10 prac polskich autorów oraz jeden referat plenarny - dr hab. W. Za
wadzkiego.

Klasyfikacja wg ilości przyjętych prac daje polskiej fizyce półprzewodników 5 miejsce
w Europie i 7 w świecie.

Maciej Suffczyński
Instytut Fizyki PAN
Warszawa

Dyskusja na temat kondensacji ekscytonów w półprzewodnikach

,V czasie XI Międzynarodowej Konferencji Fizyki Półprzewodników w Warszawie odbyły
się w czwartek 27 lipca 1972 r. o godz. 21 dwie dyskusje specjalne na temat: Metal-Nonmetal
Transitions oraz Pure Versu8 Applied Research in Developed and Developing Oountries. Tę
pierwszą dyskusję warto choćby w największym skrócie wspomnieć.

Do stołu przy tablicy zostali zaproszeni przez doc. dra W. Zawadzkiego: J. C. Hensel
(Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, N. J.) jako przewodniczący, C. Benoit a la Guillaume
(Ecole Normale Superieure, Paryż), Ya. Pokrovsky (Institute of Radioengineering and Elec
tronics, Moskwa), A. L. Efros (A. F. loffe Physico- Technical Institute, Leningrad) iM. Glicksman
(Brown University, Providence, R. I.).

W dyskusji C. Benoit a la Guillaume, który poprzedniego dnia wygłosił referat przeglądowy
Kondensacja swobodnych ekscytonów w krople elektronowo-dziurowe, podkreślił raz jeszcze trudność
zadowalającej teorii energii korelacji w układzie elektronów i dziur o dużej koncentracji. Wia
domo, że uwzględnienie korelacji w układzie cząstek oddziałujących siłami kulombowskimi
jest bardzo poważnym zagadnieniem.

Przytoczone z pracy C. Benoit a la Guillaume'a, M. Voosa i F. Salvana [1] teoretyczne
\vartości energii rydberga efektywnego Ry, średnich energii kinetycznych elektronów E: tn
i dziur En oraz energii korelacji Ecorr i wreszcie koncentracji krytycznej nc, która odpowiada
minimum średniej energii, są
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,

Ry I Wkin+E'kin [maY] Ecorr [meV] 'nc [cm -3]
Ge 3,6 3,7 - 6,75 l 9 . 10 17,Si 14,7 14,7 -243 3,7.10 t8,

'Vidać, że energia korelacji przewyższa średnią wartość energii kinetycznej o czynnik mniejszy
niż 2. Wystarcza to do pojawienia się fazy skondensowanej czyli metalizacji ekscytonów.
Koncentracja krytyczna, przy której obserwuje się przejście od rekombinacji ekscytonów swo
bodnych do rekombinacji kropli elektronowo-dziurowych, okazuje się w doświadczeniu nieco
większa od teoretycznej. Istnieją pewne różnice zdań na temat, o ile większa.

Nowsze rachunki energii korelacji przeprowadzili Brinkman, Rice, Anderson i Chui [2]
(Bell Telephone Laboratories) oraz Ph. N ozieres i Mme. M. Combescat (Ecole Normale Superieure,
nie opublikowane). Grupa w Bell obliczyła energię korelacji używając modyfikacji Hubbarda
przybliżenia faz przypadkowych i uwzględniając cztery elipsoidalne doliny pasma przewod
nictwa w germanie oraz degenerację wierzchołka pasma walencyjnego. Stwierdzono, że szcze
gólna struktura pasm w Ge powiększa energię korelacji tak, iż w pewnym zakresie koncentracji
krople elektronowo-dziurowe są stabilne. Pod ciśnieniem jednoosiowym z czterech równoważ
nych minimów pasma przewodnictwa tylko jedno pozostaje najniższe i krople zanikają.

