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INSTYTUT NISKICH TEMPERATUR
| BADAN STRUKTURALNYCH PAN
IM. WLODZIMIERZA TRZEBIATOWSKIEGO
WE WROCLAWIU

1966-1996



Gratulujgc Zespotowi i Dyrekcji Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego pieknego jubileuszu

I zyczgc dalszych znakomitych osiggnie¢ badawczych, oddajemy
tamy tego zeszytu pracownikom Instytutu, ich wspomnieniom
oraz artykutom prezentujgcym historie i naukowg terazniejszos¢
tej waznej placowki badawczej.

Redakcja



Z uznaniem i zadowoleniem trzeba przyjg¢ inicjatywe wydania oddziel-
nego zeszytu ,,Wiadomosci Chemicznych” z okazji 30-lecia Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. W. Trzebiatowskiego Polskiej Akade-
mii Nauk. Instytut ten dobrze sie zapisal w powojennej historii nauki polskiej,
a jego twdrcy i ich dzieta rozstawity fizyke i chemie na catym Swiecie.

Cechg charakterystyczng Instytutu od samego poczatku byta symbioza
chemii i fizyki. Inicjatorami powstania Instytutu byli — wydac by sie mogto
tak daleko od siebie odlegli zainteresowaniami — chemik eksperymentator
Wiodzimierz Trzebiatowski i fizyk teoretyk Roman S. Ingarden. | do dzi$
Instytut reprezentuje szeroki wachlarz dyscyplin z pogranicza syntezy chemicz-
nej, struktury molekut i faz skondensowanych, badah materiatowych (magnety-
koéw i i dielektrykow) oraz teorii ciata statego, z zastosowaniem zaawansowa-
nych metod fizyki kwantowej i statycznej. Historia Instytutu wigze sie z wy-
bitnymi postaciami Wroctawia, takimi jak wymieniony juz Witodzimierz Trze-
biatowski, pierwszy dyrektor Instytutu, jeden z najznakomitszych polskich che-
mikow oraz fizyk Jan Rzewuski, pierwszy Przewodniczacy Rady Naukowej
Instytutu. Ws$rd6d niezapomnianych postaci, zwigzanych z Instytutem, a juz
niezyjacych, wymieni¢ trzeba Bogustawe Jezowska-Trzebiatowska i Bohdana
Stalinskiego, ktérzy wniesli ogromny wkiad do rozkwitu Instytutu. Do dzi$
pracuja tworcze w placéwce Jan Klamut, dtugoletni dyrektor Instytutu, oraz
Kazimierz tukaszewicz, ktory ma ogromne zastugi w rozwoju badan rentgeno-
strukturalnych, nie tylko we Wroctawiu.

Wizytowka placéwki sg obecnie przede wszystkim badania nad magnety-
kami, syntezg i hodowlg krysztatow licznych nowych zwiazkéw o ciekawych
wiasnosciach, zwilaszcza pierwiastkow /“elektronowych, badania nad nad-
przewodnikami i szeroko pomyslane badania doswiadczalne i teoretyczne
nad przemianami fazowymi, ktére sg kluczem do zrozumienia wielu waznych
z punktu widzenia zastosowan wasnosci krysztatow. Kluczowe sg tez szeroko
rozumiane badania strukturalne, a wiec nie tylko dyfrakcyjne, ale réwniez
spektroskopowe, magnetyczne, rezonansowe i in. Do wyrdzniajacych sie w In-
stytucie nalezg réwniez w chwili obecnej badania wiasnosci tzw. kriokrysz-
tatdbw oraz teorii anihilacji pozytronow.

Jako jednemu z nielicznych juz cztonkéw Rady Instytutu, ktérzy zasiadali
w niej od samego poczatku, niech mi bedzie wolno, réwniez w imieniu Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego oraz Rady Redakcyjnej ,,Wiadomosci Che-
micznych, zyczy¢ Instytutowi dalszych pieknych kart historii, a wszystkim pra-
cownikom wielu wspaniatych osiggniec.

Prof. dr hab. Lucjan Sobczyk

Wroctaw, maj 1997
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RESEARCH, POLISH ACADEMY OF SCIENCES
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W pigtek, 6 wrzesnia 1996, Instytut Niskich Temperatur i Badan Struk-
turalnych PAN we Wroctawiu Swietowat swoje trzydzieste urodziny, a doktad-
niej —trzydziestg rocznice wydania Uchwaty Rady Ministrow zatwierdzajacej
wczesniejsze decyzje wtadz PAN o potaczeniu dwu mniejszych placéwek Aka-
demii w jeden Instytut.

Formalnie INTiBS PAN powstat z potaczenia samodzielnego Zaktadu
Fizyko-Chemicznych Badan Strukturalnych PAN, utworzonego i kierowanego
przez fizykochemika, profesora Witodzimierza Trzebiatowskiego, i Zaktadu Ni-
skich Temperatur Instytutu Fizyki PAN, zorganizowanego przez fizyka, profe-
sora Romana S. Ingardena; obie placowki istniaty juz woéwczas od ponad
dziesieciu lat. Juz w listopadzie 1964 r. Wydziat 111 PAN podjgt uchwate
0 utworzeniu Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
z siedzibg we Wroctawiu. Uchwata ta zostata przyjeta przez Prezydium Akade-
mii w kwietniu nastepnego roku. Dopiero wymagane przepisami zatwierdzenie
tej uchwaly przez rzad PRL 27 wrzesnia 1966 r. uwazane jest za moment
oficjalnych narodzin Instytutu. Trzecig placéwka, ktéra po wielu latach staran
(w 1986 r.) zostala wigczona do Instytutu, byt Zakiad Petrochemii Instytutu
Chemii Organicznej PAN, o rodowodzie siegajagcym réwniez 1954 r. W rezul-
tacie powstat Instytut, ktory jest synteza wielu idei i wielu grup badawczych,
ktory taczy fizykéw i fizykochemikdw ciata statego.

Historia INTiBS PAN zwigzana jest z dwiema gtdwnymi siedzibami —
Patacem Arcybiskupim przy pl. Katedralnym 1 i bylg tramwajowg podstacjg
pradu statego przy ul. Prochnika 95 (dzi$ ul. Gajowicka 95). Dopiero od 1993 r.
Instytut ma jedng obszerng siedzibe w zespole nowoczesnych budynkéw przy
ul. Okodlnej 2. Tu pracuje obecnie okoto 200 oséb, w tym stu pracownikow
naukowych (m.in. 24 profesorow i 14 docentow). W strukturze Instytutu znaj-
dujg sie 24 zaktady naukowe zgrupowane w trzy Oddziaty: Magnetykéw
1 Metali, Nadprzewodnictwa i Niskich Temperatur oraz Fizyki Chemicznej.
Instytut dysponuje dobrze wyposazong bibliotekg. Niezbednego w takim in-
stytucie cieklego helu dostarcza wtasna nowoczesna skraplarnia o wydajnosci
40 litrow ciektego helu na godzine. Ciekly azot natomiast, ciecz kriogeniczna
stosowana niemal na co dzien, jest sprowadzany z Odolanowa i rozlewany
takze dla odbiorcow spoza Instytutu.

Instytut uczestniczyt w tworzeniu dziatajgcego do dzi§ Miedzynarodowe-
go Laboratorium Silnych P8l Magnetycznych i Niskich Temperatur —jedynej
placéwki tego typu we wschodniej Europie.

Przez ponad dwadziescia lat Instytut koordynowat badania prowadzone
w tzw. problemach weztowych, resortowych i badawczo-rozwojowych z za-
kresu kriogeniki, wykorzystania helu, badan struktury i wtasnosci fizycznych
ciata statego.

Instytut byt organizatorem i wspoétorganizatorem wielu imprez nauko-
wych o zasiegu krajowym i zagranicznym. Do najwiekszych nalezaty Swiatowe
kongresy: krystalograficzny w 1978 r. i magnetyczny w 1994 r. (oba w War-
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szawie) oraz X Europejski Kongres Krystalograficzny we Wroctawiu w 1986 r.
Wiele konferencji i szkot organizowanych jest cyklicznie; sg one na state zwig-
zane z Instytutem. Mozna tu wymieni¢ Krajowe Konferencje Kriogeniczne,
Sympozja Przejs¢ Fazowych i Zjawisk Krytycznych oraz Konwersatoria Krys-
talograficzne.

Dzisiaj, po 30 latach dziatalnosci, Instytut jest jednym z najwiekszych
i najlepiej wyposazonych instytutdéw fizycznych i fizykochemicznych w Polsce.
Najwazniejszym jego atutem jest kadra naukowa, tgczaca doswiadczenie i osig-
gniecia naukowe twdrcow Instytutu z energig i entuzjazmem kolejnych po-
kolen fizykdw i chemikéw. Instytut zachowat swoj niepowtarzalny charakter
interdyscyplinarny. Prowadzone tu badania dotyczg szerokiego zakresu
podstawowych probleméw z fizyki i chemii ciata statego oraz nauki o ma-
teriatach.

Jak kazda duza placéwka naukowa, Instytut prowadzi takze ksztatcenie
kadry naukowej. Niemal od poczatku swego istnienia ma uprawnienia do na-
dawania stopni doktora nauk fizycznych i doktora nauk chemicznych. Do dzi$
wypromowano 140 doktorow. Nieco pdzniej uzyskano prawo do habilitowa-
nia i dzisiaj Instytut moze poszczyci¢ sie 39 doktorami habilitowanymi fizyki
lub chemii.

W instytucie dziata trzyletnie Studium Doktoranckie, dostepne przede
wszystkim dla absolwentéw kierunkéw fizycznych i chemicznych uniwersytetu
i politechniki. Pod opiekg pracownikéw Instytutu mozna réwniez wykonaé
prace dyplomowg. Formg zachety do zwigzania swej przysztosci z Insty-
tutem sg coroczne stypendia naukowe im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
przyznawane za wyrézniajgce sie prace dyplomowe z fizyki i chemii ciata
statego.

Jednym z zadan Instytutu jest popularyzacja nauki, zwtaszcza wsréd mio-
dziezy szko6t Srednich. W czasie zwiedzania Instytutu miodziez ma na moz-
liwo$é pogtebienia swojej wiedzy z fizyki i chemii; zapoznaje sie rowniez z no-
woczesng aparaturg badawczg i specyfikg pracy naukowej.

Trzydziestolecie Instytutu stanowito dobrg okazje do zebrania i uporzad-
kowania materiatéw zrodtowych i dokumentéw rozproszonych w wielu roz-
nych instytucjach. Dr Marek Woltcyrz i dr Pawet Tomaszewski podjeli trud
przygotowania wystawy o historii, dorobku naukowym i wspétczesnosci In-
stytutu, a takze bogato ilustrowanego informatora angielskojezycznego. Uka-
zaly sie tez Dzieje INTiIBS PAN — kalendarium. Zachecamy zaréwno do lek-
tury tych wydawnictw, jak i do zapoznania sie z instytutowg strong WWW
w sieci Internetu (http://www.int.pan.wroc.pl).

Uroczystosci Trzydziestolecia Instytutu zaszczycili swoja obecnoscig
przedstawiciele wtadz Akademii, wyzszych uczelni z Wroctawia, Polski i z za-
granicy oraz wiadz Miasta i KoSciota katolickiego. Przybytych na uroczystos¢
powitat dyrektor Instytutu, prof. J6zef Sznajd. Po powitaniu spotkanie po-
prowadzit prof. Lucjan Sobczyk — przewodniczgcy Rady Naukowej Instytutu.


http://www.int.pan.wroc.pl

Fot. 1 Audytorium Instytutu podczas uroczysto$ci jubileuszowych. W drugim rzedzie (od lewej)
prof. Wojciech Suski i Profesorowie Honorowi INTiBS PAN: Frank Steglich i Johannes Zittartz

Fot. 2. Prof. Roman Stanistaw Ingarden podczas referatu o swojej przygodzie
z niskimi temperaturami
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Fot. 3. Prof. Kazimierz tukaszewicz wygtasza referat o genezie Instytutu

Whystuchalismy referatdw profesoréw Kazimierza tukaszewicza, Jana
Klamuta i Jozefa Sznajda o pradziejach i genezie, o wiekach $rednich i o dniu
dzisiejszym Instytutu. Szczeg6lnym wydarzeniem byto wystgpienie pomysto-
dawcy utworzenia Instytutu, prof. Romana S. Ingardena, ktéry opowiedziat
nam o swojej przygodzie z niskimi temperaturami. Teksty wspomnianych wy-
stgpien publikujemy w dalszej czesci tego zeszytu ,,Wiadomosci Chemicznych”.

Nastepnie goscie Instytutu przekazali okoliczno$Sciowe zyczenia. Znalazta
sie wérod nich wypowiedz profesor Oksany Bodak, kierownika Katedry Che-
mii Nieorganicznej Uniwersytetu Lwowskiego, w ktérej swa kariere naukowg
rozpoczynat drugi z tworcow Instytutu — prof. Wiodzimierz Trzebiatowski.
Mniej podobato sie pracownikom wystapienie sekretarza Wydziatu 111 PAN,
prof. Jerzego Kotodziejczaka, ktéry zachecat do jeszcze lepszej pracy za...
jeszcze mniejsze pienigdze. Ks. Henryk kardynat Gulbinowicz, metropolita
wroctawski, zyczliwie wspominajgc nasze dawne sasiedztwo (do 1993 r. In-
stytut miescit sie w Patacu Arcybiskupim), wreczyt dyrektorowi Instytutu pa-
migtkowy metal wybity z okazji 50-lecia polskiej administracji koscielnej na
Dolnym Slasku.

Po gratulacjach wreczono pamigtkowe plakietki oraz informator o In-
stytucie tym pracownikom i emerytom, ktérzy pracowali w Instytucie od
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Fot. 4. Prof. Jan Klamut zarysowuje historie wiekoéw $rednich Instytutu

1 pazdziernika 1966 r. Ztozono réwniez zyczenia profesorom Romanowi Hory-
niowi, Janowi Klamutowi i Wojciechowi Suskiemu, ktérzy w tym roku ob-
chodzili swoje sze$édziesigte urodziny.

Nastepnie wszyscy zostali zaproszeni do obejrzenia wystawy zorganizowa-
nej w holu Instytutu. Dla wielu zwiedzajacych byto to okazjg do odkrycia na
nowo placowki, w ktérej pracuja lub pracowali.

Po potudniu odbyto sie uroczyste wreczenie dyplomoéw i medali Profe-
sora Honorowego INTIiBS PAN profesorom Johannesowi Zittartzowi
i Frankowi Steglichowi za ich osiggniecia naukowe i wieloletnia owocng
wspotprace z Instytutem. Tytut ten, nadawany przez Rade Naukowg In-
stytutu od 1994 r., jest odpowiednikiem tytutu doktora honoris causa
przyznawanego przez uczelnie. Po przedstawieniu zyciorysow naukowych
obu nominatéw przez profesoréw Jozefa Sznajda i Wojciecha Suskiego promo-
cji dokonat przewodniczacy Rady Naukowej Instytutu profesor Lucjan
Sobczyk.

Profesor Johannes Zzittartz (ur. 1938 r.) jest profesorem fizyki teoretycznej na uni-
wersytecie w Kolonii. Jego zainteresowania obejmujg szeroki zakres zagadnien: od sta-
tystycznej teorii wielu ciat poprzez teorie efektu Kondo i teorie ciggtych przejs¢ fazowych do
Scistych rozwigzan szerokiej klasy niskowymiarowych modeli spinowych.
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Fot. 5. Prof. Johannes Zittartz (z lewej) przyjmujacy dyplom i medal Profesora Honorowego
INTiBS PAN od dyrektora Instytutu prof. Jézefa Sznajda (z prawej) i przewodniczacego Rady
Naukowej prof. Lucjana Sobczyka (w $rodku)

Profesor Frank Stegtich fur. 1941 r.) jest profesorem fizyki na politechnice w Darm-
stadt. Do jego najwybitniejszych osiagnie¢ nalezy wysuniecie idei stanu ciezkofermionowego.
Profesor F. Steglich zajmuje sie m.in. badaniem zjawisk nieuporzadkowania, lokalnych mo-
mentéw magnetycznych w metalach, zwigzkéw pierwiastkow /-elektronowych z metalami
przejsciowymi, ktére wykazujg efekty silnie skorelowanych elektronéw i nadprzewodnictwo.

Nastepnego dnia, w sobote 7 wrzesnia, odbyta sie sesja naukowa ,,Mag-
netyzm i nadprzewodnictwo” dedykowana profesorowi Janowi Klamutowi —
wieloletniemu dyrektorowi Instytutu, a obecnie dyrektorowi Miedzynarodowe-
go Laboratorium Silnych P6l Magnetycznych i Niskich Temperatur. Ucznio-
wie i wspotpracownicy Profesora przedstawili najnowsze wyniki swoich prac
inspirowanych przez Jubilata lub bedacych rozwinieciem tych inspiracji. Usty-
szeliSmy wiec dra hab. Krzysztofa Durczewskiego (Podstawy teorii transportu
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elektronowego w ciatach statych), prof. Zygmunta Henkiego (Otrzymywanie kry-
sztatow U 3Bi4 metoda krystalizacji z odparowanego roztworu stopionych metali;
wspotautorami pracy byli Piotr Wisniewski i Arsen Gukasow), prof. Jozefa
Sznajda (Dekompozycja Suzukiego-Trottera i renormalizacja modelu Isinga w po-
lu poprzecznym; wspotautorem pracy byt Maciej Dudzinski), prof. Romana
Horynia (Przemiany strukturalne w Bi2La40 9+” wspotautorami pracy byli
Marek Wotcyrz i Zbigniew Bukowski), prof. Roberta Trocia (Magnetyczne
przemianyfazowe w uktadach tlenkowych typu R2Cu20s5s) i prof. Henryka Druli-
sa (Wiasnosci magnetyczne wodorku iterbu).

Wszystkie prace zamieszczone w niniejszym zeszycie wpltynety do Redakcji w kwietniu 1997 r.



WIADOMOSCI 1997, 51, 7-8
chemiczne p1 issn 0043-5104

MOJA PRZYGODA
Z NISKIMI TEMPERATURAMI

MY ADVENTURE WITH LOW TEMPERATURES

Roman S. Ingarden

Instytut Fizyki, Uniwersytet Mikotaja Kopernika,
ul. Grudzigdzka 5j7, 87-100 Torun
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Moja przygoda z niskimi temperaturami (por. takze [8]) rozpoczeta sie
formalnie 22 marca 1954 r., a wiec ponad 42 lata temu, gdy pociggiem War-
szawa-Moskwa wyjechatlem na prawie czteromiesieczny staz naukowy (do 12
lipca tego roku) do Zwigzku Radzieckiego w celu studiowania fizyki niskich
temperatur. Bylem woéwczas 3 tygodnie w Moskwie, tydzien w Leningradzie
i pozostaty czas w Charkowie. W Moskwie powiedziano mi, ze nie ma tam
laboratorium niskich temperatur z wyjatkiem organizowanego dopiero labora-
torium na Uniwersytecie im. £omonosowa. Poniewaz jednak organizator tego
laboratorium, prof. Szalnikow, jest wiasnie chory, nie moge na razie zobaczy¢
tego laboratorium. Dopiero kilka lat p6zniej, w miare postepujacej ,,odwilzy”,
okazato sie, ze oczywiscie w Moskwie istnieje najwieksze w Zwigzku Radziec-
kim laboratorium niskich temperatur, jakim jest Institut Fiziczeskich Problem
zorganizowany specjalnie dla Kapicy jeszcze przed wojng, w ktorym pracuja
tez czotowi teoretycy tej dziedziny pod kierownictwem Lwa Landaua. (Mia-
tem potem okazje by¢ dwukrotnie w tym Instytucie na konferencjach, co nie
znaczy, ze mogtem wdwczas ten Instytut zwiedzi¢.) W 1954 r. bytem natomiast
na seminariach prof. lwanienki, prof. Bogolubowa i prof. Wtasowa na Uniwer-
sytecie Moskiewskim, a w Leningradzie na seminarium prof. Focka, ktory
zaprosit mnie potem do swego mieszkania. Miatem tez okazje zaznajomic¢ sie
troche z literaturg przedmiotu w bibliotekach. Wtasciwy staz odbyt sie dopiero
w Charkowie, gdzie znajdowato sie najstarsze radzieckie laboratorium niskich
temperatur, wéwczas pod kierownictwem prof. Lazariewa, w Fizyko-Technicz-
nym Instytucie Ukrainskiej Akademii Nauk. W laboratorium tym pracowali
przed wojna m.in. uciekinierzy z Niemiec hitlerowskich Simon i Ruhemann,
tam tez powstat zalgzek stynnej szkoty teoretycznej Landaua. Z nazwiskiem
Simona, jako organizatora jednego z pierwszych na $wiecie laboratoriéw krio-
genicznych, ktoérego resztki pozostaty po wojnie na Politechnice Wroctawskiej,
zetknatem sie juz we Wroctawiu. Te wiasnie resztki, ktore ogladatem w 6wczes-
nej Katedrze Chemii Fizycznej prof. Guminskiego, natchnelty mnie mysla, aby
podnies¢ sprawe organizacji fizyki niskich temperatur we Wroctawiu. Zrobitem
to m.in. w rozmowie z prof. Leonardem Sosnowskim, gdy ten po $mierci prof.
Pienkowskiego zostat dyrektorem S$wiezo zorganizowanego Instytutu Fizyki
Polskiej Akademii Nauk. To wiasnie prof. Sosnowski zaproponowat mi zor-
ganizowanie we Wroctawiu Samodzielnej Pracowni, a potem Zaktadu Niskich
Temperatur tego Instytutu. Stad tez pochodzit projekt wystania mnie na studia
do Zwigzku Radzieckiego, zrealizowany zreszta przez ministerstwo, a nie Aka-
demie. Wowczas Zwigzek Radziecki byt praktycznie jedynym miejscem, cho¢
w ograniczonym zakresie, studidw zagranicznych dla obywateli PRL.