Ya. Pokrovsky, który poprzedniego dnia wygłosił referat plenarny Konde'nsacja ekscyton6w
w półprzewodnikach, zwrócił uwagę, iż w doświadczeniach z krótkotrwałymi impulsami lasero
wymi stosowanymi do wzbudzania dużych koncentracji ekscytonów mamy do czynienia ze
stanami przejściowymi raczej niż ustalonymi.. Z równań kinetycznych wynikają proste zależ
ności pomiędzy koncentracją ekscytonów 'n ex , biekscytonów 'nB, średnim promieniem R kropli
elektronowo-dziurowych i natężeniem lex promieniowania rekombinacyjnego,

'n B f'łłJ 'nex 2 , lex f'łłJ 'nex f'łłJ R .

W istocie, te proste zależności stosują się do stanu ustalonego. W warunkach krótkotrwałych
wzbudzeń powinny być zastąpione zależnościami odpowiadającymi efektom przejściowym.

T. I. Galkina i Gładkow podawali interesujące szczegóły doświadczeń wykonywanych
w laboratoriach Związku Radzieckiego, zwłaszcza w laboratoriach Instytutu Lebiedewa, gdzie
pracuje teoretyk L. V. Keldysh, który zaproponował ideę kropli elektronowo-dziurowych [3].
N aj silniej szych dowodów doświadczalnych istnienia kropli elektronowo-dziurowych dostar
czają pomiary absorpcji promieniowania podczerwonego i jej zmiany w silnych polach magne
tycznych.

Przy rekombinacji skośnych ekscytonów o dużych koncentracjach obserwuje się generację
fononów, ktorych temperatury efektywne są bardzo wysokie.

J. C. Hensel, który na Konferencji referował wyniki pomiarów fotoprzewodnictwa w prądzie
stałym i w zakresie mikrofalowym przy znacznych koncentracjach ekscytonów, nie wykluczał
możliwości obserwacji biekscytonów. Zwracał uwagę na konieczność sprecyzowania warunków,
w jakich biekscytony są obserwowalne. B. V. Zubov, reprezentujący na Konferencji prace
grupy: Asnin, Murina, A. M. Prokhorov, A. A. Rogachev i Sablina [4], powtórzył argumenty
doświa,dczalne na rzecz biekscytonów zebrane w doświadczeniach nad rekombinacją przy
średnich i wysokich koncentracjach ekscytonów w Ge i Si.

M. Suffczyński zwrócił uwagę, iż energia wiązania biekscytonu zależy monotonicznie od
stosunku mas efektywnych elektronu i dziury [5]. Rachunek wariacyjny Akimoto i Rana
mury [6] wskazał, że względne energie wiązania biekscytonów w Ge i Si są bliskie energii wią
zania molekuły positronium. Wobec tego interesujące staje się pytanie, czy można obserwować
biekscytony w półprzewodnikach AIIBVI, w których stosunek mas efektywnych elektronu
i dziury jest rzędu 0,1-0,2. Na Konferencji J. Bille, T. Fischer, H. Liebing i W. Ruppel (Uni
wersytet w Karlsruhe) referowali obserwację biekscytonu w CdSe z energią wiązania I, 2 maY.
Szczególnie ważne w rachunku wiązania energii biekscytonu w półprzewodnikach AIIBVI
byłoby uwzględnienie anizotropowych mas efektywnych dziur.
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J. C. Hensel, a także M. Glicksman, zwrócili uwagę na rolę grzania się, przynajmniej lo
kalnego, próbki pod działaniem impulsu laserowego dużej mocy. Przez staranne odprowadzanie
ciepła można zmniejszyć czas relaksacji grzania, ale trudno je kontrolować i zaburza ono wa..
runki doświadczenia.

Dyskusja wykazała, jak bardzo potrzeba dalszych prac na temat rekombinacji ekscytonów
przy dużych koncentracjach. Przejście od fazy gazu ekscytonowego do fazy kropli elektronowo
-dziurowych obserwuje się tylko w najniższych helowych temperaturach. Celowe byłoby podjęcie
doświadczeń w temperaturach poniżej lOK, aby uchwycić ilościowo zależności temperaturowe
wielkości charakteryzujących kinetykę, takich jak współczynnik dyfuzji kropli, czasy wzrostu
kropli, czasy relaksacji itd. Konieczne jest dokładniejsze poznanie wykresów fazowych międzyfazą gazu ekscytonowego i kroplami. .....