Jestjasne, ze organizacji Pracowni Niskich Temperatur podjatem sie z du-
zym wahaniem. Bytem ijestem fizykiem teoretycznym o sktonnosciach do fizyki
matematycznej. Pewng role odegrat jednak fakt, ze w czasie okupacji niemiec-
kiej we Lwowie, a potem jeszcze przez prawie rok po zajeciu Lwowa przez armie
radzieckg, w sumie prawie przez 4 lata, pracowatem w fabryce optycznej
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Jana Bujaka jako technik-optyk i konstruktor optyczny, wiasciwie wiec jako
inzynier. Miatem wiec pewne obycie z technikg doswiadczalng, obrdébka i pro-
dukcjg mechaniczng oraz optyczng itp. Moja wiedza techniczna zostata po-
glebiona przez prawie rok studiéw na wydziale mechanicznym Politechniki
Lwowskiej otworzonej w czasie okupacji niemieckiej jako Wyzsze Kursy Tech-
niczne (formalnie z ukrainiskim i niemieckim jezykiem wyktadowym, praktycz-
nie jednak czesto z polskim). Wszystko to nie miato nic wspélnego z fizyka
niskich temperatur, ale dato mi sporo doswiadczenia i zrozumienia, czym jest
praca praktyczna i techniczna, a takze organizacja pracy.

Pobyt w Zwigzku Radzieckim nie dat mi przesadnie duzo, gdyz — choé
bytem przyjmowany z wielka uprzejmosciag — byto to bardziej formalne i po-
kazowe niz istotne szkolenie. Pobyt ten jednak dat mi pierwszg orientacje
i kontakt osobisty z wybitnymi uczonymi. Poznatem osobiscie Landaua,
ktéry przyjezdzat do Charkowa (potem rozmawiatem z nim jeszcze dwa ra-
zy w czasie dwoch konferencji w Moskwie). W Charkowie dwukrotnie (bo
w 1955 r. pojechatem do Charkowa po raz drugi na trzy miesigce) pracowatem
pod kierunkiem profesoréw Aleksandra lljicza Achiezera i i Ilji Michajtowicza
Lifszica, wybitnych teoretykdw. Wszystko to jednak bylo za mato, aby zrobi¢
jakas$ powazniejszg prace z tej dziedziny. Napisatem wprawdzie dwie drobniej-
sze prace, ale nie dotyczyty one bezposrednio niskich temperatur. W tym okre-
sie natomiast bratem udziat w dwdch konferencjach niskich temperatur —
jednej w Charkowie, a drugiej w Kazaniu.

Zanim powiem o organizacji Pracowni i Zaktadu, chciatlbym zakonczy¢
temat gtéwnej linii mojej pracy naukowej. Juz moja praca magisterska ztozona
w 1945 r. na Uniwersytecie Jagiellonskim, cho¢ dotyczyta neutrina, postugiwata
sie metodami fizyki statystycznej. Potem koncentrowatem sie przez wiele lat na
tematyce optyki geometrycznej i dyfrakcyjnej, co wynikato z mojej kilkuletniej
pracy i praktyki w optyce technicznej. Miatem jednak raczej abstrakcyjne po-
dejscie do tych tematow, uzywatem np. zaawansowanych metod geometrii roz-
niczkowej, jak teoria przestrzeni Riemanna i Finslera. W pdznych latach pieé-
dziesiatych zrozumiatem, ze w teorii przyrzadéw optycznych, ktore maja prze-
ciez przekazywaé informacje, konieczne jest uwzglednienie teorii informacji,
ktéra w tym czasie pojawita sie w Swiecie nauki (podstawowa praca Shannona
1949). Ale miarg informacji jest entropia, ktora stanowi podstawowe pojecie
termodynamiki, znacznie bardziej podstawowe niz pojecie temperatury. To
dato mi asumpt do tego, aby zajg¢ sie samym pojeciem entropii. (Doprowadzi-
to to potem do nowej aksjomatycznej definicji informacji bez uzycia pojecia
prawdopodobienstwa oraz do dowodu wzoru Boltzmanna-Shannona na tej
podstawie w pracach z Kazimierzem Urbanikiem poczgwszy od 1960 r.) Nie-
zaleznie od tego uogdlnitem pojecie temperatury na tzw. temperatury wyzszych
rzedéw [6]. Wszystko to zblizatlo mnie do tematyki termodynamicznej i statys-
tycznej do tego stopnia, ze ostatnie 35 lat mego zycia poswiecitem na prace
w tej dziedzinie. Pozostawitem wiec optyke geometryczng na marginesie zainte-
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resowan, skierowatem uwage ku takim dziatom optyki natomiast, jak lumine-
scencja, lasery i optyka kwantowa, gdyz wtasnie w tych dziedzinach widziatem
najciekawsze zastosowania temperatur wyzszych rzedéw. Powstato zatem
i zblizenie, i zarazem oddalenie od niskich temperatur. Ostatecznie owe wyzsze
rzedy temperatur zwalczyly jakby niskie temperatury i w tym widze giebsze
naukowe przyczyny mego przejScia do Torunia jako osrodka optyki lumine-
scencyjnej i kwantowej.

Zanim to sie jednak stato, przez okoto 12 lat zajmowatem sie rownolegle,
nigdy wiasciwie nie wytgcznie, fizyka niskich temperatur. Gdy zaczynatem te
prace, podstawowe zjawiska niskich temperatur, jak nadprzewodnictwo i nad-
ciekto$¢, nie miaty jeszcze teoretycznego wyjasnienia. Dzi$ trudno sobie nawet
wyobrazi¢ ten stan niewiedzy teoretycznej, ktory wéwczas panowat, tak gtebo-
ko w $wiadomos$é fizykow dzisiejszych weszty pojecia pary Coopera i konden-
sacji Einsteina. Pojecia te bardzo szybko wdwczas powstaty i kompletnie wyja-
$nity owe dtugo istniejgce zagadki. Zaledwie wiec doszto we Wroctawiu do
pokonania wstepnych trudnosci organizacyjnych i technicznych, gdy najbar-
dziej atrakcyjne elementy fizyki niskich temperatur zniknety nagle z horyzontu
fizykdw, a w kazdym razie teoretykow. Pozostaly elementy juz stosunkowo
mniej atrakcyjne dla fizyka, jak magnetyzm niskotemperaturowy, temperatury
magnetyczne, zagadnienia strukturalne fizyki i chemii ciata statego w niskich
temperaturach oraz zastosowania techniczne. Spowodowato to, ze wiasnie na
te zagadnienia skierowalismy swojg gtéwng uwage. Udato mi sie znalez¢ starg
elektrownie (podstacje) pradu statego przy ul. Prochnika (dzi§ Gajowickiej) 95
we Wroctawiu, ktdra bez wiekszych trudnosci zostala przekazana w nasze
uzytkowanie. Tutaj wtasnie rozegraty sie wszystkie pamietne dla mnie sceny
tych lat zwigzane z fizykg niskich temperatur. Dzieki wielkiemu entuzjazmowi
miodziezy (wszyscy bylismy wtedy miodzi), a takze pomocy prof. Sosnowskiego
z Warszawy, udato nam sie w kréotkim stosunkowo czasie zbudowaé podstawy
funkcjonujacego zaktadu naukowego o nowoczesnym wyposazeniu. Kupilismy
nowoczesng amerykanska skraplarke helowg i zbudowalismy duzy elektroma-
gnes bezrdzeniowy (bitterowski) do badan kriogenicznych o polu magnetycz-
nym 4 tesli w $rednicy wewnetrznej 100 mm (moc 1,5 MW, prad 3000 A, chto-
dzenie z basenu wodnego o objetosci 400 m3 i powierzchni 280 m2) [2, 3, 5],
Wymienie niektdre tylko nazwiska moich znakomitych wspotpracownikow,
ktére nasuwa mi pamie¢: sposrod fizykéw doswiadczalnych — prof. Bolestaw
Makiej, dr Czestaw Bazan, dr Hieronim Cygan (pomagat w budowie elektro-
magnesu), dr Tadeusz Zakrzewski, dr Jerzy Szymaszek, dr Rafat Freud, dr
Eugeniusz Trojnar, dr Jerzy Rafatowicz, inz. J. Szpak (pomagat przy budowie
chtodzenia elektromagnesu), a sposrod teoretykéw (gtéwnie w mojej Katedrze
Teorii Ciata Statego i Niskich Temperatur na Uniwersytecie Wroctawskim)
— dr Walerian Zientek, dr Jan Klamut, dr Henryk Stachowiak (por. [1, 4, 7]).
Zdotatem tez zainteresowac fizykg statystyczng innych moich uczniéw, nieco
starszych, pdzniejszych wybitnych profesoréw, Jana t.opuszanskiego, Zygmun-



MOJA PRZYGODA Z NISKIMI TEMPERATURAMI 447

ta Galasiewicza, Andrzeja Pawlikowskiego, Wiadystawe Szczuréwng (dzi$ Na-
wrocka), ale ich pdzniejsza dziatalno$¢ (z wyjatkiem prof. Galasiewicza) nie
wigzata sie z niskimi temperaturami. Jesli chodzi o teorie, to gtdwnie rozwija-
fem teorie quasi-czgstek w zastosowaniu do teorii ciata statego i magnetyzmu
z takimi moimi uczniami, jak Zientek i Klamut. Byla to tematyka, z ktora
zapoznatem sie w Zwigzku Radzieckim, m.in. dzieki kontaktom z prof. Zuba-
riewym z Moskwy i prof. Wonsowskim ze Swierdtowska (spotkatem ich na
konferencjach) oraz dzieki wlasnym studiom odnosnej literatury.

Uznatem swoje podstawowe zadanie za wykonane z chwilg przekazania
kierownictwa Zaktadu Niskich Temperatur w rece prof. Jézefa Mazura, co
stato sie 26 stycznia 1960 r. Dzieki moim staraniom prof. Mazur zostat za-
proszony do Polski z Anglii, gdzie przebywat na emigracji. Opieratem sie na
opinii i radzie prof. Szczepana Szczeniowskiego, ktory znat go sprzed wojny,
gdy dr Mazur byt wspétpracownikiem prof. Mieczystawa Wolfkego na Polite-
chnice Warszawskiej, w jedynej wéwczas czynnej pracowni niskich temperatur
w Polsce. (Dawna pracownia Wréblewskiego i Olszewskiego w Krakowie mia-
ta juz wtedy muzealny charakter.) Niestety, moze z powodu podesziego wieku
i dosy¢ osobliwego charakteru prof. Mazura, wspotpraca z nim, zaréwno moja,
jak i innych naszych wspétpracownikéw, nie ukladata sie najlepiej. (Potem
dowiedzieliSmy sie, m.in. od syna prof. Wolfkego, prof. Karola Wolfkego, ktéry
mieszka we Wroctawiu, ze podobnie byto i w wypadku jego ojca.) Jeszcze przez
kilka lat pracowatem w Zakitadzie Niskich Temperatur, w ramach jego Praco-
whni Teoretycznej. Stopniowo rozumiatem jednak coraz lepiej, ze nie jest to
moim gtéwnym przeznaczeniem. Inne zagadnienia bowiem, jak tzw. termo-
dynamika informacyjna, ktorg zaczynatem rozwijac, bardziej przyciggaty moja
uwage. Gdy zainteresowany tymi zagadnieniami miody, bardzo zdolny teore-
tyk z Torunia, obecny profesor, Andrzej Kossakowski, przyjechat do mnie na
studia doktoranckie, zwrocitem uwage na Torun. Torun byt miastem mojego
dziecinstwa i odznaczat si¢ znacznie lepszym klimatem niz Wroctaw, co ode-
grato wazng role. Przede wszystkim jednak, jak wspomniatem, byt to wybitny
o$rodek optyki kwantowej stworzony przez prof. Aleksandra Jabtonskiego.
Z Toruniem miatem kontakty naukowe od dawna i z tatwoscig uzyskatem
zaproszenie prof. Jabtonskiego, ktdry szukat teoretykow. Tak skonczyla sie,
w 1966 r., moja przygoda z niskimi temperaturami, piekna przygoda czasu
mojej miodosci.

Przed wyjazdem z Wroctawia, jeszcze zanim przyszta mi do gtowy idea
Torunia, nawigzatem kontakt z prof. Wozimierzem Trzebiatowskim, ktéremu
zaproponowatem potgczenie naszego Zaktadu Niskich Temperatur z jego Za-
kltadem Badan Strukturalnych w wiekszg samodzielng jednostke Akademii —
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych. Chodzito o unie nauko-
wa, organizacyjng i finansowa. Prof. Trzebiatowski, z jego ogromng energia
i potencjatem naukowym, dawat rekojmie stabilnego rozwoju placéwki, pod-
czas gdy Instytut Fizyki PAN w Warszawie, ktéry w tym czasie miatjuz wiasne



Fot. i. Budynek przy placu Katedralnym. Gtéwna siedziba Instytutu od 1968 do 1989 r. (zdjecie
z lat siedemdziesiatych)

Fot. 2. Budynek przy ul. Gajowickiej. Siedziba Zaktadu Niskich Temperatur od 1966 do 1989 r.
(zdjecie z lat siedemdziesiagtych)
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Fot. 3. Skraplarka helu firmy Little w Pracowni Niskich Temperatur Instytutu Fizyki PAN. Przy
jej uzyciu dokonano pierwszego w Polsce skroplenia helu w kwietniu 1960 r.
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laboratorium kriogeniczne, byt moze stosunkowo mniej zainteresowany roz-
wojem swojej matej filii wroctawskiej. Profesor Trzebiatowski z entuzjazmem
podchwycit te idee. Ze wspolnej dyskusji powstata tez mysl powotania Miedzy-
narodowego Laboratorium Wysokich P6l Magnetycznych i Niskich Tempera-
tur we Wroctawiu. Oto krotko przedstawiona geneza owego dnia sprzed lat,
ktérego trzydziestg rocznice dzi$ obchodzimy.
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Geneza Instytutu to historia licznych i dtugotrwatych staran i zabiegow
organizacyjnych, ktore rozpoczety sie w 1952 r. i po czternastu latach dopro-
wadzity do powstania Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. W. Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk. Pamietajmy jednak, ze roz-
wijajagc nauke wychodzimy zawsze od Zrodet, od tego co zostato juz zrobione,
aby, opierajac sie na dotychczasowym dorobku, uzyskiwa¢ nowe wyniki. Dla-
tego tez, siegajac do pradziejow, poszukajmy Zzrodet tworczej mysli naukowej,
ktora byta nastepnie kontynuowana i rozwijana w ciggu 30 lat dziatalnosci
Instytutu. Nalezy zatem wspomnie¢ o ludziach, ktérych tworcza dziatalnosc
uksztattowata profil Instytutu jeszcze przed jego powstaniem, a takze o innych
osrodkach badawczych, ktére podzielity sie z nami swoim doswiadczeniem
w dziedzinie specjalistycznych badan naukowych.

Z koniecznosci dokonam tu pewnych uproszczen iogranicze sie do watkow
najwazniejszych i najbardziej charakterystycznych. Dlatego tez pomijam jakze
liczne pézZniejsze wyjazdy i kontakty naukowe i ograniczam sie jedynie do
najwazniejszych, ktdre miaty miejsce jeszcze przed powstaniem Instytutu, a mi-
mo to wywarly decydujacy wptyw na jego osiggniecia i tematyke badawcza.

Pierwszy i chyba najwazniejszy $lad prowadzi do Lwowa. Slad ten zwigza-
ny jest z sylwetkg i twérczg drogg prof. Wtodzimierza Trzebiatowskiego, ktory

Fot. 1 Profesor Wtodzimierz Trzebiatowski
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w 1938 r. powotany zostat na stanowisko profesora i objgt Katedre Chemii
Nieorganicznej na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Uniwersytetu im.
Jana Kazimierza we Lwowie.

Posrednio, poprzez Lwow, $lad ten prowadzi do Sztokholmu, gdzie
w 1938 r. Wiodzimierz Trzebiatowski prowadzit badania rentgenograficzne
jako visiting professor, z przydzielonym mu do pomocy miodym asystentem
Arnem Magnelim, pézniejszym prezydentem Miedzynarodowej Unii Krystalo-
grafii i wybitnym uczonym.

Prof. Magneli wspominal, jak po wyjezdzie profesora Trzebiatowskiego
zostat wezwany do swego éwczesnego szefa profesora Westgreena, ktéry zapy-
tat go, jak mu sie pracowato z profesorem Trzebiatowskim. Magneli odpowie-
dziat, ze byta to sama przyjemnos$¢, a na to Westgreen: — Skoro tak, to
Swietnie, nie musze panu za to zaptacic!

Pobyt w Szwecji odegrat istotng role, stymulujagc badania strukturalne
ciata statlego, a nawigzana wodwczas przyjazn przetrwata z gérg poét wieku
i zaowocowata wspotpracg z Arrhenius Laboratory w Sztokholmie. Profesor
Arne Magneli miat przyjecha¢ na naszg uroczysto$¢ i z ogromnym zalem przy-
jeliSmy wiadomos$¢ o jego niespodziewanym odejsciu.

Zakres zainteresowan prof. Trzebiatowskiego w okresie Iwowskim oraz
w pierwszych latach we Wroctawiu przesledzi¢ mozna, przegladajac dziennik
zdje¢ rentgenowskich prowadzony osobiscie przez profesora. Ostatnie zdjecia,

Fot. 2. Prof. Kazimierz tukaszewicz w pracowni rentgenograficznej (1966)
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wykonane we Lwowie 1941 r., to azotek uranu i tantal. Kolejne zdjecie od-
notowane w tym samym dzienniku po pieciu latach, 8 marca 1946 r., pod
numerem 899, juz we Wroctawiu, to ponownie azotek uranu! Jak wida¢, wyda-
rzenia polityczne, ktére nastgpity w okresie 5 lat dzielagcym te daty, nie miaty
wptywu na ciggto$¢ zainteresowan profesora!

Kolejny $lad prowadzi do Standéw Zjednoczonych Ameryki. W latach
1949-1950 prof. Trzebiatowski, we wspotpracy z wybitnym specjalista w dzie-
dzinie magnetyzmu, prof. Selwoodem, prowadzit na uniwersytecie w Evanston
badania wtasnosci magnetycznych tlenkéw uranu i toru. Zapoczatkowane
wowczas prace nad magnetochemig aktynowcéw rozwinety sie po latach jako
jeden z gtéwnych nurtow dziatalnoSci naukowej naszego Instytutu.

W trosce o rozwdj kadry prof. Trzebiatowski wysytat na staze zagraniczne
swoich mtodych wspotpracownikéw. Profesor Bohdan Stalinski, ktory poto-
zyt ogromne zastugi w dziedzinie chemii wodorkéw, zdobywat doswiadczenie

Fot. 3. Prof. Bohdan Stalinski i dr Zbigniew Bieganski w pracowni kalorymetrii (1966)

w Pitsburgu, a prof. Wiadystaw Romanowski, ktéremu Instytut zawdziecza
poczatki badan nad fizykg powierzchni, przebywat na stazu na Uniwersytecie
Kalifornijskim. Imperial College w Londynie, gdzie w latach 1958-1959 od-
bywat swoj staz naukowy profesor Jozef Z. Damm, to Zrédto inspiracji tematy-
Ki badawczej zwigzanej z defektami strukturalnymi krysztatéw jonowych, kon-
tynuowanej obecnie w Instytucie przez dwa zaktady. Badania krystalograficzne
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Fot. 4. Prof. Wiadystaw Romanowski przy mikroskopie elektronowym
(1966)

inspirowane byty przez wiodgce wowczas laboratoria w Berlinie, Moskwie
i Cambridge. Chciatbym tu wspomnieé¢ moj krétki staz u pani profesor Dorn-
berger-Shiff w Berlin-Adlershof oraz podkres$li¢ szczeg6lng pomoc udzielo-
ng nam przez najlepszych specjalistéw radzieckich, ktérzy pod Kkierownic-
twem wielkiego uczonego i naszego przyjaciela prof. N. W. Bietowa przyjechali
w 1964 r. do Ustronia jako wyktadowcy pierwszej polskiej szkoty krystalografii
i rentgenografii strukturalnej. Badania zwigzane z krystalografig przemian fa-
zowych w materiatach ferroelektrycznych zapoczgtkowane zostaty w wyniku
stazu w Cavendish Laboratory na uniwersytecie w Cambridge.

Wspominajac osoby, ktdrych twdrcza indywidualno$¢ przyczynita sie do
uksztattowania profilu naukowego Instytutu, nie mozna pomingé pani prof.
Bogustawy Jezowskiej-Trzebiatowskiej. Jej niezwykta osobowos$é sprawita, ze
prowadzone dzi$ w Instytucie przez jej uczniéw badania w dziedzinie szeroko
rozumianej spektroskopii majag tak wysokg range.
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Fot. 6. Prof. Bohdan Stalinski i prof. Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska (1969)
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Profesor Trzebiatowski od dawna zdawat sobie sprawe ze znaczenia nis-
kich temperatur w badaniach strukturalnych. Zachowat si¢ stenogram z posie-
dzenia Wydziatu Il PAN z 17 maja 1954 r., na ktorym Profesor referowat projekt
utworzenia we Wroctawiu osrodka badan niskotemperaturowych na bazie urza-
dzen posiadanych przez Politechnike Wroctawska. Pare lat pozniej prof. Stalinski
i dr Bieganski skroplili woddr, a byly to wéwczas najnizsze temperatury otrzymy-
wane w Polsce. Na skroplenie helu trzeba bylo jeszcze poczekac.

Niskimi temperaturami zajeli sie réwniez fizycy. Szczegdlna role odegrat
prof. Roman Stanistaw Ingarden. Pan Profesor pozwoli, ze przytocze tu jego
wiasne stowa:

»Zaczeto sie od tego, ze prof. Leonard Sosnowski, jako dyrektor Instytutu Fizyki PAN,
zachecit mnie, zebym zajat sie fizyka niskich temperatur. W zwigzku z tym w latach 1954 i 1955
bytem dwa razy po trzy miesigce w Charkowie, gdzie znajdowat sie znany Instytut Niskich Tem-
peratur Ukrainskiej Akademii Nauk. (...)

Chodzito o to, aby stworzy¢ w Polsce doswiadczalne badania w fizyce niskich temperatur.
Wroctaw miat tradycje w tej dziedzinie, bo kiedy$ Simon zatozyt tam jedno z pierwszych laborato-
riow niskich temperatur na $wiecie. Byto to na Politechnice. (...)

U profesora Trzebiatowskiego istniaty urzadzenia niskotemperaturowe, niestety nie do helu,
tylko do skroplonego powietrza. A ja wpadlem na pomyst, zeby objaé starg elektrownie pradu
statego przy ulicy Préchnika, ktéra byta w likwidacji. Byly tam do$¢ duze urzadzenia. Wpadtem na
pomyst, zeby ich uzyé do silnych elektromagneséw do badan niskotemperaturowych. Takie mag-
nesy zostaty zbudowane przez magistra Bazana i doktora Cygana. (...) Uzyskano pole 36 kOe
w szczelinie o $rednicy 100 mm. Jak na owe czasy byl to silny magnes. P6zniej zbudowano silniej-
sze, a Akademia Nauk zakupita nowoczesng skraplarke helowg firmy Little.

Z Anglii zostat przez mnie $ciggniety prof. J6zef Mazur, przedwojenny uczen i wspétpracow-
nik Wolfkego. Przyjechat do Wroctawia i zostat kierownikiem zaktadu. Ja za$ zrezygnowatem
z kierownictwa i przeszedtem juz tylko do prac teoretycznych.”

(Postepy Fizyki, 1995, 46, 374-375).

Podziwia¢ nalezy wszechstronnos$¢ zainteresowan profesora Jozefa Mazu-
ra: od fizyki chmur i mgiet, przez niskie temperatury, az po fizyke ciata statego.
W latach 1931-1933 przebywat on w Laboratorium Kamerlingha-Onnesa
w Lejdzie, a podczas wojny, jako major Brytyjskich Sit Powietrznych, zajmo-
wat sie problemami oblodzenia samolotéw i usuwania mgly na lotniskach.
Kierownikiem Zaktadu Niskich Temperatur byt stosunkowo krotko.

W 1962 r. kierownictwo Zakladu objagt prof. Bolestaw Makiej, ktory
wniost ze sobg doswiadczenia w zakresie fizyki niskich temperatur nabyte
w czasie stazu na uniwersytecie w Birmingham, a takze w Instytucie Proble-
mow Fizycznych AN ZSRR oraz w Laboratorium Kriogenicznym Uniwer-
sytetu Moskiewskiego.

Teorig niskich temperatur, oprocz profesora Ingardena, zajmowali sie
wowczas w Zaktadzie Niskich Temperatur wybitni uczeni: profesorowie Jan
Rzewuski, Jan Tadeusz topuszanski oraz Zygmunt Maciej Galasiewicz, ktéry
w latach 1958-1959 w Zjednoczonym Instytucie Badan Jgdrowych w Dubnej
pracowat nad teorig nadprzewodnictwa. Tematyka ta jest w dalszym ciggu
intensywnie rozwijana.
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Fot. 7. Profesor Wtodzimierz Trzebiatowski ze swoimi uczniami i wspdtpracownikami — 70 rocz-
nica urodzin Profesora w 1976 r.

Nalezy rowniez odnotowaé pobyt profesora Henryka Stachowiaka na
uniwersytecie w Chicago w latach 1964-1965. Profesorowi Stachowiakowi
zawdzieczamy mocng pozycje, jaka ma dzi$ Instytut w badaniach anihilacji
pozytrondw.

Problemami kriotechniki zajmowat sie, po stazu w Oksfordzie, profesor
Bohdan Sujak, natomiast prace eksperymentalne w dziedzinie fizyki niskich
temperatur prowadzone byly przez wyszkolong przewaznie w Moskwie mtodg
kadre, do ktorej nalezeli miedzy innymi profesorowie Jerzy Rafatowicz i Euge-
niusz Trojnar.

Starania i zabiegi organizacyjne, ktére doprowadzity do powstania In-
stytutu Niskich Temperatur i Badarn Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk,
trwaty 14 lat, a kalendarium tych wydarzeh przestawia sie nastepujgco:

1952: Sekretariat Naukowy PAN podejmuje uchwate W sprawie po-
wotania zaktadéw naukowych Akademii przy niektérych katedrach uczelnia-
nych.” Na liscie 11 katedr jest Katedra Chemii Nieorganicznej Politechniki
Wroctawskiej kierowana przez prof. Wiodzimierza Trzebiatowskiego. Dysku-
towano wdwczas projekt utworzenia we Wroctawiu Instytutu Chemii Nieor-
ganicznej PAN.
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1954: Powotane zostajg we Wroctawiu: Zakitad Chemii Ciata Stalego
PAN, pod kierownictwem prof. W. Trzebiatowskiego, Grupa Fizyki Staty-
stycznej Zaktadu Fizyki Teoretycznej Instytutu Fizyki PAN (profesorowie
J. Rzewuski i R. S. Ingarden) oraz Pracownia nr 11 Zakladu Syntezy Organicz-
nej PAN pod kierownictwem prof. Zdzistawa Tomasika.

1955: Zaktad Chemii Ciata Statego PAN przeksztatcony zostaje w Zakitad
Badan Strukturalnych Instytutu Chemii Fizycznej PAN, a grupa Fizyki Statys-
tycznej w Samodzielng Pracownie Niskich Temperatur Instytutu Fizyki PAN
pod kierownictwem prof. R. S. Ingardena.

1956: Samodzielna Pracownia Niskich Temperatur obejmuje pomieszcze-
nia przy ul. Prochnika 95.

1957: Pracownia nr 11 zostaje Zaktadem Petrochemii Instytutu Chemii
Organicznej PAN. Znacznie pdzniej zaktad ten, pod kierownictwem prof.
Wrzyszcza, przytaczony zostaje do naszego Instytutu.

1959: Nastepuje kolejne przeksztatcenie Samodzielnej Pracowni Niskich
Temperatur w Zaktad Niskich Temperatur Instytutu Fizyki PAN.

8 kwietnia 1960 roku w Zakfadzie Niskich Temperatur, po raz pierwszy
w Polsce, skroplony zostaje hel.

1963: Zakiad Badan Strukturalnych IChF PAN usamodzielnia sie jako
Zaktad Fizyko-Chemicznych Badan Strukturalnych PAN.

1964: Prezydium Zespotu Fizyki Ciata Statego udziela poparcia inicjaty-
wie utworzenia we Wroctawiu Miedzynarodowego Laboratorium Niskich
Temperatur i Silnych P48l Magnetycznych, a Wydziat 11l PAN podejmuje
uchwate o powotaniu Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN poprzez fuzje Zaktadu Niskich Temperatur IF PAN i Zakiadu Fizy-
ko-Chemicznych Badan Strukturalnych PAN.

1965: Podobng uchwate podejmuje Prezydium PAN.

1966: Rada Ministrow zatwierdza uchwale Prezydium PAN i Instytut
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk rozpo-
czyna oficjalnie swojg dziatalno$¢ z dniem 1 X 1966.

0] dalszych losach Instytutu opowie pan profesor Jan Klamut, ja nato-
miast chciatbym jeszcze tylko podziekowa¢ panu doktorowi P. E. Tomaszew-
skiemu na zebranie i udostepnienie dokumentacji dotyczgcej genezy Instytutu.
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Bede méwit o ,,Sredniowieczu” Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Sredniowiecze? Nazwa tego wystapienia
wymaga jednak, jak mysle, ogolniejszego komentarza. Utarto sie, za przyczyna
ocen formutowanych w czasach Odrodzenia, ze Sredniowiecze jest tym okre-
sem historii, w ktérym zimno, prymitywnie i w brudzie, w ktérym panowat
zastd] nauk i sztuk, ze sg to lata, kiedy grzebato sie wielkie tradycje kultury
Srodziemnomorskiej. Kultury wyrostej w rozleniwiajacym i pieszczacym stoncu
potudnia. Kultury $rédziemnomorskiej, a wiec potudnia Europy i potnocy Af-
ryki. A wiec, powiedzmy sobie, nie tradycje sensu stricto europejskie, ale afroeu-
ropejskie. Europy przed Sredniowieczem nie byto. Europa powstata w Srednio-
wieczu. Faktycznie w sensie politycznym i kulturowym narodzita sie ze Sred-
niowieczem, a za poczatek jej istnienia mozna uzna¢ moment, gdy pod koniec
V w. krélem Frankéw zostat Chlodwig, ktéry w 496 r. na p6tnocy w Reims
przyjat chrzest. Przygotowat jej zaistnienie wielki ruch intelektualny, ktéry
adoptowat dla 6wczesnego $wiata idee platonskie. Plotyn i $w. Augustyn stwo-
rzyli grunt do jego powstania. Sredniowiecze byto przy tym najmniej eklek-
tycznym okresem zycia Europy. Nigdy przedtem i nigdy potem nie powstat
w sztuce tak nieeklektyczny styl jak gotyk. Kiedy stworzono zaprzeczajace
dotychczasowym kanonom tak pelne piekna i wzniostosci katedry. Rowniez
w tym okresie stwierdzono po raz pierwszy, ze nie moze by¢ nauki bez eks-
perymentu. Albert Szwab ze Studium Generale w Kolonii byt pierwszym filo-
zofem, ktdry podnidst do rangi nauki doswiadczenie zmystéw. Jest dla naszej
uroczystosci 30-lecia Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
znamiennym przypadkiem, ze dzisiaj nadawac bedziemy tytuty honorowych
profesoréw dwom wybitnym uczonym niemieckim, ktorych zycie i tworczosé
jest zwigzana wiasnie z uniwersytetem w Kolonii. Profesor Johannes Zittartz
do dzisiaj w nim pracuje, a profesor Frank Steglich swojego najznamienitszego
odkrycia — odkrycia ciezkich fermionéw — dokonat réwniez w tym uniwer-
sytecie. Ale wréémy jeszcze na chwile do Sredniowiecza Europy. Albert Szwab,
jedyny filozof, ktory za zycia uzyskat przydomek Wielki, miat znamienitego
ucznia, zaprawionego p6zniej w walce z manichejczykami, $w. Tomasza z Ak-
winu. On to, za swym mistrzem, uznat jako norme rozwoju rozumu doswiad-
czenie zmystéw. Zmysty staja sie oknem duszy. Jak pisze Gilbert Keith Ches-
terton w ksigzce Swiety Tomasz z Akwinu:

...pierwsza rzecza, ktérg uczynit Tomasz z Akwinu — chociaz bynajmniej nie ostatnia — byto
odezwanie sie do tych bezwzglednych transcendentalistow mniej wiecej w te stowa:

»Daleki jest biedny braciszek od zaprzeczenia, ze macie w gtowach ol$niewajgce diamenty
ujete w najdoskonalsze ksztatty matematyczne i $wiecgce czysto niebianskim Swiattem; wszystkie
tam istniaty, zanim jeszcze zaczeliscie mysle¢, a nawet widzie¢, stysze¢ albo czué. Co do mnie to nie
wstydze sie przyznaé, ze umyst méj zywig zmysty, ze mele z tych rzeczy, ktére mysle, zawdzieczam
temu, co widze, wacham, smakuje i dotykam. | ze tak dalece, jak to dotyczy mego rozumu, czuje sie
zobowigzany uznaé te calg rzeczywisto$¢ za rzeczywistg. Stowem przyznaje w pokorze, iz nie
wierze, aby Bég zadat od cztowieka rozwijania jedynie tego osobliwego, wzniostego i abstrakcyj-
nego rodzaju intelektu, jaki macie szczescie posiadaé; ale wierze, ze istnieje posrednia dziedzina
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zjawisk dostarczanych przez zmysty w tym celu, by staly sie przedmiotem
rozumu
i ze na tym polu rozum ma prawo rzadzi¢ jako przedstawiciel
Boga w cziowieku.
...co cztowiek czynit, niech czyni dalej, a jesli staroswiecki stary poganin zwany Arystotele-
sem moze mi w tym pomdc, z calg pokorg mu za to podziekuje”.
Tak zaczyna sie to, co potocznie nazywa sie wezwaniem Akwitany do Arystotelesa.

Eksperyment rozpoczyna droge do tego, aby sta¢ sie weryfikatorem praw-
dy. Rozum tworzony jest przez do$wiadczenie. Aby pojac, jak gteboki byt to
przetom, zacytujmy jeszcze konstatacje starego Demokryta: ,,Istniejg tylko dwa
zrédia wiedzy: wiedza prawdziwa, ktorej zrodtem jest rozum, oraz wiedza nie-
prawdziwa, ktdrej zrodlem sg zmysty”. Ten przewrot to pierwszy krok do
cywilizacji. Wprawdzie o jego poczatku mozna wspoétczeSnie mowi¢ zartob-
liwie, np. podlegat wowczas weryfikacji — przez obserwacje — dylemat, czy
salamandra zyje w ogniu, czy obok ognia. Nie $miejmy sie z tego. Chciatbym,
aby po pietnastu wiekach, ba, po kilkudziesieciu latach kto$ gdzies w jakim$
naukowym gremium zacytowat, nawet w anegdocie, eksperyment przeprowa-
dzony w naszym Instytucie.

Powroémy wiec do Instytutu (krélem Francji zostaje Chlodwig); 15 paz-
dziernika 1966 r. Sekretariat Naukowy PAN mianuje na stanowisko jego dyre-
ktora profesora doktora habilitowanego Wiodzimierza Trzebiatowskiegol,
wybitnego uczonego Swiatowej rangi, organizatora Instytutu, pozniejszego pre-
zesa PAN. Wicedyrektorem zostaje prof. dr hab. Bohdan Stalinski2, réwniez
wybitny uczony, potem cztonek PAN i drugi z kolei dyrektor Instytutu w la-
tach 1975-1983. Po nim, w latach 1984-1993, dyrektorem Instytutu byt autor
niniejszego opracowania3, ktéry w kategoriach ¢éwierézartobliwego wstepu
koriczy okres Sredniowiecza Instytutu.

Instytut byt emanacjg $rodowiska wroctawskiego — zostat utworzony
przez uczonych z uniwersytetu i politechniki. Mys$l pomystodawcy Instytutu,
prof. dr. hab. Romana Stanistawa Ingardena, zostata wcielona w zycie. Z uni-
wersytetu, a wiec z wczesniej powstatego Zaktadu Niskich Temperatur war-
szawskiego Instytutu Fizyki PAN4, pochodzito 33 fizykéw (w tym 5 profesorow
i docentéw), z politechniki natomiast, a wiec z Zakfadu Fizykochemicznych

1 Zmart w 1982 r.

2 Zmart w 1993 r.

3 W tym czasie zakoriczono budowe (rozpoczeta w 1975 r.) nowej obszernej siedziby In-
stytutu. Wyremontowany (w drugiej potowie lat 60.) dla Instytutu gmach bytego patacu arcybis-
kupéw wroctawskich przekazano jego prawowitym wiascicielom.

4 Pierwszg placéwka byta powotana we Wroctawiu w 1954 r. Grupa Fizyki Statystycz-
nej warszawskiego IF PAN pod kierownictwem prof. dr. Jana Rzewuskiego, ktéra potem zo-
stala polaczona z utworzong w 1955 r. przez prof. dr. R. S. Ingardena Pracownig Niskich
Temperatur tegoz Instytutu, aby przerodzi¢ sie w Zakilad Niskich Temperatur IF PAN
w 1959 r.
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Badan Strukturalnych PAN5 —41 fizykochemikow (w tym 4 profesoréw i do-
centdw). Przewodniczacym Rady Naukowej zostat 11 1967 r. prof, dr hab. Jan
Rzewuski6, a wiceprzewodniczagcym — prof, dr hab. Jan topuszanski.

Profesor Trzebiatowski byl ,,twardym” dyrektorem, cztowiekiem o ogrom-
nej intuicji badawczej, tworcg wroctawskiej szkoty fizykochemii. Jego podsta-
wowa cechg byt kult pracy, ktérej przyktad sam dawat i czego wymagat od
wspoétpracownikéw. Bezwzgledny w ocenie, dbat réwnoczesnie i bronit swoich
pracownikéw. Przyktadowo mozna wspomnieé profesora Bohdana Stalinskie-
go, ktory w mtodosci jako zotnierz AK brat udziat w wyzwoleniu Wilna, a po-
tem sitg wcielony do Armii Radzieckiej sptawiat drzewo w dalekich regionach
Uralu. Gdyby nie profesor Trzebiatowski, dosiegnetyby go restrykcje stali-
nowskie.

W Instytucie juz 1 VI 1967 r. zorganizowano miedzynarodowg VI Kon-
ferencje Fizyki i Techniki Niskich Temperatur. W 1968 r. uzyskano upraw-
nienia do nadawania stopni naukowych doktora nauk fizycznych i doktora
nauk chemicznych, a potem réwniez w obu tych dziedzinach — uprawnienia
do nadawania stopni doktora habilitowanego. Warto w tym miejscu zauwazy¢,
ze nie wszystkie polskie uniwersytety mogg poszczyci¢ sie posiadaniem tych
dwoch uprawnien, a wsrod instytutow PAN wroctawski INTiBS PAN jest
jedynym. Uprawnienia te dotyczg przeciez dwoch dziedzin, w ktérych polska
nauka zajmuje najwyzszg pozycje w Swiecie. Wedtug wyspecjalizowanego ame-
rykanskiego instytutu badania nauki, polska chemia zajmuje 11, a polska fizy-
ka 12 miejsce na $wiecie7. Gdy przypomnimy sobie nasze rozczarowanie, ze
polscy pitkarze nie mogg od wielu lat dosta¢ sie do szesnastki najlepszych
druzyn pitkarskich na Swiecie i zestawimy je z faktem, ze od wielu lat polscy
chemicy i fizycy do takiej szesnastki nalezg, bedzie mozna zrozumie¢ naszg
warto$¢. Mozna w tym miejscu dotgczy¢ fragment listu, ktéry z okazji tego-
rocznych jubileuszy w Instytucie napisat przewodniczacy Polskiego Towarzy-
stwa Fizycznego, dyrektor Instytutu Fizyki PAN w Warszawie, prof, dr hab.
Henryk Szymczak: ,,W odczuciu wiekszosci fizykdéw fakt, ze w ostatnich kilku
dziesiecioleciach fizyka polska zajmuje na arenie miedzynarodowej wysoka
pozycje zawdzieczamy wysitkowi takich ludzi”.

W wielu miejscach na $wiecie, i to w Srodowiskach elit, istnienie INTiIBS
PAN wprowadzito do $wiadomosci fakt istnienia Wroctawia. Przynosimy na-
szemu miastu prestiz i $wiatowe uznanie.

W poczgtkowym okresie prof. Trzebiatowski doprowadzit do realizacji we
Wroctawiu jeszcze jednej idei prof. R. S. Ingardena. 11 V 1968 r. na mocy poro-

5 Zaklad Badan Strukturalnych warszawskiego Instytutu Chemii Fizycznej PAN zostat po-
wotany we Wroctawiu pod kierownictwem prof. dr. W. Trzebiatowskiego w latach 1954—1955.
Zaktad ten w 1963 r. zmienit nazwe na Zaktad Fizykochemicznych Badan Strukturalnych PAN.

6 Zmart 1994 r.

7 Zgodnie z opracowaniem ,,Miejsce nauki polskiej w $wiecie 1990-1994. W S$wietle badan
naukometrycznych: Science Citation Index, Social Science Citation Index”, KBN Warszawa 1995.
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zumienia Akademii Nauk Polski, Rosji, NRD i Bulgarii powotano Miedzy-
narodowe Laboratorium Silnych P61 Magnetycznych i Niskich Temperatur.
0 mozliwo$¢ powotania takiej placowki staraty sie rowniez inne kraje dwczes-
nego RWPG, jednak autorytet miedzynarodowy oraz umiejetnosci dziatania
prof. Trzebiatowskiego i w tym wypadku przewazyly szale na korzys¢ Polski
1 Wroctawia. Z Instytutu wydzielono kadre oraz przekazano pierwsze oprzy-
rzgdowanie dla tej placowki. Pierwszym jej dyrektorem w 1968 r. zostat prof.
Trzebiatowski, przekazujgc w 1975 r. kierowanie INTiBS PAN prof. Stalin-
skiemu.

Co stanowi o dorobku Instytutu i jego znaczgcej wadze w Polsce i nauce
Swiatowej? W 1969 r. tak sformutowano program badawczy Instytutu:

»Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN powstat w koricu 1966 r., stad
tez trzyletni okres jego istnienia byt wstepnym okresem koncentracji tematyki badawczej i kon-
solidacji wysitkéw badawczych dwu pionéw Instytutu, zréznicowanych tematycznie w chwili po-
wstania Instytutu. W tym czasie Instytut uzyskat pomieszczenia przy pl. Katedralnym i prze-
prowadzit generalny remont przy ul. Préochnika. Instytut zjednoczyt kadre naukowa grupujaca
fizykéw, chemikéw i fizykochemikoéw, celem kooperacji na odcinku fizyki i fizykochemii ciata
statego, co jest okolicznoscig bardzo korzystng, zwazywszy na tendencje coraz Scislejszego przeni-
kania sie dwu powyzszych dziedzin nauki. Program badawczy na lata 1971-1975 zakfada dalsza
koncentracje tematyki badawczej i konsolidacje Instytutu.

(...) dziatalno$¢ Instytutu koncentruje sie na dwu podstawowych kierunkach:

a) na fizyce i technice niskich temperatur,

b) na badaniach strukturalnych, przez ktére rozumie sie nie tylko okre$lenie geometrii czas-
tek czy struktur krysztatu, ale takze badania struktury elektronowej ciat statych i ich dynamiki
wewnetrznej, przy wykorzystaniu réznorodnych metod badawczych, jak badan wiasnosci mag-
netycznych, elektrycznych, metod spektroskopowych i innych, celem okreslenia korelacji miedzy
budowg fazy statej a jego wiasnosciami.

Podstawowy przedmiot badan stanowig zatem substancje state, takie jak nadprzewodniki,
magnetyki, dielektryki, metale i pétmetale, przy czym szczegdlng specyfike badanych w Instytucie
materiatéw stanowig ich sktadniki, a mianowicie metale rzadkie, jak np. metal ziem rzadkich tor,
uran, tytanowce, ren, wanadowce8”.

Do dzisiaj, jedynie z pewnymi modyfikacjami, program ten jest reali-
zowany.

Oweczesnie Instytut sktadat sie z 7 zaktadow. W Zarzadzeniu nr 7/67 Dyre-
ktora Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroc-
fawiu z 20 marca 1967 r. stwierdzono:

»Pion naukowy skiada sie z nastepujacych komoérek organizacyjnych:
|I. Zakiad Fizyki Teoretycznej.
Il. Zaktad Niskich Temperatur: 1) Pracownia Nadprzewodnictwa, 2) Pracownia Wiasnosci
Cieplnych, 3) Pracownia Kriotechniki.
I11l. Zaktad Badan Magnetycznych: 1) Pracownia Silnych Pél Magnetycznych, 2) Pracownia Rezo-
nansu Magnetycznego, 3) Pracownia Kalorymetrii Niskotemperaturowe;j.