Technika wzbudzania laserowymi impulsami nanosekundowymi powinna być uzupełniona
techniką najniższych temperatur, rzędu ułamka stopnia Kelvina. Użyteczne będzie także
wykorzystanie dla gazu ekscytonowego doświadczeń znanych z fizyki plazmy w gazach, meta
lach i półprzewodnikaeh.

Kilku uczestników dyskusji Metal-Nonmetal Transitions twierdziło, iż była ona naJ
ciekawszym wydarzeniem XI Międzynarodowej Konferencji Fizyki Półprzewodników.
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Maria Poltak-Stacnura

Instytut Fizyki Jądrowej
Kraków

V Ogólnopolskie Seminarium na temat 1Vlagnetycznego Rezonansu Jądrowego
i jego Zastosowań

Wzorem lat ubiegłych w dniach l i 2 grudnia 1972 roku Instytut Fizyki Jądrowej w Krakowie
gościł zainteresowanych metodami badawczymi i zastosowaniami magnetycznego rezonansu
jądrowego. Organizatorem i gospodarzem Seminarium była Praco,vnia Magnetycznego Rezo
nansu Jądrowego IFJ. 'Vśród 120 uczestników: fizykó,v, chemików, biofizyków, inżynieró,v
reprezentujących 30 ośrodków krajowych udzIał w Seminarium wzięli przedstawiciele dwu
ośrodków czechosłowackich: "ryższej Szkoły Technicznej w Koszycach i Tesli w Brnie.

W czterech działach tematycznych przedstawiono następujące referaty przeglądowe
i z prac własnych:

Magnetyczna relaksacja jądrowa

Z. Pająk, J. Jurga, K. Jurga, W. Suchański (Instytut Fizyki UAM, Poznań), Magnety
czna relaksacja jądrowa w 'rrtetylopochodnych benzenu i pirydyny.
9 - Postępy Fizyki, Tom' XXIV, Zeszyt 2
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E. Szczęśniak, Z. Pająk, S. Jurga (Instytut Fizyki UAM, Poznań), Magnetyczna relaksacja
jądrowa w kwasach karboksylowych.

J. Jurga, S. Jurga, Z. Pająk, K. Jurga (Instytut Fizyki UAM, Poznali), jłlagnetyczna
relaksacja jądro1.va w roztworach pikolin w czterochlorku węgla.

J. Angerer, E. Szczęśniak (Instytut Fizyki UAM, Poznań), JJlagnetyczna relaksacja jądrowa
w związkach heterocyklicznych.

B. Błaszkiewicz, Z. Pająk (Instytut Fizyki UAM, Poznań), Badanie kompleksów chloro
Jor'llLU z cyklicznynti dono'rami elektronów.

'\tV. Suchański, Z. Pająk, J. Jurga, K. Jurga (Instytut Fizyki UAM, Poznali), Rotllrja
wewnętrzna w metylopochodnych benzenu i pirydyny.

W. Suchański, Z. Pająk, J. Radomski, K. Jurga (Instytut Fizyki UAM, Pozna]i), Od
dzialywanie 8pinowo-rotacyjne na molekulach typu OH 3 7.

A. Gutsze (Instytut Fizyki UMK, Toruń), Analiza relaksacyjna u'ody zaadsorbowanej 'na
czystych ..¥ zeolitach.

.lL Wronkowska, .1.\.. Gutsze, A. \Vronkowski (Instytut Fizyki UMK, Toruń), Wplyw róno
rodnych powierzchni na czasy relaksacji w JRM.

N. Piślewski, VV. Leszczyński, W. Buksiński, M. Latanowicz (Instytut Fizy ki PAN,
Poznań), Pomiary wspólczynnika dyfuzji z wykorzystaniem elektromagncsu o dużej niejednorod
ności.