8 Na podstawie dokumentu podpisanego przez prof. prof. W. Trzebiatowskiego i B. Stalin-
skiego, noszacego tytut ,,Program Badawczy Instytutu Niskich Temperatur i Badan Struktural-
nych PAN we Wroctawiu na lata 1971-1975”.

3 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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1V. Zaktad Fizykochemii Ciata Statego: 1) Pracownia Magnetochemiczna, 2) Pracownia Katali-
zy, 3) Pracownia Materiatdw Specjalnych i Wysokich Temperatur.
V. Zaktad Rentgenografii Strukturalnej: 1) Pracownia Rentgenograficzna, 2) Pracownia Krys-
talograficzna.
VI. Zakiad Chemii Strukturalnej: 1) Pracownia Spektroskopii, 2) Pracownia Chemii Jadrowej.
VII. Pracownia Radiacyjna”.

Nadziejg jego kierownika byto zbudowanie Instytutu jako zbioru ludzi
oddanych w petni nauce i pracy naukowej. Pracy, ktéra wymaga samozaparcia
i wyrzeczen. Lecz ze utomna jest dusza ludzka, a naukowiec tez cztowiek i réz-
ne chetki mogg mu przyjs¢ do gtowy, obwarowywano prace ,,$miesznymi”
regulaminami. | tak ustalono:

REGULAMIN

okreslajagcy prawa i obowigzki pracownikéw
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu
zaczynajacy sie stwierdzeniem:
Rada Naukowa Instytutu NTiBS ustala nastepujacy regulamin pracy dla Instytutu NTiBS PAN:
a w regulaminie znalazty sie takie sformutowania:
W przypadku wykonywania pracy przez pracownikéw naukowo-badawczych wynikajacej z ich
planu zaje¢ poza zaktadem lub pracownia (np. w bibliotece, archiwum), zezwolenia na jej wykonanie
udziela kazdorazowo kierownik zaktadu lub pracowni, ktéry powinien zna¢ miejsce i czas wykonywa-
nia danej pracy. (...) Forma kontroli jest staty nadzér nad postepami prac i dyskusja ich wynikéw na
regularnie ($rednio co najmniej raz na miesigc) odbywanych seminariach, kolokwiach i zebraniach
sprawozdawczych. Kalendarzyk tych zaje¢ powinien byé podawany do wiadomosci innych Za-
ktadéw i Dyrekcji Instytutu. Ponadto pracownicy prowadzacy doswiadczenia i pomiary obowigza-
ni sg notowa¢ systematycznie, na biezaco wszystkie otrzymane wyniki w czytelnej i przejrzystej
postaci w odpowiednich dziennikach pracy. Notatki te winny by¢ przedktadane do wglagdu na kazde
zadanie kierownika pracowni lub zakfadu. Notatki te nalezy przechowywaé¢ az do chwili cat-
kowitego zakonczenia tematu pracy i opracowania koncowego sprawozdania”9.

I chociaz na odnalezionym egzemplarzu regulaminu widnieje poswiadczenie
jego przyjecia do wiadomosci przez obecnego profesora Henryka Drulisa, mo-
ge wyraznie stwierdzi¢, ze w moim gtebokim przeswiadczeniu, opartym na
,-obserwacji uczestniczacej”, uzyskany przezen tytut naukowy nie jest wynikiem
przestrzegania tego zapisu.

Instytut rozwijat sie bardzo szybko. Juz w pierwszych latach istnienia
zostat powotany jako jednostka wiodgca w ogolnopolskim problemie 05.2.6
»Wykorzystanie zjawisk kriogenicznych w urzadzenia elektrycznych” 10. | dla-
tego tez w cytowanym dokumencie autorzy stwierdzali:

(...) szczegolne znaczenie przypisuje sie rozwojowi kriotechniki, stanowigcej podstawowa baze dla
stosowania nowoczesnych technologii i metod badawczych. Zadania w tym zakresie podjat In-
stytut w r. 1968, startujgc praktycznie z poziomu zerowego.

9 Podkreslenia autora opracowania.
10 Pé6zniej ogélnopolski tzw. program weztowy ,,Zastosowania kriogeniki w gospodarce
narodowej”.
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Tym samym Instytut podjat ambitny plan nie tylko zainicjowania badan
w niskich temperaturach, ale rowniez stworzenia krajowej bazy technicznej do
ich prowadzenia. Plan ten realizowano przy tym bardzo szeroko; tu np. po-
wstata inicjatywall wykorzystania najbogatszych w Europie zt6z gazowego
helu w okolicach Odolanowa. W rezultacie, w kopalni gazu ziemnego o wyjat-
kowo wysokiej zawartosci helu, zbudowano i uruchomiono na licencji zachod-
niej pierwszy w Europie zaktad produkujacy ciekty hel. Do dzisiaj dziala, za-
opatrujgc Polske i Europe w ten gaz. Powotano pod kierownictwem prof.
B. Sujaka specjalny Zaktad Kriotechniki, ktéry opracowat i wdrozyt we wias-
nej prototypowni produkcje podstawowego osprzetu, takiego jak Kriostaty
i zbiorniki do przechowywania ciektego azotu i helu oraz lewary do ich przele-
wania. Z tym wigzaty sie prace nad przewodnictwem ciepta (prof. J. Rafato-
wicz). Prace te, prowadzone pod katem zastosowan, w pézniejszych czasach
rozwinety sie w kierunku badan podstawowych, a zespét, ktéry w tej dziedzinie
powstat, stat sie jedng z czotowych (uznanych na $wiecie) wizytdwek Instytu-
tul2. Uruchomiono i prowadzono réwniez prace nad metodologig i technikg
pomiaru niskich temperatur. Zespdét, ktdry wyrost z tych prac, jest znany i ce-
niony w o$rodkach zajmujgcych sie metrologig na Swieciel3. Podjete zadania
miaty w zasadzie charakter prac technicznych, ale w ,,czasach muru berlin-
skiego”, gdy dolar i marka podlegaty centralnej dystrybucji i otrzymanie ich
byto bardzo trudne, byta to jedyna metoda realizacji takiego zadania. Nazywa-
to sie to, w tych zamierzchtych juz czasach (zamierzchtych, cho¢ mineto prze-
ciez niewiele lat), badaniami i dziatalnoscig antyimportowa. | tak, jak to bywa
na Swiecie, gdy brak wyspecjalizowanej kadry inzynierskiej lub gdy zadania
dotyczg zupetnie nowych dziedzin, fizycy zostawili swoje aspiracje do badan
podstawowych na boku, aby stworzy¢ podstawe nowej techniki. Wroctawskie
instytutowe zbiorniki i kriostaty mozna byto od tej chwili spotka¢ w wielu
polskich uczelniach i instytutach. Pracownicy tych jednostek wspominajg, jak
jezdzili do Wroctawia, zeby zapoznac sie z technikg niskotemperaturowg. Od
1970 r. w Instytucie odbywaty sie coroczne ogélnopolskie seminaria kriotech-
niki. Wraz z Politechnikg Wroctawska i Uniwersytetem powotano studia pody-
plomowe w zakresie kriotechniki. Co zostato z tej dziatalnosci? Z prototypowni
wyrdst Zaklad Doswiadczalny, ktéry usamodzielnit sie i obecnie pracuje jako
niezalezny zaklad przemystowy spoétka z o.0. ,,Kriosystem”. Zainicjowano przy
tym badania i prace w réznych dziedzinach wiedzy, tu powstat pierwszy krio-

11 Przedsiewzieciem tym kierowat prof. W. Trzebiatowski, a prace przygotowawcze podjat
powotany w 1970 r. specjalny zesp6t pod przewodnictwem prof. B. Sujaka.

12 Zespét doc. A. Jezowskiego, ktdry przywiézt z Fizyko-Technicznego Instytutu Niskich
Temperatur w Charkowie interesujgca tematyke — badanie tzw. kriokrysztatéw i w obu tych
kierunkach (przewodnictwo ciepta oraz kriokrysztaty) nalezy bezsprzecznie do czotéwki $wiatowej.
Ale to juz wspobtczesnosé.

13 Pracami kierowali i kierujg dr L. Lipinski i dr A. Szmyrka.
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aplikator medyczny, a wiec pierwszy aparat do kriochirurgiild. W ramach
kierowanych przez Instytut (prof. W. Trzebiatowski, potem prof. B. Stalinski)
centralnie finansowanych programéw rzadowych rozwinieto prace w dziedzi-
nie kriomedycyny i nad zastosowaniem niskich temperatur do przechowywa-
nia zywnosci. W Instytucie realizowano pierwsze nadmuchy parami ciektego
azotu, tu powstata zbudowana przez inz. Z. Raczkowskiego pierwsza komora
niskotemperaturowa. Ogoélnopolskie Towarzystwo Kriomedyczne, ktére obec-
nie patronuje tym przedsiewzieciom, praktycznie narodzito sie w Instytucie.
Instytut wiec, uzywajgc wspotczesnego ekonomicznego nazewnictwa, stworzyt
wokoét siebie w tych dawnych czasach, kiedy jeszcze nikomu sie o tym w Polsce
nie $nito, pierwszy ,,park nowej technologii”. Tego typu dziatalno$¢ nie doty-
czyfa przy tym jedynie kriotechniki. Innym réwnie udanym przedsiewzieciem
byto zbudowanie w Polsce bazy aparaturowej do fizycznych i chemicznych
badan rentgenowskich. Idea ta byta bliska tworcy Instytutu, gdyz profesor
Trzebiatowski byt jednym z tych, ktérzy pierwsi zrozumieli, jak wazne jest
okreslenie struktury krystalicznej badanych ciat i jeszcze przed wojng, we Lwo-
wie, inicjowalt takie badania. Znalazt godnego kontynuatora tej idei w osobie
prof. Kazimierza tukaszewicza, cztonka PAN. | tak, juz w 1973 r., opaten-
towano konstrukcje tzw. dyfraktometru Bonda (aparat zostat rowniez wykona-
ny), ktéry umozliwia bardzo doktadne pomiary parametrow sieci. Skonstruo-
wano i wykonano komore do pomiardw rentgenowskich pod bardzo wysokimi
cisnieniami. Komory takie zainstalowano w Instytucie im. Arrheniusa w Szwe-
cji, a potem w Narodowym Laboratorium w Brookhaven (USA). Z dziatalnos-
ci tej wyrosta i obecnie dziata niezaleznie firma ,,KUMA-Diffraction”, ktora
ostatnio realizuje specjalne zamowienie dla francuskiego o$rodka naukowego
w Grenoble.

Warto jeszcze wspomnie¢ o opracowaniu wykonanym w zespole prof.
J. Wrzyszcza, kierujacego Zaktadem Katalizy Instytutu, ktéry zostat przenie-
siony do INTIiBS PAN z Instytutu Chemii Fizycznej PAN w r. 1984. Opraco-
wane w tym Zakladzie dopalacze spalin pracujg w kopalniach, a ostatnio
zostaty zainstalowane prébnie w jednym z wroctawskich autobusow.

Lecz mimo wszystko, nie ta dziatalno$¢ Instytutu tworzyta jego renome
miedzynarodowa. Zasadniczg role odegraly badania podstawowe, trafnie za-
programowane i wykonane na wiasciwym poziomie. Z zalozenia, instytuty
Polskiej Akademii Nauk powinny prowadzi¢ unikatowe badania naukowe,
wymagajgce zgromadzenia licznej wysoko kwalifikowanej kadry naukowej, i to
w kierunkach najbardziej aktualnych naukowo, powinny rozwigzywac¢ wazkie
problemy w zakresie tzw. badan podstawowych oraz badan, ktére mogg mieé
w przysztosci zastosowania gospodarcze. Instytut takie badania prowadzit.
Znaczenie Instytutu w Srodowisku polskiej nauki najlepiej zilustrowac faktami
zwigzanymi z powierzeniem mu koordynacji wybranych badan w skali ogdl-

14 Nagroda ,,Wroctawskie Dzieto” dla mgr. A. Grohmana.
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nopolskiej. Koordynacja ta oznaczata przy tym, miedzy innymi (powiedzmy,
przede wszystkim), rozdziat otrzymywanych centralnie srodkow finansowych
na badania zespotéw z polskich wyzszych uczelni i instytutow naukowych.
| tak od 1971 r. koordynowano program poczatkowo o nazwie ,, Teoria, struk-
tura i whasnosci zwigzkéw chemicznych i faz skondensowanych”, ktéry potem
zmienit nazwe na ,,Struktura, teoria, wtasnosci i dynamika uktadéw molekular-
nych i skondensowanych”. Byt to jeden z najwiekszych (liczba wsp&twykonaw-
cow i posiadane $rodki) programow badan podstawowych w fizyce i chemii
polskiej. Kierownictwo tego programu spoczywato w rekach wybitnego twdrcy
wroctawskiej szkoty chemii koordynacyjnej, prof. dr Bogustawy Jezow-
skiej-Trzebiatowskiej15 cztonka PAN, ktéra, bedac dyrektorem Instytutu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, kierowata tez jednym z zaktadéw In-
stytutu. Warto w tym miejscu przypomnieé, ze wigzato sie to rowniez ze wspot-
pracg miedzy Instytutem a Uniwersytetem. Profesor Trzebiatowska w pracach
nad koordynacjg czesci chemicznej programu wspierat prof. H. Ratajczak
z Uniwersytetu, a w czesci fizycznej — poczatkowo autor tego opracowania,
a potem prof. J. Sznajd —obecny (od 1993 r.) dyrektor Instytutu. Czwarty, ale
juz postSredniowieczny dyrektor.

Jakie byty podstawowe, bardziej szczegdtowe, kierunki badan i osiggniecia
pracownikéw Instytutu? Naukowi twdrcy Instytutu jeszcze przed jego powota-
niem dokonali znakomitego odkrycia, stwierdzajac, ze w uktadzie uran-wodor
wystepuje porzadek magnetyczny. O wadze tego odkrycia niech swiadczy fakt,
ze zapoczatkowato ono badania whasnosci magnetycznych zwigzkéw uranu,
lantanowcdw i aktynowcow w skali Swiatowej. Praktycznie nie ma na Swiecie
liczacego sie w nauce kraju, w ktérym predzej czy pozniej badan takich nie
podjeto. Przez caly czas jedno z czotowych miejsc w tych pracach zajmujg
uczeni z INTIBS. W. Trzebiatowski i B. Stalinski dali nie tylko poczatek tym
pracom, ale — co réwnie wazne — stworzyli we Wroctawiu kierunek badaw-
czy. |, jak profesor Trzebiatowski, a potem jego uczniowie (ze wymienimy
jedynie pozniejszych profesoréw i docentow pracujgcych w INTiIBS: W. Sus-
kiego, R. Trocia, Z. Henkiego, J. Mulaka i A. Zygmunta) koncentrowali sie na
badaniu wasnosci magnetycznie uporzadkowanych zwigzkéw uranu, lanta-
nowcow i aktynowcow, tak w poézniejszym czasie profesor Stalinski wraz ze
swoimi uczniami (W. Bieganski16, H. Drulis, O. Zogat) stworzyt szkote badan
wodorkéw metali przy zastosowaniu zaawansowanych technik badawczych,
takich jak NMR czy EPR.

Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze pierwszy z tych kierunkéw badaw-
czych zaowocowat po wielu latach pracami dzisiejszego beneficjenta tytutu
Profesora Honorowego Instytutu, prof. Steglicha — w ukfadach tych wykryto
fascynujace zjawisko ciezkich fermionéw. W Instytucie odkryto uporzadkowa-

15 Zmarta w 1991 r.
16 Zmart w 1979 r.
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nie magnetyczne w ponad 100 zwigzkach uranu (niejednokrotnie otrzymanych
po raz pierwszy) i w wielu wypadkach wyjasniono przyczyny jego istnienia.
Prace wroctawskie sg szeroko znane i cytowane na S$wiecie, a profesorowie
Troc¢ i Suski naleza do Scistej czotowki w zakresie tych badan i niejednokrotnie
byli proszeni o wyktady plenarne na renomowanych konferencjach miedzy-
narodowych. O ich znaczeniu $wiadczy réwniez fakt, ze uczonym tym powie-
rzono redakcje kilku artykutéw, jak réwniez catego tomu encyklopedycznego
wydawnictwa Landolta-Bergsteina.

Drugi kierunek badawczy o wybitnym znaczeniu jest zwigzany z pracami
w zakresie fizyki teoretycznej. Badania w zakresie teorii metali, a zwlaszcza
prace dotyczace anihilacji pozytrondw, zainicjowane w Instytucie przez prof.
H. Stachowiaka, staly sie Swietng wizytowka Instytutu. Zespo6t utworzony
przez prof. Stachowiaka jest jednym z najsilniejszych na $wiecie. Swiadczy
0 tym chociazby fakt powierzenia reprezentantom naszego Instytutu (H. Sta-
chowiak, J. Sznajd, G. Boronski), az trzech referatéw plenarnych na jednym
z miedzynarodowych kongresow naukowych.

0] znaczeniu, jakie miaty prace w zakresie rentgenografii, méwitem juz
przy okazji ,,parku nowej technologii”. Zesp6t kierowany przez prof. Lukasze-
wicza promowat te dziedzine w calej Polsce. W 1966 r., jeszcze pod kierunkiem
prof. Trzebiatowskiego, zorganizowano w Ustroniu pierwszg Szkote Rentgeno-
grafii Strukturalnej. Szkota ta weszla na stale do kalendarza spotkan nauko-
wych w Polsce. W pamieci uczestnikédw tego spotkania pozostata nie tylko
wiedza, ktorg wtedy zdobyli, ale i dyscyplina uczenia sie, wprowadzona i nad-
zorowana przez profesora Trzebiatowskiego, czasem zartobliwie nazywanego
w Instytucie — ,,Zeus Gromowtadny”. Cecha charakterystyczng prac nauko-
wych w tym zespole pozostawata zawsze otwarto$¢ na wspétprace z innymi
zespotami Instytutu (dla ktérych mozliwo$é przeprowadzenia badan rentgeno-
strukturalnych byta niejednokrotnie podstawg sukcesdw), jak rowniez wspoét-
praca z innymi polskimi o$rodkami. Drugg wazng cechg byta otwarto$¢ na
nowe trendy badawcze. | tak na przykiad, gdy zainteresowania badawcze
w nauce skoncentrowaty sie na problemach tzw. struktur niewspétmiernych
1zwigzanych z nimi przemianach fazowych, prace, ktére powstalty w tym za-
kresie we Wroctawiu, zyskaty znaczacy rezonans miedzynarodowy. Znaczenie
osiggnie¢ wroctawskich zostato zademonstrowane i przez inne fakty; w 1972 r.
na kongresie w Kyoto wybrano prof. Lukaszewicza do Komitetu Wyko-
nawczego Miedzynarodowej Unii Krystalograficznej, a Polsce powierzono
w 1978 r. organizacje Swiatowego Kongresu Krystalografii.

Prace w zakresie przejs¢ fazowych byty rdGwnoczes$nie rozwijane w Instytu-
cie réwniez w zakresie teorii. Tutaj, jak ostatnio mozna byto przeczyta¢ w rocz-
nicowym opracowaniu dotyczacym fizyki wroctawskiej, mozna umiesci¢ po-
czatek zainteresowan (pdzniej uznanych za specjalno$¢ wroctawska) badaniami
nad przejsciami fazowymi. Praktycznie zaczeto sie od wyktadu monograficz-
nego na temat ,Teorii przej$s¢ fazowych” wygtoszonego na uniwersytecie
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w 1968 r. przez autora niniejszego wystapienia. Potem byta pierwsza, i dotych-
czas jedyna, w jezyku polskim monografia, wydana przez Ossolineum, Wstep
dofizyki przejs¢fazowych (aut. J. Klamut, K. Durczewski J. Szngjd), i zapoczat-
kowany w roku 1978 r., a do dzisiaj kontynuowany, cykl ogélnopolskich sym-
pozjéw na ten temat. Uznanie miedzynarodowe prac w zakresie teorii przejsé
fazowych mozna udokumentowac¢ tym, ze profesorowie Zygmunt Galasie-
wicz17 i J6zef Szngjd zostali powotani do statego Komitetu Programowego
Miedzynarodowej Konferencji MECO18.

Jednym z podstawowych kierunkéw, bedgcych praprzyczyng powotania
Instytutu, bylty badania nadprzewodnikdw. Pracami tymi kierowali prof. prof.
B. Makiej19 i E. Trojnar. W okresie Sredniowiecza Instytutu prowadzono
w tym zakresie prace dotyczace m.in. znoszenia nadprzewodnictwa pradem
oraz okreslenia rozktadu gestosci pragdu w nadprzewodnikach | rodzaju. Stara-
no sie zawsze nadaza¢ za najbardziej aktualnymi trendami w tej dziedzinie,
czego przyktadem mogg by¢ badania tzw. faz Chevrela. Do dzisiaj prace nad
tymi uktadami prowadzi prof. Roman Horyn — krystalochemik?20. Jest przy
tym charakterystyczne, ze do tych prac wigczaty sie nie tylko zespoty zwigzane
z badaniem nadprzewodnikéw, ale réwniez i zespoty fizykochemikéw. Zespot
Z INTIBS PAN byt pierwszym i naliczniejszym w Polsce, ktéry podjat badania
w tym kierunku. Przed Radg Naukowg Instytutu przeprowadzano przewody
doktorskie i habilitacyjne z tego zakresu wykonane w innych osrodkach pol-
skich, w innych os$rodkach pracowali réwniez wyksztatceni we Wroctawiu spe-
cjalisci. Prowadzono prace w pewnym sensie zlecane przez inne osrodki; jako
przyktad mozna wymieni¢ badania wodorku palladu; odkrycie w nim nad-
przewodnictwa jest najwybitniejszym odkryciem polskim w fizyce nadprzewod-
nikow?2l. Gdy w 1986 r. ukazata sie praca J. G. Bednorza i K. A. Mullera2
donoszgca o odkryciu nadprzewodnikow wysokotemperaturowych, zespot
z INTIBS PAN byt najlepiej przygotowanym zespotem do podjecia tej tematy-
ki. Ale to juz historia postsredniowieczna.

Uznang specjalnoscig Instytutu staty sie tez badania wpltywu defektow
sieciowych na wiasciwosci fizyczne krysztatéw jonowych. Zespédt utworzony

17 Prof. dr hab. Z. Galasiewicz przez wiele lat, oprécz pracy w Instytucie Fizyki Uniwer-
sytetu Wroctawskiego, kierowat zaktadem w INTiBS PAN.

18 Middle European Cooperation — konferencje te byly organizowane na Wegrzech,
w Szwajcarii, Austrii, Jugostawii, Polsce, Niemczech, Witoszech i w Czechostowacji.

19 Zmart w 1996 r.

20 Zajmujac sie uktadami fazowymi réznych potaczen, profesor Horyn zdobyt znamienitg
renome. W czasie jednego ze swoich pobytéw we Francji prof. Horyn obiecat, ze wyhoduje gos-
podarzom monokrysztaty faz Chevrela z selenem, co sie nikomu wczesniej nie udato. Francuzi nie
wierzyli, stanat zaktad o skrzynke szampana — honorowi gospodarze z radoscig musieli jg kupi¢.

21 Prace T. Skoskiewicza z o$rodka warszawskiego.

22 Nagroda Nobla w 1987 r.
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i prowadzony przez prof. dr. J. Z. Damma23, przodowat w nieformalnej, a $wie-
tnie (moze dlatego) uktadajgcej sie wspétpracy zespotdw czeskich, wegierskich
i NRD-owskich w zakresie tych badan. Specjalnoscig zespotu byly badania
modelowych uktadéw halogenkéw metali alkalicznych. Zasadniczg cze$¢ tej
tematyki kontynuowata uczennica profesora Damma, profesor Maria Suszyn-
ska, zyskujgc dzieki swoim osiggnieciom powazne uznanie na $wiatowym rynku
w tej specjalnosci. Hitem zespotu byty miedzy innymi umiejetnosci hodowli bar-
dzo czystych monokrysztatow i kontrolowanego ich domieszkowania z doktad-
noscig do 1 atomu na 106. Jest przy tym historyczng ciekawostka, ze prof. Trze-
biatowski, cho¢ bardzo wysoko cenit prace i wiedze prof. Damma i zespotu,
w pewnym okresie starat sie przekona¢ zespo6t do badan materiatow ceramicz-
nych24. Zawsze konczyto sie to jedynie na ,,naciskach stownych”, zadnych re-
strykcji czy pomijania w zakupach materiatow —taki byt Pierwszy Szef Instytutu.

Prof. W. Romanowski25 utworzyt zespot, ktdry zajmowat sie katalizg
z wyraznym nachyleniem w strone fizykochemii powierzchni i tak zresztg zo-
stat nazwany jego zaktad. Nie byly to wiec prace $cisle zwigzane z wtasnos-
ciami katalitycznymi, ale badania powierzchni. Profesor Romanowski byt nie
tylko uznanym specjalista w tym zakresie, ale cieszyt sie bezsprzecznym auto-
rytetem jako znawca aparatury i wraz z zespotem wykonat wiele udanych
konstrukcji. Warto chociazby przypomnie¢, ze w kierowanym przez niego za-
ktadzie mozna byto wykonywaé eksperymenty w rekordowej prézni 10“8 tora
(w szklanej aparaturze). Prowadzit swdj zespét zelazng reka, ale natychmiast
trzeba doda¢, ze autorytet naukowy i moralny, jakim sie cieszyt, a takze jego
codzienne postepowanie, doprowadzity do tego, ze stowo ,,szef’ uzywane byto
przez jego pracownikéw z petng atencjg oraz oddaniem. Jak wiekszos¢ ,,0jcOw
zatozycieli instytutu” profesor Romanowski posiadat wazng ceche — podat-
no$¢ na nowosci naukowe. Pamietam, ze jako pierwszy wygtosit referat na
temat fraktali. Warto réwniez wspomnie¢ jego stare prace (w owym czasie
absolutna nowos¢), w ktdrych pokazat prostymi rachunkami mozliwos$¢ wy-
stepowania molekut o symetrii pieciokrotnej, zabronionej teorig grup przy
translacyjnej inwariantnosci, ktorg mozna przyjac¢ dla nieskoniczonych krysz-
tatéw. Przy tej okazji trzeba przypomnie¢, ze to z jego inicjatywy i gtebokiego
przekonania powstat wniosek26 o nadanie Instytutowi imienia Wtodzimierza
Trzebiatowskiego.

23 Zmart w 1995 r.

24 ldea ta narodzita sie w momencie gdy ,,wtadza ”, jak to bywa na catym Swiecie, zaczeta
domagac sie badan stosowanych. Jest przy tym interesujace, ze prawie réwnolegle naciski takie
zostaty w CSRS wywarte na wspoétpracujaca grupe z Instytutu Fizyki Ciata Statego Czechostowac-
kiej Akademii Nauk w Pradze. Grupa ta zostala zmuszona do prowadzenia badan testowych
porcelany dla przemystu. Warto réwniez wspomnieé, ze opracowanie ekspertéw Banku Swiato-
wego z lat 90. zawierato teze o zbytnim rozbudowaniu nauki w Polsce. Oburzajgce!

25 Zmart w 1986 r.

26 Wspotwnioskodawcami byli prof. prof. W. Suski i R. Tro¢.
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Znaczaca cze$¢ problematyki Instytutu wyrosta z dziatalnosci i naukowej
inspiracji prof. Bogustawy Jezowskiej-Trzebiatowskiej, cztonka PAN, a doty-
czy to obecnych zaktadéw zajmujacych sie spektroskopig optyczna. Ta wybit-
na uczona, organizator nauki (ktéra wybudowata Instytut Chemii Uniwer-
sytetu Wroctawskiego), byta silnie zwigzana z Instytutem nie tylko przez fakt,
ze koordynowata z ramienia Instytutu panstwowe programy naukowe. Jgj sta-
raniem i z jej inspiracji powstaty w Instytucie dobrze wyposazone aparaturowo
pracownie elektronowej spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej, spektroskopii
oscylacyjnej w podczerwieni i Ramana. Wyksztalcita liczacg sie naukowo kadre
(prof. J. Hanuza, prof. W. Strek, prof. J. KalecifAski, doc. W. Ryba-Romanow-
ski), zajmujaca sie wieloma zagadnieniami chemii i fizyki — od badan uktadow
mostkowych i katalizatoréw, poprzez stany wzbudzone, do poszukiwahn no-
wych materiatow laserowych27.

Autor tego opracowania zdaje sobie sprawe, ze najczesciej spotykang
podstawg takich referatéw jest przyjecie zatozenia, ze winny one zawiera¢
wspomnienie o kazdym. Ale, gdy mowi sie i pisze o historii, a nie jest sie na
szczeScie zawodowym historykiem, mozna chyba polega¢ na wiasnych wspo-
mnieniach, a we wspomnieniach zostajg nie tylko te postacie, ktére wspot-
tworzyty obraz Instytutu, pelen przeciez osiggnie¢ réwniez nie wymienio-
nych w tym opracowaniu, ale tworzyty atmosfere Instytutu, byly spiritus mo-
vens dnia codziennego. | cho¢ suma tych dni codziennych nie zawsze tworzy
historie, ale tworzy co$ ulotnego, swoisty genius loci, z ktorego wynika
wszystko.

Bo jak zapomnie¢ np. wyktad prof. Romanowskiego o wycieczce do Egip-
tu, w ktérym mowit ze znajomoscig rzeczy o jego historii i sztuce, albo dyskusje
z nim na tematy filozofii wiary. Profesor Romanowski, ktory budowat wias-
nymi rekami (dostownie!) swdj dom i swoj kosciét. A czy mozna nie napisac, ze
prof. Damm, poliglota (sam nigdy do tego sie nie przyznawat), lubigc Dzielnego
Wojaka Szwejka, czytat go w oryginale i zajmowat sie historig Galicji. Mitosnik
malarstwa (sam prébowat malowaé) i baroku w muzyce, w ostatnich latach
jezdzit na lubelskie Roztocze, zeby wakacje spedza¢ niedaleko swojego umito-
wanego dozgonnie Lwowa. Dodajmy znawstwo i umitowanie Szekspira przez
prof. Lukaszewicza i paradoksalne z pozoréw powiedzenia prof. Stachowiaka,
ktéry po powrocie z wyktadéw w Indiach zadziwiat wszystkich znajomoscia
historii i kultury tego kraju. Do legendy urosty wspomnienia o tym, jak
pierwsi pracownicy Instytutu wyjezdzali wotga (to byt samochdd) profesora
Trzebiatowskiego na pikniki wspominane jako wysSmienite ,,wyzerki”. | przyje-
cia u niego, gdzie stét (smakowitosci peten) byt obsadzany wedtug rang nauko-
wych. | mine gospodarza, ktérg bywalcy rozpoznawali jako usmiech i na ktorg
jak zawsze nie zwracata uwagi bawigca gosci, wspaniata towarzysko profesor
Trzebiatowska, lubigca zart i anegdote. O wiasnie, raz trzeba to napisac: ,,mat-

27 Instytut jest np. posiadaczem polskiego i amerykanskiego patentu na materiat laserowy.
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ka renu” 28 bardzo, ale to bardzo, lubita tariczy¢. To, czym byt Instytut, tworzy-
li nie tylko pracownicy naukowi; z okazji dwudziestolecia Instytutu w plebis-
cycie na najpopularniejszg posta¢ w gtosowaniu tajnym zwyciezyli: p. Adam
Bartkowski — znamienity mistrz szklarski — oraz p. Mieczystaw Wasilew-
ski — wieloletni kierownik skraplarni helu.

To wszystko dziato sie réwnoczesnie z polityka, w ktérg ludzie Instytutu
byli zanurzam i zanurzeni, i to po wszystkich jej stronach. Ale mylitby sie ten,
kto by sadzit, ze stanowita ona w Instytucie co$ wiecej niz przedmiot sporow
i dyskusji. Oczywiscie z jednym wyjatkiem, wtedy gdy wybuchta w Polsce
Solidarno$é, Instytut wpisat sie znaczaco do tego ruchu. Warto pamietac, ze
cztery osoby29 z Instytutu zostaty internowane w stanie wojennym.

Gdy zgodzitem sie opowiedzie¢, a potem napisa¢ te wspomnienia, zdatem
sobie sprawe, ze ich pisanie niesie z sobg niebezpieczenstwo kreacji pomnikow.
A pomnik ma to do siebie, ze mowi jedynie ,,Stowacki wielkim artystg byt”, ze
zacytuje Ferdydurke. Chce tez zgtosic¢ jako zasade brak swego zainteresowania
pojedynkami na miny.

Wracajmy juz do stéw o Instytucie, po wielu latach chce réwniez ztozyé
pisemny donos. Byty ,,malwersacje”; oto —jako dowod —tres¢ pisma z 21 VI
1987:

Hotel — Orbis
,»Monopol”
Kierownik Restauracji

Zwracamy sie z prosbg o sprzedanie 8 porcji $niadaniowych, wg ustalenia z p. Jenerat Ireng
pracownica naszego Instytutu, ktérg tez upowazniamy do odbioru.

Prosimy... 0 wypozyczenie... potrzebnych naczyn (pétmiski, talerzyki, sztuéce). Instytut nasz
wizytowaé bedg dwaj ministrowie w dniu 23 lipca br. Sniadanie zaplanowane jest na czas
9.00-11.00. Niestety, poza naczyniami do herbaty i kawy nie dysponujemy niczyma30.

Petnomocnik Dyrektora
d/s Biblioteki i Zebran Naukowych
Prof. dr hab. Wojciech Suski

Osiem $niadan na dwu ministrow, kto$ z kierownictwa pozywiat sie, wy-
korzystujac okazje. A co do tego miata funkcja zwigzana z biblioteka i ze-
braniami naukowymi? O tempora! O mores!

A wiec jaki byt to Instytut, co sie w nim dziato? Aby to odda¢, trzeba
siegna¢ nie do stéw pracownika, dla ktérego Instytut byt i jest wyjatkowy.
Pomyslatem, ze najlepiej zwrocié sie do artysty z renomg — niech namaluje.
A ze jesteSmy w Sredniowieczu, to do kogo$ znajomego, komu bliskie sg te

28 Prof. Trzebiatowskg nazywano tak w zwigzku z pionierskimi badaniami renu. Gdy roz-
poczynata zaproszone wyktady na paryskiej Sorbonie, witajacy gospodarz przedstawit jg sfor-
mutowaniem ,,La mere du rhenium”.

29 Z. Henkie, R. Kubiak, J. Markowski, A. Rozwadowska.

30 Podkreslenia cytujacego.
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tradycje. Mdj znajomy malarz Piotr zadat mi pytanie: ,,Naukowy, a wiec wieza
z kosci stoniowej, medrcy i bogactwo?” ,,Nie, odpowiedziatem, budzetéwka i to
na dodatek nie tak catkiem, a gorzej”. Nie bede méwit, ile godzin spedzitem,
aby starszemu cechu $w. tukasza z Antwerpii wyjasni¢ te wspétczesne zawito-
Sci. Nie pytat sie jedynie o pracownikéw, powiedziat ,,naukowcy — medrcy,
znam, widziatem — a ty mnie mitujesz, to ci znajde co$ odpowiedniego”. Po
kilku dniach przystat swoje obrazki (zob. kolorowa wklejka po s. 472)3L

A wiec jest Instytut, wieza — dyrektor stara sie na dachu fapa¢ manne
z nieba, zwigzkowiec macha czarng flagg, uczony przez okno spoglada jak
ulatujg mu bezpowrotnie bociany ptodnosci32. Na wiezyczce przed wejsciem
kto$ z kadry udaje Einsteina, aby zwabi¢ mtodych. A ci, po zagladnieciu przez
szpare w odrzwiach, widzac ,,przepych” wynikajgcy z poborow, uciekajg. Jeden
chytkiem, aby nikt nie zauwazyt dezercji, drugi szybko skaczac na osta. Ale
Instytut pracuje, odbywa si¢ seminarium naukowe i wida¢ cztonkéw kadry —
gotopupcy. | typologia naukowcow: oto pierwszy — zajmujacy sie badaniami
stosowanymi — siedzi zadowolony, wyprébowujgc nowo wymyslone przez
siebie na zamowienie przemystu krzesto, a tu jeszcze wybitniejszy — zajmujacy
sie badaniami podstawowymi — rozsiewa kwiaty swoich mysli miedzy uczniéw
i przyjaciot, i jeszcze trzeci — miody, bez znajomosci ,,metodologii nauko-
wej” — stara sie pokonaé mur wiedzy, koszulina na nim chedoga, a na dwa
tapcie pensji asystenta nie starczyio.

| oto jedyny naukowiec z przyszto$cia — siusia na ksiezyc. Panie i Pano-
wie, to podstawowa cecha miodego cztowieka, ktéry ma przysztos¢ w nauce,
jesli wy mtodzi chcecie co$ w nauce zdziataé, to przyjmijcie jako swoje szlachec-
kie zawotanie ,,Panie i Panowie, siusiajmy na ksiezyce”. Nauka wzrasta z wie-
dzy, z zaprzeczenia samej sobie i z zaprzeczenia temu, co zastaje. Panie i Pano-
wie, miejcie odwage siusia¢ na ksiezyce i pamietajcie o stwierdzeniu Fryderyka
Nietzschego: ,Zle sie wywdziecza mistrzowi, kto zawsze jego uczniem
zostaje”.

I jesli juz w tonie moralitetu, to niech uzupetnieniem do tego zawotania
bedzie anegdota:

Wielki fizyk 1zeak Rabi pytany przez dziennikarzy czemu zawdziecza swo-
je sukcesy, odpowiedziat: ,,Gdy bylem maty i wracatem ze szkoty to zawsze
matka pytata mnie: »lzeaku, czy zadale$ juz dzisiaj madre pytanie« Cate zycie
postepuje tak, abym mogt odpowiedzie¢ matce — Tak, zadatem”.

Panie i Panowie, czy zadaliscie juz w swoim zyciu madre pytanie? Nie? To
jeszcze macie czas! Niektérzy z was powinni sie jednak juz spieszyé. Przeciez
chcecie by¢ uczonymi.

31 Piotr Bruegel zwany ,,Starszym”. Reprodukcje przedstawiaja: fragment obrazu ,,Nider-
ladzkie Przystowia” (1959), Berlin-Dahlem, Staatliche Museen oraz 4 obrazy z cyklu ,,Dwanascie
Flamandzkich Przystéw™ (1958), Antwerpia, Museum Mayer van den Bergh. Niektérzy historycy
sztuki nie akceptujg autorstwa Bruegla cyklu obrazéw ,,Dwanascie Flamandzkich Przystow”.

32 naukowej.
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Chciatem pokazaé Wam nasza tradycje i pozwdélcie, ze dotacze jedng prze-
stroge Nietzschego: ,,.. .nie tylko madros¢ wiekow, ale ich szaleristwo wybucha
w nas i wiemy, jak niebezpiecznie by¢ dziedzicem”. Udowodniono ekspery-
mentalnie, ze salamandry nie zyjg w ogniu33.

33 Po wygtoszeniu ,referatu” na uroczystosciach 30-lecia INTiBS PAN, autor (ze wspomne
nieskromnie) przy okazji licznych gratulacji, ustyszat i takie opinie ,,Ty, zwolennik $w. Tomasza?”
lub ,, Ty, mitosnik Sredniowiecza?” Korzystajac z okazji tego druku pragne wyjasnié, ze nie jestem
zwolennikiem tego lub innych cytowanych w tym opracowaniu, ale uwazam, ze wniesli oni do
historii bardzo znaczacy wkiad i ich szanuje — ba, lubie. A teze, ktérajest mojg mysla przewodnia,
najlepiej wyraza ostatnia sentencja Nietzschego. Nie jestem réwniez mito$nikiem zadnego z prze-
sztych okreséw i z checi, jak i z pragmatycznej koniecznosci, lubie czas wspotczesny.
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Dzien dzisiejszy, podobnie jak kazda wielko$¢ fizyczna, ma skonczony
rozmiar. Jednakze jego granice sg zle zdefiniowane, jedna z nich jest rozmyta,
a druga nieznana. Dzien dzisiejszy fizyki rozpoczat sie w 1925 r. w chwili
uznanej za symboliczng date powstania mechaniki kwantowej. Nikt jednak nie
wyklucza ze ,,wspotczesnosci” prac Plancka z 1900, Einsteina z 1905 czy Bohra
z 1913 r. Podobnie za symboliczng granice dnia dzisiejszego Instytutu przyj-
mujemy rok 1993, kiedy to, po raz pierwszy od chwili powstania, wszystkie
zaktady znalazty sie w nowej wspolnej siedzibie przy ul. Okélnej 2. Mozna by
jednak rdéwniez przyja¢ za te granice rok 1988, kiedy to Instytut rozpoczat
dziatalnos¢ w nowych budynkach na Niskich .gkach. I tylko bardzo historycz-
ne juz dzisiaj brzmienie aktu erekcyjnego nowej siedziby Instytutu, zaczynaja-
cego sie od stow:

»Zgromadzeni w dniu 20 listopada 1976 roku w okresie gdy Narod Polski budowe swej
Socjalistycznej Ojczyzny rozwijat i gdy dla jego dobra funkcje Pierwszego Sekretarza Komitetu
Centralnego PZPR Edward Gierek, Przewodniczacego Rady Panstwa PRL Henryk Jabtonski,
Prezesa Rady Ministrow PRL Piotr Jaroszewicz sprawowali, we Wroctawiu, stolicy Ziemi Dolno-
$laskiej i Wojewodztwa Wroctawskiego, o ktérego rozwdj i pomys$ino$¢ Ludu w nim pracujgcego
Pierwszy Sekretarz Komitetu Wojewddzkiego PZPR, Przewodniczacy Rady Narodowej Ludwik
Drozdz i Wojewoda Wroctawski Zbigniew Nadratowski dbato$¢ czynili, dla udokumentowania
troski Narodu o rozwdj swej nauki, w ktérej naczelne funkcje Polska Akademia Nauk pod kierow-
nictwem Prof. Dr. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Prezesa sprawuje — uroczysty ten akt nadajg”.

powstrzymuje od przesuniecia tej granicy na przyktad do roku 1976.
Poczatek XX w. jest niewatpliwie cezurg pomiedzy fizykg klasyczng
i wspotczesng — kwantowa. Ten sam okres stat sie rowniez pewng granica,
cho¢ juz nie tak ostrg, w metodologii nauki, a wiec przede wszystkim fizy-
ki i chemii, najbardziej fundamentalnych z nauk, jezeli przyja¢ za Augustem
Comte’em, ze ,,matematyka jest narzedziem logicznym, a nie teorig nauko-
wa”. W przeciwieAstwie do Sredniowiecza, dzisiejsi uczeni sg raczej sktonni
uznaé, ze nie jest mozliwa weryfikacja teorii naukowej, lecz tylko falsyfikacja
(K. Popper). Dla wspomnianej w poprzednim wykladzie salamandry, twier-
dzenie to nie ma oczywiscie wigkszego znaczenia — dalej nie moze ona zy¢
w ogniu — ma jednak znaczenie dla filozofii fizyki, a przede wszystkim dla
oceny dzisiejszych wynikow naukowych. Bezposrednig konsekwencje twierdze-
nia Poppera sformutowat w prosty sposéb wspéttwdrca INTIBS prof. Roman
Stanistaw Ingarden, dla ktorego historia i filozofia fizyki sg z catg pewnoscig
czyms$ znacznie wiecej niz hobby: ,,Do obalenia sadu ogélnego wystarczy jeden
przypadek niesprawdzenia sie go, natomiast do jego potwierdzenia potrzeba na
0g6t nieskonczenie wiele przypadkow, takze przysztych, a wiec niedostepnych
jeszcze w doswiadczeniu”. Znacznie praktyczniej wyraza podobny poglad lau-
reat nagrody Nobla Murray Gell-Mann: ,, Teorie, bedace w sprzecznosci z wy-
nikami starannych i dobrze zaprojektowanych doswiadczen, sg na ogét wypie-
rane przez lepsze teorie, natomiast teorie, ktdre poprawnie przewiduja i ttuma-
czg obserwacje, zyskuja akceptacje i stanowig podstawe dalszych rozwazan
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teoretycznych —tak dtugo, az same nie popadng w sprzecznos$¢ z pézniejszymi
doswiadczeniami”.