MRJ w cialach stałych

M. Rakos, O. Bartko, M. Jelsina (Katedra Fizyki UST, Kosice, CSSR), Appa1atu8 for
a Direct Determination oj the Second JJloment of the NMR Lines.

K. Jurga, Z. Pająk, S. Jurga (Instytut Fizyki UAM, Poznul.). Itnp1tlsol1'y sp('kl1"o'lltcf)" JRP
do badani a ciala, stalcgo.

S. Sagnowski (Instytut Fizyki Jądro"ej w Krako,vie), Anizotropia tensora przesunięć
chemicznych w stalym BF3.

B. Blicharska (Instytut Fizyki UJ, Kraków), Badanie uwodnienia bialek globularnych
metodą 8zerokich linii MRJ.

Z. T. Lalowicz, K. J. Bieńkiewicz, A. Koryciński, B. Salam on, Rodzaje wody związanej
w kolagenie.

E. Zipper (Instytut Fizyki UŚ, Katowice), Zr;nodyfi1cowane równania Blocha dla przypadku
fer'ro'ł1agnety ka jednorodnego.

J. S. Blicharski (Instytut Fizyki UJ, Kraków), Efekt interferencji w cialach stalych.
J. ,\T. Hennel (Instytut Fizyki Jądro" £lj w Krakowie), Badanie reo'ficntacji jonów NB,

w solach amonowych.
Z. T. Lalo,vicz, J. 'V. IIennel (Instytut Pizyki Jądro,ycj w Krako,vie), Próba 8ystematyki

niskotemperaturowych widm soli amonowych.

Rezonans kwadrupolowy

B. Nogaj, J. Pietrzak, M. Ostafin (Instytut Fizyki UAM, Poznań), Kwadrupolowy rezonans
jądrowy w polikrystalicznY'ln Ou 2 0.

J. Pietrzak, M. Ostafin (Instytut Fizyki DAM, Poznań), Zmiany temperatu'rowe częstości
kwadrupolowego rezonansu jądrowego 350l w para-dwuchlorobenzenie.

1\1. Ostafin, J. Pietrzak (Instytut Fizyki UAM, Poznań), Zastosovanie syn('hron'izovanego
detektora 8uperreakcyjnego w spcktro'lnetrze 1cu'adrupoloweg n r;'ezonan.1t jąlbou'cgo.

\Vysoka zdolność rozdzielcza MRJ

Z. Varga (Katedra Fizki VST, Kosice, CSSR), High rcsolution N lJIR investigat.ions oj
adsorbed 'inolecules.

S. l\Iaciaszek, VV. Jasiobęuzld (Z-d Aparatury Unikalnej, P'Y, "Tarszawa), Badanie bu.dawy
kwasu alfa fenylocynY'inonowego za pO'llLOCą N .1JIR.
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A. Bernacka-Pierzchlcwska, S. Połowiński (In8tytut Włókien Szt.ucznych, Politechnika
Lódzka, Łódź), Badanie rozkladu sekwencji 'Inerów w "!topoli/nerach styrenu i metakrylanu metylu.

I. Karczewska, Z. Kęcki (vVydział Chemii UW, Warszawa), Badanie wplywu chlorku cynku
'na wiązania wodorowe w wodzie, metanolu i etanolu metodą JRM.

'V. Kołodziejski, Z. Kęcki (Wydział Chemii UW, vVarszawa), TVplyw oddziaływań 'ltLiędzy
molekularnych na przesunięcie 19F w jonach BF"i, OFaOOO-, F-.

K. Jackowski, Z. Kęcki (vVydział Chemii U'V, 'Varszawa), lłlechaniz'in delokalizacji gęstości
spinowych w g1'upie karbonylowej w kompleksach Ni(11) i 00(11).

G. Skawińska, E. Kluk, H. Kluk (Instytut Fizyki UŚ, Katowice), Badanie wpływu oddzia
ływali międzymolekularnych na przesunięcie chemiczne w pochodnych benzenu 'lnetodą N lIR

l\{. Skarżyński (Instytut Chemii Przem. p"T, 'Varsza,va), Oz'naczanic amidu i n.itrylu k:lfasu
nikotynowego 'lnetodą protonowego rezonansu magnetycznego.