Czy warto wiec mowic o dzisiejszych osiggnieciach naukowych, jezeli ich
potwierdzenie lub obalenie, a zwtaszcza stwierdzenie ich doniostosci, wymagaja
niekiedy bardzo dtugiego czasu? Nawet przy najwiekszej rzetelnosci naukowej,
cechujacej pracownikéw Instytutu, istnieje oczywiscie mozliwos$¢ falsyfikaqi
dzisiejszych rezultatéw, co z jednej strony powoduje, ze pracy naukowej towa-
rzyszy state napiecie czynigce jg tak interesujacg, z drugiej jednak zmusza do
pewnej ostroznosci w ocenie najnowszych, zwlaszcza wkasnych, wynikow. Wy-
daje mi sie wiec, ze przedstawienie dnia dzisiejszego Instytutu powinno sie
sprowadzi¢ do prezentacji gtdwnych kierunkéw badawczych, bedacych aktual-
nie przedmiotem naszych zainteresowan oraz mozliwosci realizacji tych zainte-
resowan. Oznacza to, ze nie przedstawie w niniejszym wystgpieniu szczegoto-
wej listy wynikéw naszych najnowszych badan, z ktérych wiele na pewno
zostanie uznanych za istotne dla fizyki i chemii ciata statego, takze bede unikat
przewidywania nowych odkryél Poniewaz naukowcy sg jednak tylko ludzmi,
nawet jezeli niektdrzy z nich sg Magami z powiesci braci Strugackich2, wierza-
cymi, ze ,,zaréwno szczescie, jak i sens zycia polega na nieustajgcym poznawa-
niu rzeczy nieznanych”, wiec nie majg immunitetu chronigcego ich przed uczu-
ciem zadowolenia z dobrze wykonanej pracy. Mysle wiec, ze ze zrozumieniem
przyjmiecie panstwo che¢ przedstawienia réwniez pozycji Instytutu w nauce
Swiatowej.

Traktujgc dzien dzisiejszy Instytutu jako granice miedzy jego wspaniatg
przesztoscig a nieznang przysztoscig, chciatbym zacza¢ od formalnego porow-
nania kilku wskaznikow charakteryzujgcych Instytut w chwili powstania — 30
lat temu i dzisiaj. W chwili powstania w Instytucie bylo zatrudnionych 74
pracownikow, a dzisiaj, przypadkowo zgodnie z przyjetym we wrzes$niu 1966 r.
planem zatrudnienia — 200. Na rys. 1 gérna linia przedstawia zmiany w stanie
zatrudnienia przez caly okres istnienia Instytutu. Wyraznie widoczne trzy mini-
ma zwigzane sg odpowiednio z odtgczeniem sie od Instytutu w 1973 r. Zaktadu
Doswiadczalnego ,,Kriopan”, spadkiem zatrudnienia w latach 1982-1983, co
byto konsekwencjg stanu wojennego, oraz trzecie, najgtebsze, wywotane zwol-
nieniem grupowym w 1992 r., wymuszonym przyczynami ekonomicznymi. Naj-
wieksza liczba osob byta zatrudniona w Instytucie w roku 1989 — 333, w tym
107 pracownikéw naukowych. Ze zmiang zatrudnienia powinna by¢ zwigzana

1 Pytania o nowe odkrycia naukowe, jakie zostang dokonane w najblizszym czasie, sg naj-
czestszymi pytaniami padajgcymi z ust dziennikarzy czesto odwiedzajacych Instytut. Odpowiedz,
ze odkrycie naukowe, ktére daje sie przewidzie¢, nie jest zadnym odkryciem, rzadko satysfak-
cjonuje pytajacego, co $wiadczy o tym, jak wiele trzeba zrobi¢, aby wyjasni¢, czym sg nauki
podstawowe i jaka jest réznica miedzy naukami podstawowymi a zastosowaniami ich osiggnie¢
w praktyce.

2 Poniedziatek zaczyna sie w sobote — ksigzka ta powinna by¢ lekturg obowigzkowa kaz-
dego kandydata na pracownika naukowego.
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zmiana liczby publikowanych prac naukowych. Jednakze, jak widaé na
rys. 1 (linia dolna), te dwie wielko$ci nie musza by¢ do siebie wprost propor-
cjonalne. O ile wyraznie widoczny jest spadek liczby publikacji w roku 1983,
0 tyle zwolnienia z roku 1992 nie wptynety na zmniejszenie sie liczby publikacji,
ljezeli nie byly bezposrednig przyczyna jej wzrostu, to z catg pewnoscig tego
wzrostu nie zahamowaty.

Rok

Zgodnie z przytoczonym w poprzednim wykitadzie zarzadzeniem dyrek-
tora INTIBS PAN nr 7/67, pion naukowy Instytutu sktadat sie w roku 1967
z szeSciu zaktadow naukowych i jednej pracowni. Traktujgc Instytut jako
uktad zamkniety nalezato sie spodziewac, ze, zgodnie z drugg zasadg termo-
dynamiki, rozwoj Instytutu bedzie prowadzit do rozproszenia tematyki badaw-
czej i tworzenia sie nowych zespotdw. W poczatkowym okresie jednakze In-
stytut na pewno nie byt uktadem zamknietym, dziatata na niego sita zewnetrz-
na — prof. W. Trzebiatowski, ktory nie dopuszczat do wzrostu entropii, a na-
wet spowodowat jej chwilowe zmniejszenie, tworzac dla zespotdow nowo po-
wstatego Instytutu wspdlna tematyke na pograniczu fizyki i chemii ciata
statego.

».Powigzanie Zaktadu Niskich Temperatur z Zaktadem Badan Strukturalnych w jedng cato$¢
umozliwi réwniez kompleksowe rozwigzanie probleméw lezacych na pograniczu fizyki i chemii®
(z memoriatu w sprawie utworzenia INTiBS PAN).

Autorytet naukowy twércy Instytutu oraz wyznawany przez niego praw-
dopodobnie poglad A. Einsteina, ze ,,nauka jest sprawg nie tyle inteligencji, ile
charakteru” (mam nadzieje, ze prof. Trzebiatowski zamienitby ,,nie tyle” na
»nie tylko”), zmuszat pracownikow Instytutu do petnego oddania pracy nauko-
wej oraz do koncentrowania sie na kilku najbardziej interesujgcych i perspek-
tywicznych tematach badawczych, ktére prof. Trzebiatowski z ogromna intui-
cjg potrafit swoim wspotpracownikom, mowiac eufemistycznie, zaproponowac.
Brak wspomnianej sity spowodowal naturalny proces dzielenia sie zespotow,
ktory doprowadzit do powstania ponad dwudziestu zaktadow. Raz jeszcze
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w trzydziestoletniej historii Instytutu udato sie na krotki okres odwr6cié ten
spontaniczny kierunek zmian, kiedy to, po odkryciu w 1986 r. nadprzewodnic-
twa wysokotemperaturowego, powstat w Instytucie Miedzyzaktadowy Zespot
Badawczy. Zesp6t ten, na ktorego czele stat dwczesny dyrektor Instytutu prof.
Jan Klamut, obejmowat pracownikow wiekszosci zaktadéw. Atmosfera tam-
tego okresu, napiecie towarzyszace codziennej pracy, $wiadomos¢ udziatu
w badaniach pasjonujgcych w tamtych czasach dostownie caty $wiat oraz zwia-
zana z tym tatwos$¢ nawigzywania i realizacji wspotpracy, jest wspominana
przez wielu pracownikow Instytutu jako ich najwieksza przygoda naukowa.
Tym niemniej dzisiejszy pion naukowy Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN skilada sie z realizujgcych whasne zadania badawcze dwu-
dziestu trzech zaktadow naukowych podzielonych na nastepujgce trzy oddziaty
(w nawiasach podano nazwiska kierownikow zaktadow):

l. Oddziat Nadprzewodnictwa i Niskich Temperatur (42 osoby):
ktad Nadprzewodnictwa i Nadciektosci (prof. Z. Galasiewicz), 2) Zaktad Mate-
riatdbw Specjalnych (prof. R. Horyn), 3) Zaktad Badan Nadprzewodnikow (prof.
J. Klamut), 4) Zaktad Fizykochemii Nadprzewodnikéw (doc. A. Zygmunt)
5) Zaktad Przewodnictwa Cieplnego i Kriokrysztatow (doc. A. Jezowski),
6) Zaktad Kriotermometrii (dr L. Lipinski), 7) Pracownia Niskich Temperatur.

Il. Oddziat Metali i Magnetykdw (43 osoby): 1) Zaktad Teorii Metali
(prof. H. Stachowiak), 2) Zaktad Teorii Magnetykow i Przejs¢ Fazowych (prof.
J. Sznajd), 3) Zaktad Badan Magnetycznych (prof. R. Tro€), 4) Zaktad Tran-
sportu Elektronowego (prof. Z. Henkie), 5) Zaktad Magnetycznego Rezonansu
Jadrowego (prof. O. Zogat), 6) Zaktad Wodorkéw Metali (prof. H. Drulis),
7) Pracownia Magnetometryczna.

I11. Oddziat Fizyki Chemicznej (66 oséb): 1) Zaktad Krystalografii (doc.
A. Pietraszko), 2) Zaktad Dyfraktometrii Proszkowej (doc. R. Kubiak), 3) Za-
ktad Realnej Struktury Krysztatow (prof. M. Suszyniska), 4) Zaktad Spektro-
skopii Ciata Statego (prof. J. Hanuza), 5) Zaklad Spektroskopii Molekularnej
(doc. J. Baran), 6) Zaktad Spektroskopii Defektow Sieciowych (dr E. Mugen-
ski), 7) Zaktad Spektroskopii Stanéw Wzbudzonych (prof. W. Strek), 8) Zaktad
Spektroskopii Materiatéw Laserowych (doc. W. Ryba-Romanowski), 9) Zaktad
Fizyki i Chemii Powierzchni (dr J. Jabtonski), 10) Zaktad Kriochemii Radiacyj-
nej (prof. J. Kalecinski), 11) Zakiad Katalizy (prof. J. Wrzyszcz).

PROBLEMATYKA NAUKOWA
Zgodnie z intencjg jego tworcow Instytut ma charakter interdyscyplinar-
ny, a prowadzone tu badania dotyczg szerokiego zakresu podstawowych pro-
blemow fizyki i chemii ciata statlego oraz nauki o materiatach. Spektrum zainte-

resowan pracownikow Instytutu rozcigga sie od badan teoretycznych, nie-

4 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97

1) Za-
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kiedy abstrakcyjnych modeli fizyki statystycznej, poprzez eksperymentalne i teo-
retyczne badania zjawisk w realnych ukfadach oraz badania materiatowe po
technologie i badania dla potrzeb przemystu chemicznego, elektroniki, me-
trologii i medycyny. Problematyke naukowg Instytutu mozna usystematyzo-
waé wedtug réznych kryteriéw, np. wedtug badanych zjawisk, stosowanych
metod badawczych czy w koncu wedtug przydatnosci w innych gateziach wie-
dzy lub w gospodarce.

Bioragc pod uwage badane zjawiska, problematyke Instytutu mozna po-
dzieli¢ na trzy duze grupy tematyczne, uznawane powszechnie za wroctawska
specjalnosé:

1) magnetyzm (w szczegolnosci zwigzkdéw /-elektronowych),

2) nadprzewodnictwo,

3) przemiany fazowe.

Te trzy dziedziny sg przedmiotem zainteresowania, w réznym stopniu,
zdecydowanej wiekszosci pracownikéw Instytutu. Uznanie miedzynarodowe
zyskaty réwniez, prowadzone przez znacznie mniejsze, bo kilkuosobowe ze-
spoty badania dotyczace:

4) wiasnosci cieplnych kriokrysztatdw oraz

5) teorii anihilacji pozytronow.

Magnetyzm mozna uzna¢ za jedno z najwczesniejszych odkry¢ nauko-
wych ludzkosci. Pierwsze wzmianki o uzyciu kompasu sg datowane na 2500 r.
p.n.e., a zjawiskiem magnetyzmu trwatego i indukowanego zajmowali sie juz
Tales i Sokrates. Mogtoby sie wydawacé, ze po wyjasnieniu w latach 20. naszego
wieku kwantowo-mechanicznej natury tego zjawiska wszelkie dalsze badania
wiasnosci magnetycznych beda juz miaty wylgcznie charakter materiatowy.
Okazato sie jednak, ze synteza coraz nowszych materiatéw, a takze mozliwosé
prowadzenia badan w superniskich temperaturach i silnych polach magnetycz-
nych prowadzg do odkrywania wielu nowych zjawisk zwigzanych bezpo-
$rednio lub posrednio z magnetyzmem. Takie odkrycia ostatnich lat, jak
ciezkie fermiony, gigantyczny magnetoopdr czy zwigzek magnetyzmu z nad-
przewodnictwem, znajdujg sie dzisiaj w centrum uwagi fizykoéw ciata state-
go, a przeciez ciaggle jeszcze na petne wyjasnienie czekajg przyczyny wystepo-
wania ogromnego bogactwa struktur magnetycznych czy biomagnetyzm. Zja-
wiska te sg rowniez przedmiotem zainteresowania pracownikéw Instytutu.
Prowadzone sg tutaj pomiary podatno$ci magnetycznej, namagnesowania, cie-
pta wiasciwego, oporu elektrycznego, sity termoelektrycznej, efektu Halla i ba-
dania metodami rezonansowymi (NMR, EPR, Mdssbauer), a takze, we wspot-
pracy z wieloma o$rodkami zagranicznymi, badania neutronograficzne zwigz-
kéw magnetycznych. Przy czym przedmiotem zainteresowania sg gtdwnie
zwigzki aktynowcow i pierwiastkéw ziem rzadkich oraz ich wodorki. Na pod-
kresdlenie zastuguje np. fakt, ze to wtasnie w Instytucie po raz pierwszy zostaty
scharakteryzowane klasyczne dzisiaj materiaty ciezkofermionowe UBei3,
Uznl7 i UCdit.
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Autorzy memoriatu z roku 1965, w sprawie utworzenia Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, proponowali jako jeden z proble-
mow badawczych ,,badania nad strukturg i wlasnosciami nowych twardych
materiatdw nadprzewodzgcych”. W innym miejscu tego samego memoriatu
pojawia sie nastepujacy szczegbétowy temat: ,,Badanie mechanizmu znoszenia
stanu nadprzewodzgcego polem magnetycznym i pragdem elektrycznym”. Oczy-
wiscie, autorzy ci nie mogli przewidzie¢ rewolucji, jakg wywota w fizyce i che-
mii ciata statego odkrycie w 1986 r. jeszcze nowszych materiatow nadprzewo-
dzacych — nadprzewodnikow wysokotemperaturowych. Odkrycie to byto re-
wolucjg dla ogromnej liczby laboratoriéw na Swiecie, ktore z dnia na dzien
zmienialy, nieraz drastycznie, swoja tematyke badawczg. Nie byto jednak taka
rewolucjg dla Instytutu, dobrze przygotowanego pod wzgledem aparaturo-
wym, a przede wszystkim kadrowym, do prowadzenia badan tych nowych
materiatow. Pozwolito to zespotowi Instytutu w krotkim czasie po odkryciu
Mullera i Bednorza, bo juz w roku 1987, przedstawi¢ pierwszg prace na temat
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych. Nieprzypadkowo, bo zgodnie
z tematykg zgtoszonag we wspomnianym memoriale z 1965 r., tytut tej pracy
brzmiat ,,Pola krytyczne w YBaCuO?”. Badania wiekszosci znanych dzi$ grup
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych (2-1-4, 1-2-3, 1-2-4, bizmutowych,
talowych i rteciowych) stanowig podstawowy kierunek zainteresowan pracow-
nikow Instytutu. Prowadzi sie zwlaszcza badania przewodnictwa ciepta, strat
energetycznych w ziarnistych nadprzewodnikach, separaqi fazowej, a takze
wplywu stezenia tlenu i domieszek na whasnosci fizyczne tych nowych materia-
téw. Do dzisiaj badane sg jednak, réwniez z powodzeniem, wlasnosci fizyko-
chemiczne bardziej klasycznych nadprzewodnikéw — faz Chevrela typu
REM06X8 (gdzie RE oznacza pierwiastki ziem rzadkich, a X = S, Se).

Z punktu widzenia badann naukowych przyroda jest interesujgca tam,
gdzie wystepujg jakie$ osobliwosci. W fizyce ciata statego najbardziej osobliwe
sg oczywiscie punkty przejsé fazowych. Jest to jedna z przyczyn, dla ktérych
teoretyczne i eksperymentalne badania przej$¢ fazowych cieszg sie tak duzg
popularnoscia. Druga przyczyng jest niewatpliwie wszechobecnos$é przejs¢ fa-
zowych, ktére sg przedmiotem codziennego doswiadczenia kazdego cztowieka.
Apogeum zainteresowania przej$ciami fazowymi przypada na lata siedemdzie-
sigte, kiedy to stworzono ich wspoétczesng teorie. Mysle, ze prof. J. Klamut,
autor historii Wiekéw Srednich Instytutu, pozwoli mi na przytoczenie aneg-
doty z tego okresu. Pamietam, jak do profesora Waleriana Zietka, 6wczesnego
kierownika Zaktadu Teorii Ciata Statego, przyszedtjeden z doktorantéw, przy-
noszac pierwszg, wstepng wersje rozprawy doktorskiej. Po jej przegladnieciu,
prof. Zietek powiedziat do doktoranta ,,Gdyby Pan znalazt przynajmniej jedno,
a lepiej kilka przejs¢ fazowych, to Pana praca wystarczataby na rozprawe
doktorskg. Poniewaz jednak nie znalazt Pan zadnego, to musi Pan jeszcze
sporo doliczy¢”. W ciggu ostatnich trzydziestu lat wyjasniono wiekszo$¢
podstawowych faktéw dotyczacych fizyki przejs¢ fazowych pomiedzy fazami
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roznigcymi sie porzadkiem dalekozasiegowym. Pozostato jednak wiele szcze-
gotowych pytan zwigzanych z konkretnymi przejsciami fazowymi, jak rowniez
bardziej ogélnych, np. o charakter przejscia fazowego do fazy bez dalekiego
porzadku. Ciagle tez pozostaje prawdziwe twierdzenie Onsagera przytoczone
przez R. Feynmana, ze ,,nikt jeszcze nie ustalit poprawnie rzedu (dzisiaj powie-
dzielibySmy raczej rodzaju) jakiegokolwiek przejécia (fazowego) na podstawie
pierwszych zasad”. Jezeli chodzi o ten ostatni problem, to na poziomie dzisiej-
szej wiedzy mozemy powiedzie¢, cytujac raz jeszcze braci Strugackich, ze ,,Wie-
my, ze jest nierozwigzywalny. Ale chcemy wiedzie¢, jak go rozwigzac”. Przej-
Scia fazowe sg gtownym obiektem prowadzonych w Instytucie krystalograficz-
nych badan strukturalnych. Badane sg tu materialy o waznych i ciekawych
wiasnosciach fizycznych, takie jak: ferroelektryki, ferroelastyki, magnetyki,
nadprzewodniki, przewodniki superjonowe, p6tprzewodniki ferroelektryczne,
zwigzki miedzymetaliczne i metaloorganiczne. Wspdlng cechg tych substancji
jest wystepowanie w nich przemian fazowych, nieraz bardzo licznych. Wykry-
cie tych przemian oraz wyjasnienie ich mechanizmu wymaga prowadzenia ba-
dan struktury i jej zmian w szerokim zakresie temperatur i ciSniei. Prowadzo-
ne w Instytucie badania teoretyczne koncentrujg sie na wyjasnieniu charakteru
przejs¢ fazowych w uktadach kwantowych pomiedzy fazami nie réznigcymi sie
dalekim porzadkiem oraz przejs¢ do fazy szkta spinowego w uktadach klasycz-
nych i kwantowych.

Jedng z wizytéwek Instytutu sg réwniez unikatowe badania przewodnic-
twa ciepta i rozszerzalnosci cieplnej krysztatow zestalonych gazow szlachet-
nych i krysztatdw molekularnych. Badane sa tutaj miedzy innymi takie Kkrio-
krysztaty, jak azot, tlen, metan, CO, N20, roztwory N2+ 0 2 Ar + Oz,
Kr+ 02

Nie sgdze, zeby przyczyng zainteresowania sie prof. Henryka Stachowiaka
anihilacjg pozytronow byta jego mitos¢ do literatury fantastycznonaukowej,
dla ktérej autoréw anihilator jest najskuteczniejszg bronig. Chociaz, jak twier-
dzi nasz przyjaciel, znany fizyk rosyjski prof. Moisiej Issakowicz Kaganow:
»Najlepsze utwory naukowej fantastyki pobudzajag umysty uczonych”. Do tej
pory pokojowe prace zespotu prof. Stachowiaka koncentruja sie na badaniu
oddziatywan elektron-pozytron w metalach i na powierzchni, okresleniu struk-
tury elektronowej i korelacji elektron-pozytron na podstawie danych anihilacji
pozytron6w oraz na opracowaniu metod interpretacji danych doswiadczalnych.

Wspéitczesna nauka wymaga specjalizacji rdwniez w zakresie technik ba-
dawczych. Coraz drozszych i coraz bardziej wyrafinowanych metod wymagaja
juz nie tylko fizyka jadrowa i fizyka wysokich energii, ale takze fizyka i chemia
ciata statego. Dla trzech technik badawczych Instytut stanowi centrum o mie-
dzynarodowym znaczeniu. Sg to:

1) badania niskotemperaturowe,

2) krystalograficzne badania strukturalne,

3) spektroskopia optyczna.
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Wiekszo$¢ zadan badawczych realizowanych w Instytucie zwigzana jest
z prowadzeniem pomiaréw w bardzo niskich temperaturach. Pomiary takie
wymagaja nie tylko dostepu do cieczy kriogenicznych oraz posiadania odpo-
wiedniego oprzyrzadowania, ale przede wszystkim wymagajg rzadko spotyka-
nych umiejetnosci prowadzenia badan w ekstremalnych warunkach, gdzie pro-
blemem jest wszystko — od sposobu mocowania probki do precyzyjnego po-
miaru temperatury. Umiejetnosci te byly zdobywane przez pracownikéw In-
stytutu od wczesnych lat piecdziesigtych, gdy najnizsza temperaturg osiggang
we Wroctawiu, a wiec rowniez w Polsce, byta temperatura ciekiego powietrza
(85 K). Dzisiaj zatrudnieni w Instytucie uczniowie i uczniowie uczniéw tych
pierwszych wroctawskich fizykow i chemikéw niskotemperaturowych sg uzna-
nymi ekspertami, czesto proszonymi o konsultacje przez inne placéwki nauko-
we, prowadzgcymi badania réwniez w najnizszych dostepnych w Polsce tem-
peraturach — teraz rzedu 10 milikelwinéw.

Truizmem jest stwierdzenie, ze bez strukturalnych badan krystalograficz-
nych nie mozna prowadzi¢ powaznych badan w zakresie fizyki i chemii ciata
statego. Instytut stanowi uznane centrum takich badan o znaczeniu szerszym
niz ogoélnopolskie. Prowadzi sie tutaj nie tylko badania krystalograficzne mo-
nokrysztatéw i proszkéw, wykorzystujgc gtéwnie tradycyjne promieniowanie
rentgenowskie, ale rowniez opracowuje krystalograficzne programy kompute-
rowe oraz sprzet do badan rentgenograficznych. Wielu, dzisiaj wybitnych, kry-
stalograféow uczyto sie rzemiosta u prof. Kazimierza tukaszewicza, a skon-
struowany przez uczniéw prof. tukaszewicza dyfraktometr czterokotowy
KM-4 umozliwia prowadzenie badan krystalograficznych w wielu labora-
toriach.

W ksigzce poswieconej przedstawieniu tworczosci naukowej profesora
Wiodzimierza Trzebiatowskiego, jeden z jego uczniéw, Andrzej Idzikowski tak
wspomina poczatki swojej pracy naukowej:

»Zdaniem Profesora [W. Trzebiatowskiego], w 6wczesnej sytuacji (rok 1949), z powodu wielkich
strat wojennych, jakie poniosta nauka polska, nie nalezato sie zamyka¢ w ramach jednej, wasko
wyspecjalizowanej szkoty, a rozwing¢ mozliwie najwigcej waznych kierunkéw badan chemicznych.
(...) Przy rozdziale tematéw przypadio mi w udziale zajecie sie pracownig spektrograficzna. (...)
We wstepnych rozmowach Profesor zaproponowat zajecie sie zjawiskiem rotacji niektérych grup

atoméw w sieci krystalicznej, ale z zadania tego trzeba byto jednak zrezygnowaé ze wzgledu na
brak mozliwosci rejestracji widm w podczerwieni.”3.

Dzisiaj metody spektroskopowe sg jedng z podstawowych technik badaw-
czych rozwijanych w pieciu zaktadach Instytutu, wywodzgcych sie w wiekszo-
$ci z dawnego Zaktadu Chemii Strukturalnej kierowanego przez prof. Bogu-
stawe Jezowska-Trzebiatowska. Prowadzone tu pomiary widm transmisyjnych
i emisyjnych w szerokim zakresie dtugosci fali promieniowania elektromagne-

3 Wiodzimierz Trzebiatowski (1906-1982). P6t wieku dziatalnosci naukowej, red. W. Roma-
nowski, Ossolineum, Wroctaw 1986.
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tycznego, od ultrafioletu do dalekiej podczerwieni, pozwalajg okresli¢ dynami-
ke czgsteczek w gazach, roztworach i ciatach statych. Metodami spektroskopii
oscylacyjnej w Swietle spolaryzowanym prowadzi sie badania molekularnych
mechanizméw przemian fazowych.

Badania prowadzone w Instytucie majg w przewazajgcej czesci charakter
badan podstawowych. Tym niemniej w kilku zespotach prowadzi sie prace,
ktore sg lub moga by¢ wykorzystywane bezposrednio w gospodarce4.

Sg to przede wszystkim:

1) badania statych katalizatoréw reakcji chemicznych,

2) poszukiwania nowych materiatéw laserowych oraz zastosowanie tech-
niki laserowej w medycynie,

3) realizacja Miedzynarodowej Skali Temperatur.

Dzieki fizykochemicznym badaniom stalych katalizatoréw i no$nikow
udaje sie zoptymalizowac wiele proceséw technologicznych, np. dopalanie tlen-
ku wegla i szkodliwych weglowodoréw. Opracowane w Instytucie dopalacze
gazow spalinowych ,,Szop” zostaly dopuszczone do stosowania w pojazdach
i maszynach pracujacych w podziemnych wyrobiskach kopalh miedzi.

W Instytucie bada sie wiasnosci spektroskopowe nieorganicznych mate-
rialtbw luminescencyjnych dla potrzeb elektroniki kwantowej. Opracowano
m.in. metody wytwarzania ciektych materiatow laserowych opartych na takich
materiatach oraz technologie neodymowych szkiet laserowych, ktéra spotkata
sie z pozytywna oceng w osrodkach zajmujacych sie technika laserowg. Po-
szukuje sie takze nowych materiatow laserowych, ze szczegdlnym uwzglednie-
niem materiatdw czynnych, mogacych stuzy¢ do budowy przestrajalnych lase-
row pracujacych w zakresie widzialnym i laserow podczerwonych przydatnych
w telekomunikacji i medycynie. Z pozytywng opinig w Kkraju i za granicg
spotkaty sie rozpoczete niedawno badania optycznych czujnikéw temperatury,
pH, mikroelementéw, tlenu i CO, ktére mogg by¢ wykorzystywane w diagno-
styce medycznej.

W ksiazce Fizyka ifizycy5, wspominany juz wielokrotnie prof. R. S. Ingar-
den przytacza nastepujgce okreslenia niektorych punktéw termometrycznych
skali Fahrenheita: niezno$ne goraco, wielkie goraco, ciepte powietrze, umiar-
kowane powietrze, zimne powietrze, wielkie zimno, najsilniejsze zimno. Tego typu
okreslenia punktéw termometrycznych sg z calg pewnoscig niewystarczajgce
dla dzisiejszej termometrii, a wiele proceséw technologicznych, nie mé-

4 Panuje opinia, ze badania podstawowe to takie, ktdre nie stuzg niczemu z wyjatkiem
uprawiajacych je naukowcéw, a badania stosowane to to samo, tylko jeszcze lepiej stuzace nauko-
wcom, a wedtug prof. Hugona Steinhausa ,,Naukowiec to taki, co wymyslit ten wyraz!”. Bezpiecz-
niej wiec jest przyja¢ sformutowanie, ze pracownicy Instytutu prowadzg badania wykorzystywane
bezposrednio w innych gateziach nauki i w gospodarce.

5 Roman Stanistaw Ingarden, Fizyka ijizycy. Studia i szkice z historii i filozofii fizyki, Wy-
dawnictwo Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torun 1994.
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wigc juz o badaniach naukowych, wymaga ogromnej precyzji w okresleniu
temperatury. Zespo6t Instytutu, jako jedyny w kraju, prowadzi badania nad
wiasnosciami uzytkowymi kriotermometréw oraz nad realizacjg w Polsce Mie-
dzynarodowej Skali Temperatur (1990) w zakresie niskich temperatur. Doktad-
nosc¢ realizacji tej skali w INTIBS jest na poziomie milikelwina, tzn. na pozio-
mie doktadnosci definicji Skali.

PRACOWNIE | APARATURA

Prowadzone w Instytucie wszechstronne badania najbardziej aktualnych
problemow fizyki i chemii ciata statego, a takze nauki o materiatach, wymagajg
kosztownej i stale modernizowanej aparatury naukowej. Dzieki wysokiej oce-
nie, jakg uzyskaly dotychczasowe wyniki prowadzonych tu prac, Instytut po-
siada dobre wyposazenie aparaturowe, ktore, przy wysoko wykwalifikowanej
kadrze naukowej, pozwala prowadzi¢ badania na najwyzszym poziomie $wia-
towym.

Poniewaz zdecydowana wiekszos$¢ badan prowadzonych w Instytucie wy-
maga niskich lub supemiskich temperatur, najwazniejszym problemem by#, jest
i bedzie dostep do cieczy kriogenicznych — ciektego azotu, wodoru, a przede
wszystkim helu. Dzisiaj ciekty hel jest otrzymywany w skraplarni instytutowej,
wykorzystujgcej od 1996 r. amerykanska skraplarke firmy Process Systems
International, Inc., model 1410, pracujaca z wydajnoscia 4 0 1/godz., dziesigecio-
krotnie wyzszg od wydajnosci skraplarki uzytej w 1960 r. do skroplenia helu po
raz pierwszy we Wroctawiu. Skraplarka ta pozwala na zaopatrzenie w ciekty
hel pracowni Instytutu oraz innych placéwek naukowych Wroclawia.

Niektore, znajdujace sie w Instytucie, unikatowe przyrzady naukowe maja
znaczenie nie tylko og6lnoinstytutowe, ale rowniez srodowiskowe. Dla lepsze-
go ich wykorzystania zostaty one zlokalizowane w speq‘alnie do tego celu juz
powotanych lub witasnie organizowanych pracowniach.

Pracownia Niskich Temperatur dysponuje zakupiong w 1994 r. chtodziar-
kg rozcienczalnikowg 3He-4He firmy Cryogenics Ltd., pozwalajacg na prowa-
dzenie badann w temperaturach od 10 mK do 4,2 K w polu magnetycznym
0 indukcji do 16 T.

Pracownia Magnetometryczna posiada magnetometr DC, Magnetic Pro-
perty Measurement System firmy Quantum Design, wyposazony w czujnik
SQUID, pozwalajacy na prowadzenie pomiaréw w polach do 55 T w zakresie
temperatur 2-800 K.

Pracownia Spektroskopowa wyposazona jest w spektrofotometr CARRY
5 z zakresem spektralnym od 200 do 3000 nm i rozdzielczo$cig 2 nm.
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Nie oznacza to oczywiscie, ze pozostate przyrzady naukowe, stanowigce
wyposazenie poszczeg6lnych zaktadéw naukowych, nie sg dostepne dla wszyst-
kich pracownikéw Instytutu czy wspétpracujgcych z nami uczelni, zwiaszcza
ze cze$¢ z tych przyrzadéw ma w skali Srodowiskowej réwniez unikatowy
charakter.

W prowadzonych w Instytucie badaniach niskotemperaturowych wazna
role odgrywaja:

— zaprojektowane i wykonane w Instytucie urzadzenie do otrzymywania
temperatur milikelwinowych oraz do badan przewodnictwa cieplnego, sity ter-
moelektrycznej i oporu elektrycznego w zakresie temperatur od 0,3 do 4,2 K
(po planowanym zastosowaniu efektu rozmagnesowania soli paramagnetycz-
nych przewiduje sie mozliwo$¢ obnizenia temperatury do 2 mK) przy polach
magnetycznych o indukcji do 8 T;

— kriostaty do badania przewodnictwa cieplnego kriokrysztatow w za-
kresie temperatur od 1 do 50 K;

— stanowisko do kalibracji termometrow niskotemperaturowych od 1,5
do 30 K;

— zmiennopradowy podatnosciomierz Lake Shore, pracujgcy w tempera-
turach od 4 do 325 K przy statym polu magnetycznym do 1T, amplitudzie
zmiennego pola magnetycznego od 0,00001 do 1 T i czestotliwosci od 10 do
1000 Hz;

Przede wszystkim do badania struktury elektronowej wodorkéw uranu
i ziem rzadkich wykorzystywany jest

— spektrometr impulsowy magnetycznego rezonansu jagdrowego NMR
firmy Bruker typ MSL 300 S — pole rezonansowe 7 T, zakres temperatur
4-400 K, czestotliwosci rezonansowe 14-300 MHz.

Badania strukturalne prowadzone sg za pomocg:

— monokrystalicznych dyfraktometréw czterokotowych KM-4 wyposa-
zonych w przystawki wysoko- i niskotemperaturowe (77-700 K), z ktérych
jeden przystosowany jest do precyzyjnych pomiaréw parametrow sieci metodg
Bonda;

— dyfraktometru proszkowego STOE wyposazonego w licznik pozycyjny
stuzacy do szybkich analiz fazowych;

— dyfraktometru proszkowego Siemens D5000 z helowg przystawka nis-
kotemperaturowg (12-650 K).

Do badan spektroskopowych, w zakresie spektroskopii optycznej wyko-
rzystywane sg m.in.:

— spektrometr fourierowski Bruker I1FS-88 na podczerwien o zakresie
spektralnym 4800-30 cm“1 i zdolnoSci rozdzielczej 2 cm-1, wyposazony
w przystawke ramanowska FRA-106 o zakresie spektralnym 3500-80 cm-1
i rozdzielczosci 2 cm-1 z mozliwoscig pomiaréw widm podczerwonych w za-
kresie temperatur od 13 do 500 K;

— spektrometr Ramana firmy Jobin-Yvon Ramanor U-1000 o zakresie



Fot. I. Dr R. Wawryk przy stanowisku do pomiaréw parametréw transportowych ciat statych
w temperaturach milikelwinowych

Fot. 2. Mgr Z. Bukowski przy piecu Morris Research do wysokoci$nieniowych syntez w atmosferze
tlenowej

Fot. 3. Doc. dr hab. A. Zygmunt obstugujagcy magnetometr Fonera

Fot. 4. Kriostat do badan przewodnictwa cieplnego kriokrysztatéw



Fot. 5. Waga Cahna do pomiaréw podatno$ci magnetycznej
Fot. 6. Spektrometr Mdsshauera

Fot. 7. Doc. dr hab. A. Pietraszko montujacy prébke na monokrystalicznym dyfraktometrze rent-
genowskim KM-4 wroctawskiej firmy KUMA-Diffraction

Fot. 8. Prof. dr hab. O. Zogat przy spektrometrze jadrowego rezonansu magnetycznego firmy
Bruker
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Fot. 9. Helowa przystawka niskotemperaturowa PAAR do pomiaréw na proszkowym dyfrakto-
metrze rentgenowskim SIEMENS

Fot. 10. W laboratorium spektroskopii materiatow laserowych
Fot. 11. Prof. dr hab. J. Hanuza przy spektrometrze ramanowskim

Fot. 12. Dr B. Macalik obstugujacy stanowisko do pomiaréw pradéw depolaryzacji dielektrykéw
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Fot. 13. Dr L. Kepinski przy elektronowym mikroskopie transmisyjnym Philips CM-20
Fot. 14. Spektrometr elektronéw Augera i LEED
Fot. 15. J. Budzyn w warsztacie szklarskim Instytutu

Fot. 16. Stanowisko do wodorowania materiatow’
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pracy od 4000 do 10 cm \ zakresie temperatur od 13 do 500 K oraz rozdziel-
czosci 0,15 cm-1;
a w zakresie spektroskopii elektronowej:

— skaningowy mikroskop elektronowy Philips 515 ze spektroskopem
energii EDAX PV 9800 o napieciu przyspieszajagcym 30 kV i zdolnosci roz-
dzielczej 5 nm;

— transmisyjny mikroskop elektronowy Philips CM-20 Super Twin o na-
pieciu przyspieszajgcym 200 kV i liniowej zdolnosci rozdzielczej 0,14 nm.

OBIEKTYWNIE, SUBIEKTYWNIE

Ocena instytucji naukowej wynika oczywiscie z oceny dziatalnosci nauko-
wej zatrudnionych w tej instytucji pracownikéw. Po pewnym jednak czasie
pozycja instytucji uniezaleznia sie od aktualnie uzyskiwanych wynikoéw i w po-
wszechnej opinii funkcjonuje jako warto$¢ inherentna. Ponadto, wprawdzie
nauka ma wbudowane mechanizmy obiektywizacji oceny wynikéw badan, jed-
nakze o ile w wypadku bardzo spektakularnych doniesien naukowych ich fal-
syfikacja, jezeli s nieprawdziwe6, jest stosunkowo szybka, o tyle wywotujgcy
mniejsze zainteresowanie opinii publicznej wynik, nawet jezeli zostat opubliko-
wany w najlepszym czasopi$mie specjalistycznym, czeka zazwyczaj na ocene
dtuzszy czas. Instytut i jego pracownicy sg oczywiscie stale oceniani przez
rozne komitety, przyznajgce nam np. granty (od chwili powstania KBN reali-
zuje sie ich w Instytucie ok. 30 rocznie), dotacje aparaturowe, prestizowe sty-
pendia naukowe (w Instytucie pracuje 8 stypendystéw Fundacji Humboldta,
4 — Fundacji Fulbrighta i wielu stypendystow DAAD, British Council itd.)
czy finansujace miedzynarodowe programy badawcze z udziatem pracownikow
Instytutu. Wszystkie te oceny majg oczywiscie dla nas wysoka wartos¢, chociaz
zapewne niosg ze soba pewng doze subiektywizmu zwigzanego ze zdobytg
wczesniej pozycja Instytutu, geografig czy polityka, nie tylko naukowa. Wydaje
sig, ze obiektywng oceng jakosci prac prowadzonych w Instytucie jest ogromne
zainteresowanie wspoétpracg naukowa z pracownikami Instytutu. Oczywiscie
nie chodzi tu o kurtuazyjne wizyty naukowcdw, ale o rzeczywista wspotprace
prowadzong obecnie z 40 instytutami w kraju i ponad 80 na catym Swiecie.
Oprocz prawie wszystkich krajéow Europy i Stanéw Zjednoczonych, prowadzi-
my wspoélne badania z uczonymi z Japonii, Australii, lzraela, Kanady czy

6 Przystowiowym juz przyktadem jest tutaj zimna fuzja, ktérej obserwacja zostata potwier-
dzona przez kilka zespotdw na $wiecie, réwniez w Polsce. | chociaz cztonkowie tych zespotéw
obserwowali, odczuwali obecno$é, a niektérzy nawet czuli smak neutronéw, to nauka stosunkowo
szybko odrzucita ich doniesienia jako bezpodstawne. Jak na razie podobny los spotyka liczne
raporty, pojawiajgce sie od roku 1987, donoszgce o obserwacji nadprzewodnictwa w temperatu-
rach pokojowych.
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Republiki Potudniowej Afryki. Przy czym wynikiem tej wspo6tpracy sag nie tylko
sprawozdania wysytane do KBN, ale ukazujgce sie corocznie publikacje nau-
kowe (w ubiegtym roku ukazato sie ich ponad 100), napisane wspdlnie z naszy-
mi partnerami z catego Swiata.

0] popularnosci Instytutu $wiadczy nastepujgca historia z podrozy do
Wroctawia, opowiedziana nam przez przebywajgcego od dwdch miesiecy w In-
stytucie prof. Hiroshi Taniguchi z Uniwersytetu Iwate. Po kilkunastogodzin-
nym locie z Tokio i wylgdowaniu w Warszawie, prof. Taniguchi, zgodnie
z przygotowanym dla niego przez biuro podrézy programem, wsiadt do samo-
lotu, ktéry miat go zawiez¢ z Warszawy do Wroctawia. Samolot wystartowat
zgodnie z rozktadem lotéw i po pewnym czasie wyladowat. Nasz gos¢, w $lad
za resztg pasazerdw, udat sie na postoj taksowek i podatjednemu z kierowcéow
kartke z zapisanym na niej adresem — Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN. Bez dodatkowych pytan kierowca poprosit naszego gos-
cia o zajecie miejsca w samochodzie i po pieciu godzinach niczym nie za-
ktdconej jazdy takséwka zatrzymata sie przed wejsciem do Instytutu. Po za-
ptaceniu rownowartosci siedmiuset zt, troche zdziwiony go$¢ spotkat sie z ocze-
kujacymi go praeownikami Instytutu. Pierwszymi stowami prof. Taniguchi, po
przywitaniu sie z gospodarzami, byta prosba o pokazanie mu mapy. Po chwili
przygladania si¢ jej powiedzial, ze Tokio wydaje sie wieksze od Wroctawia, ale
widocznie nie jest to prawda, jezeli droga z peryferyjnej dzielnicy Wroctawia,
Okecia, na ktorej znajduje sie port lotniczy, do Instytutu trwa 5 godzin (bo
gos$¢ zamiast we Wroctawiu ponownie wylgdowat na Okeciu w Warszawie).
Historia prof. Taniguchi ma optymistyczne zakorczenie, $wiadczace rowniez
o skutecznosci dziatania administracji Instytutu. Dziat wspétpracy z zagranica
INTIiBS PAN odzyskat od LOT-u, jako rekompensate za odwotanie lotu na
trasie Warszawa-Wroctaw, sume siedmiuset zt zaptacong przez naszego goscia
taksowkarzowi.

Jubileusz nie jest oczywiscie okazjg do méwienia o trudnosciach, ktore sg
przeciez podobne we wszystkich placéwkach naukowych w Polsce. Mysle jed-
nak, ze mimo tych trudnosci pracownicy Instytutu Niskich Temperatur i Ba-
dan Strukturalnych PAN im. W. Trzebiatowskiego moga dzisiaj odczuwaé
satysfakcje, kontynuujgc prace rozpoczete kilkadziesigt lat temu przez zatozy-
cieli Instytutu oraz inicjujgc nowe kierunki badawcze. Mogg chyba réwniez
miec¢ nadzieje, ze obecnos$¢ 10 studentéw wyzszych uczelni z Wroctawia i Opo-
la, ktorzy przygotowuja dzisiaj w Instytucie swoje prace magisterskie, oraz
8 stuchaczy naszego studium doktoranckiego Swiadczy o tym, ze réwniez dzi-
siejsi pracownicy Instytutu znajda swoich kontynuatordw.

W tekscie wykorzystano materiaty zebrane przez doktoréw Pawia E. To-
maszewskiego i Marka Wotcyrza opublikowane w Informatorze o Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN oraz w publikacji Dzieje
INTiBS PAN — Kalendarium.
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ABSTRACT

The phenomenon of the metal-to-insulator or metal-to-semiconductor tran-
sitions induced by changes in chemical composition of lanthanide hydrides is
described. For the first time such behaviour has been discovered by Staliriski in
1957 [1] in lanthanum-hydrogen system (see Fig. 1). Unfortunately, his bulk
samples as a rule fall apart into powder severely limiting electrical and optical
measurements. After 40 years, in 1996, the group of scientists from University
of Amsterdam in a brilliant experiments showed the metal-to-semiconductor
transition in the yttrium-hydrogen system. Working with a compact sample
(thin films) of metal they performed the first real time visual observation of the
transition from an yttrium metal to a semiconductor hydride of YH3. The YHX
film changes from a shining mirror (YH2) to yellowish transparent window of
YH3. It can be switched quickly, reversibly and without deterioration of the
film. The changes in properties of YHXas a function of x have been obtained by
subjecting a 500 nm thick film of Y (with a 20nm Pd protective layer) to 105 Pa
of hydrogen gas at the room temperature. To investigate the properties of YHX
film for 0 < x < 2.86 the electrical resistivity and light transmission measure-
ments (1 eV <;£ph< 3.2 eV) have been on-line performed during hydrogen
absorption (see Fig. 3).

In this review the most likely electronic band structure scheme important
for the understanding of the basic features of the metalhydrides is also presen-
ted (see Fig. 2).