II. Kluk (Instytut Fizyki UŚ, Katowice), Temperaturowe badania procesólv asocjacji l'OZ
tworów niektórych alkoholi alifatycznych za pomocą lJIRJ.

E. Jereczek, P. Sowhiski, B. Borowski (Z-d Techn. Lekó,v i Biochemii Politech. Gdańskiej,
Gdańsk), Zastosolvanie Eu(dp1n)a w badaniu niektó1'ych elementów stT'ulltury antybiotyków z grupy
malcrolidów policnowych metodą N lJIR.

.A.. Postawka, J. Prajer-Jancze"rsl\:a, G. Rusek (Inst.) tut Chemii U. \YrocI., "Troeła,v),
Identyfikacja kwasów halogenoJtalowych 11tetodą lH-n.Jn.r.

L. Skulski, ,Y. Cetner ('V ojskowa Akademia Techniczna, 'Var8zawa), TY idnta protonowego
rezonansu 'rnagnetycznego ftali1nidyny i jej pochodnych.

VV. Cetner, A. 'Yachal (vY.ojskowa Akadpmia Techniczna, Warsza,va), Zastosowanie magne
tycznego rez-onansu jądrowego do badania skladu str'ltktlt1'alno-grupowego asfaltów ił związków
asfaltowo-żywicznyc h.

D. Bodzek (Zakład Petro i Karbochemii, Glhvice), Zastosowanie rezonansu jądra 110 do bada
nia struktury węglowoda'nów.

Referaty te podobnie jak w roku ubiegłym zostaną opublikowane 'v specjalnym wydaniu
Reportów IF J.

O potrzebie takiej imprezy ś,viadczy ,vzrost 'v poró,vnaniu z rokiem ubiegłym liczby
uczestników, jak i liczby wygłaszanych referató,v (o ponad 50%), a tal\:że zainteresowanie
kuluarowymi dyskusjami na temat dalszych możliwości wykorzystania rezonansu jądro"\\ego.

TV itold Łanicclci

Instytut F'izyId
P oli tech nil\:a '\V arsza wska

Konferencja na temat dyspersyjnych własności dielektryków

Dnia 2 i 3 czer" ca 1972 roku odbJła się w Karło"yie k. Kudo,,'y konferencja nauko"'a
I)t. "Badanie dyspersyjnych własności dielektr:rków". Została ona zorganizowana przez Instytut
l">odstaw Elektroniki i Elektrotechnologii Politechniki 'Vrocła\yskiej.

Sesja przedpołudniowa, piątek 2 czerwca 1972 r.

Przewodniczącym konferencji obrano profesora dr Jol. Badiana. Po przemówieniu wstępnym
wygłosił on referat inauguracyjny pt. Dyspersyjne własności dielektryków, po czym rozwinięto
podstawowy temat konferencji.

l) L. Badian, Wplyw polaryzacji wolnorelaksacyjnej na p01'niary rezystywności e(v). 2) A. {ai
son, Relaksacja dielektryczna polichlorku winylu o różnym stopniu zmiękczenia w stałym polu
9.
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elektrycznY'Jn. 3) Z. Zboiński, PO'Jniary ruchliwości noś'ników p1'ądu w dielektTykach organicznych.
4) W. Mielus, Badania. potencjalu powrotnego niektó1'ych kondensato'fóu' elektronicznych. Dyskusja.

Sesja popołudniowa: l\Iierniki i miernictwo dyspersyjnych własności.

5) M. Pluciński, B. Szadkowski, T. Szadkowska, Propozycje udoskonalenia aparatury po
miarowej do badania własności d'ielektrycznych w zakresie częstotliwości podakustycznych. 6) M. Mą
czeński, J. Rogowski, Aparatura do pom,iaru przenikalności zespolonej dielektryków w pasrnie
małych częstotliwości. 7) L. Badian, D. Lange, Badanie cienkowa1'stwowych kondensatorów w pasmie
małych częstotliwości. 8) J. Gromek, Pom,iar przenikalności elektrycznej w ośrodku ciągłym.
9) L. Badian, Aktualny stan miernirtwa diplektryków w paw/nie częstotliwości radiowych. Dyskusja.

Sesja przedpołudnio,va, sobota 3 czerwca 72 r.: Badania dyspersyjne dielektrykó"r 'v nauce
i technice.

10 L. IJorenz, Pólprzewod'nikowe u,lasności 1naterialów o'rganicz'nyclt. 11) J. Ś\viąt.kic\vicz,
P1'zewodnictwo elektrycne d-Ka'łnfory. 12) J. Sworako,vski, Trplyw stanów pulapkowych na wla
s'lWści elektryczne krysztalów molekula1'nych. 13) L. Badian, G. Daniło, T. Roszkowska, Przebiegi
dyspersyjne dla starzonej folii poliestrowej. 14) L. Badian, J. Kędzia, Polaryzacja wol'lWrelaksa
cyjna jako kryteriurn zjawisk sta'ł"zeniowych w dielekt1'ykach. 15) L. Badian, J. Gałecki, Rozklady
czasów relaksacji w dielekt1'ykach. 16) M. Bebło,vska, TVyko'ł'zystanie dyspersyjnych charakterystyk
dielektryków przy badaniach pola lokalnego. 17) W. Łaniecki, Dyspersja przenikalności elekt1'ycznej
półprzewodników. 18) \V. Łaniecki, Relaksacja dielektryczna cieklych krysztalów. Dyskusja.

Sesja popołudniowa. Badanie dielektryków 'v pasmie mikrofalo"rm.

19) L. Badian, A. Mile,,-ski, Badanie dielekt'ryków w pasm,ie 100-1000 JJIH. 20) A. Jasno
rzewska, Rozwój m,etody czwórnikowej pomia'J'u e i Ił dielektryków w pasmie w'ielkiej częstotliwości.
21) K. Dzięciołowski, J. Dobosz, Zirnna plaz1na jako dielektryk o własnościach żyrotropowyclt 
analiza para1netrów w funkcji częstotl'iwości. 22) S. Olech, Dyspersyjne wlasności stratnych .'[)()
wierzchni odbijających, metody pO'Jnia1'u i wyniki badań. 23) E. Paczkowski, Niektóre wyniki
badań materiałów radioceram,icznych w pas1nie do 100 .J/H z ' 24) J. Bekisz, A. Jeleński, L. Kozło"r
ski, J. Twardowski, Zrnodyfikowana cpra'lnika cyrkonowostrontowa dla celów m,ik'J'ofalorwych.
Dyskusja.

Tematem konferencji były'zagadnienia fizyczne zbyt mało u nas opraco,vywane. Fir.yc.y,
nawet ci, którzy zajmują się tą swoistą spektroskopią ciała stałego, nie wszyscy brali udział
w konferencji i większość prelegentów stanowili pracowniey nauko,vi Inst.ytutów Politechll icz
nych.

Konferencja odbyła się w ramach współpracy z Komitetem Elektrotechniki lo]sldej
Akademii Nauk.

"1..
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A. B a r t e c ki: Spektroskopia elektronowa związków nieorganicznych i kompleksowych, P \ VN, 'Varszawa 1971 r., stron 332, cena zł 78.- ....
Tytuł książki Barteckiego Spektroskopia elektronowa związków nieorganicznych i k01nplekso

wych oraz tekst reklamowy wydawcy sugerują czytelnikoV\Ti, że omawiane są w niej zagadnienia
spektroskopii elektronowej w zastoso,vaniu do badania z,viązków nieorganicznych i komplekso
wych, a w rzeczywistości w książce opisywane są tylko niektóre zagadnienia spektroskopii
optycznej, a nie elektronowej, 'v zastoso,vaniu do badań z,viązków nieorganicznych i komplekso
"'-ych.

Zgodnie z przyjętą polską terminologią fizyczną oraz terminologią stosowaną w inuJTch
językach pod pojęciem spektroskopii elektronowej rozumie się badanie obiektó,v i zjawisk
fizycznych na podstawie badania własnosci emitowanego lub rozpraszanego promieniowania
elektronowego. Dla przykładu można tu przytoczyć monograficzne opracowanie zagadniell
spektroskopii elektronowej w zastosowaniu do badania związków chemicznych: Atomie,
Jjlolecular and Solid Stale Structure Studied by Means of Electron Spectroscopy, K. Siegbahn i in.,
Uppsala 1967 r. "r roku 1971 ukazał się przekład rosyjski tej monografii pod tytułem Elektron
naja spektroskopia.

Stoso,vana w książce Barteckiego podstawowa terminologia fizyczna nie jest zgodna
również ze Slownikiem te'rlninów fizycznych ,vydanym przez P"TN pod redakcją M. J eżewskiego,
'v 'Varsza,vie ,y 1961 r. Z przedmo,vy autora wynika, że książka ta ma spełniać rolę monografii
poświęconej "całości zagadniel) spektroskopii z,,iązków nieorganicznych ". A więc jako mono
grafia książka ta po,vinna służyć szerokiemu kręgowi czytelników, specjalistó,v spektrosko
pistów oraz pracownikom stosującym metody spektroskopii optycznej, jak również studentom.
Z tego względu wprowadzanie niewłaściwej i niepoprawnej terminologii jest wysoce szkodlhve.
O tym, jakie znaczenie posiada rozwój języka dla nauki i ogólnego rozwoju kultury narodowej,
nikogo przekonywać nie trzeba. Jedną z form rozwoju tego języka jest rozwój języka nauki z jego
różnorodnością systemów terminologii naukowej. Nie można pozwalać na dowolne wpro,va
dzanie nowych terminów lub przypisywanie powszechnie stosowanym terminom nowej treści.

W kra,ju odczuwa się brak podręczników dotyczących spektroskopii optycznej. Dlatego
ukaza.nie się na półkach księgarskich książki Barteckiego należałoby uznać za pozytywn)
objaw, gdyby książka ta, dotycząca zastosowań metod spektroskopii optycznej do badania
związków chemicznych, była dopracowana i odpowiadała polskiej terminologii fizycznej.

Zaczynając od pierwszego zdania przedmowy książka Barteckiego roi się jeśli nie od niedo
rzecznych to przynajmniej dziwnych sformułowań jak nI).: Spektroskopia jest klasyczną nauką
graniczną, należącą zarówno do fizyki, jak do chemii. Z tych to głównie nauk, a w ostatnich latach
także z biochemii, astrofizyki i astronomii, spektroskopia czerpala i czerpie zarówno material
doświadczalny, jak i nowe idee...

Autor wprowadza podział spektroskopii między innymi "według zakresu promienio
wania" - spektroskopia kosrniczna, spektroskopia gamma, spektroskopia rentgenowska, spektro
skopia optyczna, radiospektroskopia. Błąd zawarty w tym podziale pochodzi z niezrozumienia
istoty zagadnienia i błędnego przekładu fragmentu cytowanej przez autora monografii
poz. [14]. Autor podając systematykę różnych rodzajó,v spektroskopii nie umieszcza w niej
terminu spektroskopia elektronowa, a w książce swojej używa tego pojęcia, za,miast właściwego
określenia spektroskopia optyczna lub spektroskopia po,vłoki eJektl'ono,rej. Na, stronie 18 autor
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wprowadza błędne definicje spektroskopii i spektrofotometrii. Ponadto w książce spot)' ka się
takie wyrażenia jak np. ruch elektronowy, multipletolvośĆ przejść, wspóldzialanie spin orbita itp.

lJf arian Gąsior
Henryk 1. Lizurej

Podwodnaja akustika *, pod redakcją Ł. Brecho wskiego , Izdatielstwo Mir, l\fosk,,'a 1970,
stron 496

Podwodna akustyka lub inaczej: hydroakustyka, rozwinęła się bardzo szybko w czasie
drugiej ,vojny światowej. 'V początkowej fazie s\vojego rozwoju została wykorzystana do celó,v
,yojskowych, a dopiero później zastoso,vano ją w na,vigacji, rybołó,vstwie i oceanografii fi
zycznej.

'VYJnieniona pozycja jest zbiorem 17 wykładów, przcprowaLlzonych na kursach NArrO
'v roku 1961, przez ,-vykładowców amerykańskich, angielskich, duńskich, kanadyjskich i włoskich.
Została przetłumaczona na szereg jzyków, a między innymi i na język rosyjski, w którym
doczekała się d,vóch wydań (1965, 1970). W ostatnim wydaniu Ł. Brechowskij ,vpro,vadził
szereg poprawek i uzupełniell dotyczących współczesnej wiedzy z zakresu hydroakustyki.

Obecne wiadomości w tej dziedzinie są bardzo rozległe i trudno by było je zebrać i umieśf'ić
'v książce o tej objętości, tym bardziej, że opracowano w niej obok podstawowych ,viadomości
z hydroakustyki, zastosowania w różnych dziedzinach techniki i biologii morza.

Pod względem matematycznym nie tworzy jednolitego układu i poziomu.
Do bardzo ciekawych zagadnień, poruszonych w oIna,vianej książce, należą zjawiska bio

akustyczne. Omówione zostały organy dź\vięko,ve niektórych zwierząt morskich, zakres często
tli,vości ,vytwarzanych przez nie dźwięków oraz akustyka ryb posiadających pęcherz pławny.

Z zasadniczych zagadnień hydroakustyki umieszczono: teorię fal wewnętrznych, hydro
dynamiczne szumy, przenoszenie energii przez fale akustyczne i ciśnienie nimi wywołane,
rozprzestrzenianie się dźwięku pod lodem. \V poszczególnych wykładach szczegółowo rozpraco
,vano: kawitację, rozpraszanie dźwięków w oceanie w zależności od częstotliwości fali akustycz
nej, kształtu dna i warunków fizycznych panujących w wodzie morskiej. Oddzielnym problemem
jest rozprzestrzenia.nie się dźwięków w Morzu Śródziemnym.

Trzy wykłady zostały poświęcone współczesnym osiągnięciom w konstrukcji przetwarzaczy
drgań, wytwarzaniu fal cylindrycznych i sferycznych, ich wzajemnemu na siebie oddziaływaniu,
generacji fal przez układy antenowe, wzbudzaniu fal przez drgające belki i złożone układy
drgające.

Obok wymienionych tez, szereg wykłaLlów obejmuje zastosowanie hydroakustyki w geofi
zyce i geologii morskiej. Pokazano metody zdejmowania profilu dna morskiego, określania jego
l'odzaju i grubości osadów dennych przy pomocy fal odbitych i echogramów, poszuki\vanie ławic
1'ybnych i ,vykorzystanie w pod,vodnej na".igacji.

Dwa wykłady oma,viają telemetrię i łączność pod 'v o Ll:ł.
Każdy wykład ilustro,vany jest dużą ilością wrkresó"r, rJsun1.ó\v i zt1jć. Każdy z nich

uzupełniony jest obszernym wykazem literatury.
Seroki wachlarz zagadnień, poruszanych w podanej pozycji, przeznaczony jest dla pra

co,vników naukowych i inżynierów, pracujących w następujących dziedzinach: hydroakustyka,
hydrobiologia, oceanografia, geofizyka, geologia i innych.

Pod'wodna akustyka nie omawia zjawisk akustycznych zachodzących na powierzchni mórz
i oceanów oraz w warstwach przydennych.

He'n1.Y1c Gurgul

* Tytuł oryginału: V. I. Albers, Unde'rwater Acoustics, PIcnum Press, New York 1967 r.
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