The spectacular changes in optical properties from perfectly reflecting pure
yttrium into an essentially non-reflecting and transparent YH2.86 film might
lead to new technological applications of rare earth metal-hydride film.
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Przejscia fazowe typu metal-izolator w niektérych ciatach statych moga
by¢ wywotane zmianami sktadu chemicznego tych ciat, cisnieniem lub zmiana
temperatury. Tego typu przejsciom towarzyszg zwykle dramatyczne zmiany we
wiasnosciach elektrycznych i optycznych. Interpretacja tych zjawisk jest trud-
na, gdyz zwykle przejsciu metal-izolator czy metal-p6tprzewodnik towarzyszg
zmiany w strukturze krystalograficznej materiatu. Przyktadem tego typu sub-
stancji moze by¢ tlenek wanadu VOz, w ktérym przejscie metal-potprzewodnik
wystepuje w temperaturze 340 K [1], W temperaturze tej obserwuje sie gwal-
towng zmiane opornosci elektrycznej i dramatyczna zmiane struktury krystalo-
graficznej z symetrii monoklinicznej na tetragonalng. Wtasnosci optyczne w za-
kresie dtugosci fal widzialnych sg natomiast tylko nieznacznie zmodyfikowane.
Szczeg6lng grupg zwigzkow, w ktoérych zaobserwowano przejscia metal-izo-
lator, metal-pétprzewodnik, sg fazy wodorkowe wiekszosci pierwiastkéw z gru-
py lantanowcéw. Po raz pierwszy zjawisko to odkryt w tych zwigzkach
B. Stalinski w 1957 r. [2]. Badajac przewodnictwo elektryczne wodorkoéw lan-
tanu LaHx w funkcji koncentracji wodoru 2 < x < 3 stwierdzit, ze w uktadzie
tym w sposéb ciggty dochodzi do zmiany wiasnosci elektrycznych od charak-
terystycznych dla metalu przy sktadzie LaH2 do wiasnosci potprzewodniko-
wych, kiedy koncentracja wodoru odpowiada fazie tréjwodorkowej LaH3.
Wyniki tych badan sg przedstawione na rys. 1. Na podkreslenie zastuguje fakt,

1000 1T

Rys. 1. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla fazy wodorkowej lantanu [2]
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ze przejscie metal-pdtprzewodnik w tym materiale indukowane jest zmiang
sktadu stechiometrycznego fazy dwuwodorkowej, choé¢ przejsciu metal-pot-
przewodnik nie towarzyszy zadna zmiana struktury krystalograficznej wyjscio-
wego dwuwodorku LaH2 Wraz ze wzrostem wartosci X powyzej indeksu 2 ato-
my wodoru zajmujg tzw. oktaedryczne pozycje srodweztowe w regularnej sie-
ci dwuwodorku lantanu, nie powodujgc naruszenia struktury Kkrystalogra-
ficznej wyjsciowego materialu poza nieznaczng zmiang wartosci parame-
tru sieci a.

Znacznie pozniej, juz w latach 70., stwierdzono istnienie przej$¢ typu me-
tal-pétprzewodnik takze w tréjwodorkach itru i skandu [3], Opro6cz przejsé
fazowych indukowanych stechiometrig, wykryto réwniez przejscia metal-pot-
przewodnik wyindukowane zmiang temperatury, jak np. w wodorkach o skia-
dach bliskich tréjwodorkowi LaH3” [4],

Wykonane na poczatku lat 70. obliczenia struktury pasmowej tréjwodor-
ku itru YH3 [5] pokazaly, ze stanem podstawowym tego materiatu jest stan
pétprzewodzacy z przerwg energetyczng pomiedzy pasmem przewodnictwa
a pasmem walencyjnym Egréwng 1,5 eV. W ten sposéb eksperymentalne wy-
niki Stalinskiego z lat 50. znalazly teoretyczne potwierdzenie i wyjasnienie
w strukturze elektronowej tych materiatow, strukturze modyfikowanej elektro-
nami pochodzacymi od atoméw wodoru.

Przyblizony schemat gestosci stanow dla poszczegélnych etapdw procesu
wodorowania w uktadzie itr-wodor przedstawiony jest na rys. 2. Dla czystego
metalu poziom Fermiego lezy w obszarze pasma 4d5s i tylko trzy z jego stanéw
obsadzone sg przez elektrony. Po nawodorowaniu itru do sktadu odpowiada-
jacego fazie dwuwodorkowej YH?2 (faza p) oba atomy wodoru przypadajgce na
komorke elementarng dodajg dwa ekstra elektrony do uktadu, ale umieszczajg
je ponizej poziomu Fermiego na dwu nowo utworzonych pasmach, ktore sg
rezultatem hybrydyzacji pasma Is wodoru z pasmem 4d5s itru. Materiat pozos-
taje wcigz metalem, chociaz gestos¢ stanéw na powierzchni Fermiego jest niz-
sza niz w czystym itrze. W fazie tréjwodorkowej pojawia sie kolejne, trzecie
pasmo tego typu o chtonnosci dwu elektronéw w tej samej okolicy na skali
energii, co dwa poprzednie pasma. Pasmo 4d5s wyjsciowego metalu zostaje
catkowicie zdepopulowane i tréjwodorek staje sie potprzewodnikiem lub izo-
latorem z przerwa energetyczng na poziomie Fermiego o wartosci E ™ 1,5 eV.
Potwierdzeniem obliczen struktury pasmowej byty pomiary fotoemisji wyko-
nane na prébkach proszkowych tréjwodorkéw Y, La, Ce i Pr [6], Badania te
pokazaty, ze zhybrydyzowane pasma wodorowe odpowiedzialne za depopula-
cje elektronowa pasma 4d5s leza rzeczywiscie ponizej poziomu Fermiego na
gtebokosci ok. 3-6 eV. Fakt, iz wiekszos¢ prébek wodorkowych MeHx ma
posta¢ proszkowa, kiedy warto$¢ x przybliza sie do 3 (znany efekt wykorzys-
tywany do chemicznego rozdrabniania metali z grupy lantanowcéw), powodu-
je, iz bezwzgledne wartosci opornosci g mierzone w latach 50. nie mogty by¢
interpretowane ilosciowo. Z tych samych powoddéw, bardzo wazne dla opisu



PRZEJSCIA FAZOWE W WODORKACH LANTANOWCOW 495

Energia £F

Rys. 2. Schemat gestosci stanéw (D.O.S.) dla a-Y, P-YH2 i 7-YH3 z ukladu itr-wodor [8]

zjawisk przejs¢ metal-izolator, badania wtasnosci optycznych tych materiatéw
nie mogly by¢ w ogo6le przeprowadzone w tamtych czasach.

Na poczatku 1996 r. holenderska grupa z Uniwersytetu w Amsterdamie,
kierowana przez znanego fizyka prof. Griessena, ogtosita w literaturze fachowej
serie wynikéw pomiarow wiasnosci elektrycznych i optycznych wodorkow itru
i lantanu, wykonanych na cienkich warstwach (thin films) tych metali pokry-
tych powtoka ochronng Pd [7], Pomiary te miaty by¢ komplementarne do
préb zrealizowania stanu metalicznego, atomowego wodoru z uzyciem faz wo-
dorkowych i wysokiego, hydrostatycznego cisnienia zewnetrznego. Stan taki,
wedtug teoretycznych obliczer, miatby byé wysokotemperaturowym nadprze-
wodnikiem z temperaturami 160-233 K.
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Uzyskane wyniki przewodnictwa elektrycznego i wiasnosci optycznych
cienkich warstw wodorkowych okazaty sie na tyle spektakularne, ze zdecydo-
wano sie na ich opublikowanie przed zakoriczeniem realizacji gtbwnego zada-
nia, jakim byto osiggniecie stanu metalicznego wodoru.

Dzieki mechanicznej trwatosci cienkich warstw wodorkowych uzyskanych
tg metoda (probki wodorkowe nie ulegaly zniszczeniu i zachowywaly swoj
ksztatt nawet w stanie wysokiego nawodorowania z x —3), byto mozliwe wy-
konanie, po raz pierwszy, catosciowych pomiaréw opornosci elektrycznej, efek-
tu Halla i optycznej przenikalnosci dla faz wodorkowych w postaci cienkich
warstw o grubosci 500 nm pokrytych dla ochrony 50 nm warstwg metalicz-
nego palladu, ktéry nie stanowi przeszkody w dotarciu gazowego wodoru do
badanej warstwy.

Na rys. 3 przedstawiono dla przyktadu przebieg zmian opornosci elek-
trycznej i wspoétczynnika przenikalnosci Swiatta o energii E = 1,8 eV w trakcie
reakcji wodorowania cienkiej warstwy itru w funkcji czasu trwania ekspozycji
warstwy na dziatanie gazowego wodoru. Proces wodorowania odbywat sie
w temperaturze pokojowej pod ci$Snieniem 1 atm. H2. Tuz po rozpoczeciu pro-
cesu wodorowania opornos$¢ elektryczna z lekka wzrasta z powodu ubywania
liczby wolnych elektronéw oraz z powodu rozpraszania pozostatych elektro-
néw przewodnictwa na atomach wodoru chaotycznie obsadzajacych miedzy-
weztowe pozycje w sieci metalu. Po okoto 16 s w prdbce pojawiajg sie pierwsze
obszary fazy dwuwodorkowej YH2 (por. cze$¢ c, rys. 3), opornos¢ obniza sie,
gdyz faza wodorkowa ma 5-krotnie mniejszg oporno$¢ w poréwnaniu z czys-
tym itrem. W obszarze tym prébka doznaje przejscia strukturalnego i przecho-
dzi z fazy « roztworu statego wodoru w heksagonalnej sieci metalu do fazy
p dwuwodorku itru o strukturze kubicznej fcc. Przy wyzszej koncentracji wo-
doru, tj. po t = 65 s, opornos¢ elektryczna znowu wzrasta, najpierw z powodu
pojawienia sie atomow wodoru w pozycjach oktaedrycznych sieci P-YH2, a na-
stepnie z powodu pojawienia sie i wzrastania w objetosci materiatu fazy y-YH3
tréjwodorku itru. Pomiedzy YH2 a sktadem YH2,86 opornos$é¢ elektryczna
zmienia swa wartos$¢ o dwa rzedy, wskazujac, iz niestechiometryczny tréjwodo-
rek jest co najmniej potprzewodnikiem.

Na rys. 3 przedstawione sg takze pomiary zmian wspétczynnika przenikal-
nosci fali Swietlnej o energii E < 1,8 eV skierowanej prostopadle do ptaszczyz-
ny cienkiej warstwy metalu. Przy x = 2 (dwuwodorek) wspotczynnik ten jest na
poziomie 1%. Dalsze zwiekszanie koncentracji wodoru prowadzi do gwattow-
nego wzrostu intensywnosci przenikalnosci optycznej. Im wiecej fazy tréjwodor-
ku itru pojawia sie w badanej prébce wraz z uptywem czasu ekspozycji warst-
wy na dziatanie wodoru, tym bardziej rosnie intensywnos¢ $wiatta przechodza-
cego przez cienkg warstwe az do 100% przy skitadach bliskich YH3a Autorzy
omawianych eksperymentdw zaprezentowali w [8] serie spektakularnych zdjec¢
fotograficznych, na ktérych wida¢, jak w ciggu kilku minut doskonale btysz-
czaca, w petni odbijajgca Swiatto warstwa metalicznego itru zmienia sie w prze-
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Rys. 3. a) Zmiana opornosci elektrycznej cienkiej warstwy itru w temperaturze pokojowej w funkcji

czasu trwania procesu wodorowania; b) wptyw wodoru na wspétczynnik transmisji Swiatta o ener-

gii 1,8 eV; c) diagram fazowy uktadu itr-wodér w funkcji koncentracji wodoru; linie przerywane

identyfikujg mierzone wielko$ci oporu i przenikalnosci optycznej z odpowiednimi fazami wo-
dorkowymi diagramu fazowego YH* [7]

zroczystg dla Swiatta widzialnego warstwe tréjwodorku itru. Podobne rezultaty
uzyskano takze dla uktadu LaHx dla zakresu 2 < x < 3.

Zaprezentowane tu pobieznie gtowne rezultaty badan grupy amsterdam-
skiej zostaty uznane przez srodowisko za najwybitniejsze osiggniecie ostatnich
lat w dziedzinie badan wiasnosci wodorkéw metali. Spektakularne zmiany
wiasnosci optycznych pod wpltywem zmieniajgcej sie koncentracji wodoru, tj.
przejscie od btyszczacego lustra do przezroczystej szyby rokujg nadzieje na

5 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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wykorzystanie cienkich warstw metalicznych wodorkéw w technice jako swego
rodzaju unikatowych bramek tub ztgcznikow optycznych, u podstawy ktérych
leze¢ bedzie zjawisko przejscia metat-pdtprzewodnik.
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ABSTRACT

The paper describes methods of preparation of aluminum hydroxides and
oxides with nanosized particles of different morphology.

Fibrillar ALOOH is prepared by autoclaving basic aluminum salts or
aluminum hydroxides solutions in the presence of acids under hydrothermal
conditions (at elevated temperatures for appropriate times). The synthesis con-
ditions which principally affect the character of the product obtained are: acid
used and its concentration, concentration of aluminum and its ratio to acid,
operating temperature and temperature-time relation. An unusual characteris-
tic of such product is that the ultimate particles consist of fibrills about 5 nm in
diameter and over 100 nm long, each consisting of a crystal of boehmite. Fibril-
lar alumina have properties of high surface area with attendant adsorptive and
ion exchange characteristics, chemical stability, refraction nature and good
film-formation properties.

The raw materials for preparation of aluminum hydroxides with qua-
si-spheroidal particles about 3-100 nm in diameter are aluminum alkoxides.
During the process, alkoxides are hydrolyzed and the resultant hydroxide is
peptized to a clear sol. The sol then must be gelled and pyrolyzed to 500 °C to
obtain the porous transparent A120 3. Other properties are: a linear thermal
expansion, capability of being formed as thin films or in bulk and thermal
stability up to ~ 1200°C at which temperature it nondestructively converts to
0C-AL2C3.

Nanostructured aluminum hydroxides and oxides can be also prepared as
a result of rehydration of active transition aluminas. Transition aluminas are
obtained by fast calcination of gibbsite at temperatures up to 800 °C. As a con-
sequence of fast calcination, carried out in less than 3 s, a highly amorphous
product is obtained which is a mixture of aluminum oxides (g-, y-) and
boehmite. That product can be easily rehydrated with simultaneous changes in
particle morphology and phase composition. By selecting appropriate rehyd-
ration parameters, i.e.,, temperature and time, characteristic particle structu-
re —in a form of needles and plates — can be obtained. After drying and
calcining, aluminum oxides with increased specific surface and decreased bulk
density can be produced. The particle morphology is conserved after calcina-
tion at temperatures up to 1000 °C.

The nanocrystalline aluminum materials form mechanically and thermally
stable systems that can be obtained as highly dispersed powders, thin films or
solids. They are interesting materials for preparation of active matrixes — inor-
ganic as well as organic components can be easily incorporated to such sys-
tems. Therefore composite materials with controlled structures on a nanostruc-
ture level can be achieved.
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W ciggu ostatnich lat gwattownie wzrosto zainteresowanie materiatami
0 strukturze nanometrycznej (wielkosci ziaren ponizej 100 nm), co wigze sie
z duzymi mozliwo$ciami ich zastosowan, m.in. jako prekursoréw do wytwarza-
nia ceramik typu high-tech o nowych elektronicznych, magnetycznych, nu-
klearnych, optycznych czy mechanicznych wasnosciach [1]. Oprocz ceramik,
duzym zainteresowaniem ciesza si¢ nanokrystaliczne stopy i nanoszkta. Og6l-
nie, atrakcyjno$¢ materiatdbw o strukturze nanometrycznej polega na tym,
ze charakteryzujg sie one wieloma unikatowymi fizycznymi i chemicznymi
wiasnosciami, ktorych nie wykazujg inne struktury o tym samym sktadzie che-
micznym (np. plastycznos¢ ceramik czy superparamagnetyzm w niskich tem-
peraturach).

Jakkolwiek wiele metod otrzymywania wodorotlenkéw i tlenkéw glinu
0 strukturze nanometrycznej znano od dawna, to dopiero w ostatnim czasie
zaczety one by¢ stosowane w praktyce [2]. Przyczynito sie do tego niewatpliwie
ulepszenie procedur ich syntezy, przez co staty sie one bardziej dostepne i tat-
wiejsze, a przy tym w petni kontrolowane i powtarzalne. Nie bez znaczenia byt
przy tym postep w rozwoju wysokorozdzielczych technik badawczych.

Praca niniejsza ma na celu zapoznanie Czytelnika z metodami preparatyki
wodorotlenkdéw i tlenkéw glinowych o czasteczkach w skali nanometrycznej
1 zroznicowanej morfologii (wikniste, sferoidalne, igietkowe) stosowanymi
w Zaktadzie Katalizy INTIBS PAN gtéwnie do otrzymywania adsorbentow
i noSnikow katalizatoréw (w postaci litej i powlok), a takze jako aktywne
matryce dla materiatdow kompozytowych. Zamieszczone rysunki sg wynikiem
prac wlasnych autora i wspotpracownikdéw.

WLOKNISTY WODOROTLENEK GLINU

Synteze widknistego wodorotlenku glinu (y-ALOOH) opisat po raz pierw-
szy Bugosh [3-5]. Otrzymat on wiokniste wodorotlenki glinu w formie zoli
i zeli przez ogrzewanie — w temperaturach 110-250°C i pod zwiekszonym
cisnieniem — roztworéw zasadowych soli glinu lub czesciowo uwodnionych
wodorotlenkéw glinowych w obecnosci kwaséw. W warunkach hydrotermal-
nych, w wyniku polimeryzacji powstajg wtokna o Srednicy ok. 5 nm i dtugosci
100-1000 nm o strukturze bemitu. W zaleznos$ci od rodzaju surowcéw (uzytego
anionu i stezenia glinu) oraz parametrow syntezy (temperatura, czas) otrzymuje
sie produkty zawierajgce widkna krotkie, izolowane (rys. 1) lub znacznie dtuz-
sze i zagregowane (rys. 2).

Roztwory koloidalnego, wtoknistego bemitu sg trwate w szerokim zakresie
pH (1,5-12), mozna je réwniez dowolnie rozcienczac i zageszcza¢. Aby otrzy-
mac bemit w postaci silnie zdyspergowanego proszku, stosuje sie suszenie roz-
pytowe lub sublimacyjne. Mozna takze odwadnia¢ zole z fazy organicznej sto-
sujgc destylacje azeotropowa z np. n-butanolem. Tak otrzymane proszki moz-



Rys. 2. Wi6knisty wodorotlenek glinu o czastkach zagregowanych
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na ponownie zdyspergowac¢ w wodzie lub innych rozpuszczalnikach polarnych,
dodajac do nich niewielka ilo$¢ kwasu.

Powierzchnie wiokien wodorotlenku glinu mozna poddac estryfikacji
pierwszo- lub drugorzedowymi alkoholami, uzyskujac trwate wigzania. Mozna
je takze pokry¢ silikonami, jak np. tréjmetylochlorosilanem lub polimerami
polimetylosiloksanowymi. Tak zmodyfikowane materialy staja sie uktadami
organofilowymi. Mozna je wprowadza¢ do niepolarnych rozpuszczalnikéw,
a z woda tworza réznego rodzaju emulsje o niezwyktych wiasciwosciach.

ller [6] zbadal przemiany fazowe, jakim ulega wioknisty bemit podczas
kalcynacji. Stwierdzit on, ze w wyniku ogrzewania do temperatur rzedu 1000°C
otrzymuje sie przejsciowe tlenki glinu, ktdre zachowujg swoja wtoknistg struk-
ture. Ogdlnie, przemiany fazowe tego typu wodorotlenku zachodza w tem-
peraturach o ok. 100 °C wyzszych niz temperatury przemiany zwykiego bemitu.
Z tego wzgledu stanowi on interesujgcy materiat do otrzymywania tlenku gli-
nowego [7] lub powtok glinowych o podwyzszonej stabilnosci termicznej, uzy-
wanych do celéw katalitycznych [8]. Tlenek glinowy otrzymany z widknistego
bemitu charakteryzuje sie powierzchnig wtasciwg do 350 m2/g oraz duzg poro-
watoscig [9]. Zalezno$¢ powierzchni whasciwej, objetosci poréw i Srednicy wio-
kien proszku bemitowego od parametréow syntezy hydrotermalnej (czasu i tem-
peratury) przedstawiono na rys. 3 i 4.

Czasteczki widknistego bemitu sg obdarzone dodatnim tadunkiem po-
wierzchniowym. Wykazujgc powinowactwo do kwasnych centréw i réznego
rodzaju grup funkcyjnych, jak: —NH2; =NH; —COH; —COOH itp. moga
tworzy¢ na roznych podtozach jednorodny, ciggty film o duzej przyczepnosci.
Mozna go nanosi¢ na powierzchnie réznych materialdw: metali, szkiet, two-
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Rys. 3. Zmiany powierzchni wtasciwej (SBET) i objetosci poréw (PJ wibéknistego proszku bemitowe-.
go w funkcji temperatury syntezy hydrotermalnej (czas reakcji 5 godzin)
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Rys. 4. Wplyw czasu syntezy hydrotermalnej na wielko$¢ powierzchni whasciwej (SBet) i Srednicy
(Jf) wibékien proszku bemitowego (temperatura syntezy 170°C)

rzyw sztucznych itd. Bardzo cienkie warstwy witoknistego bemitu modyfikuja
powierzchnie pod wzgledem chemicznym, ulatwiajac taczenie ze sobg réznych
materiatéw, np. tworzyw sztucznych ze szktem i metalami czy metali z cerami-
ka. Warstwy widknistego A120 3 naniesione na metale i stopy zwiekszajg twar-
dos¢ powierzchni, stanowigc rownoczesnie dobrg izolacje elektryczng i termicz-
ng. W potgczeniu z innymi sktadnikami tworzy on warstwy chroniace impreg-
nowana powierzchnie przed dziataniem czynnikdéw chemicznych, szczeg6lnie
w wysokich temperaturach [10].

SFEROIDALNY WODOROTLENEK GLINU

Inng odmiane nanometrycznych wodorotlenkéw glinu, w postaci zoli
o sferoidalnych czgstkach, opisat Yoldas [11,12]. Zaproponowana przez niego
metoda polega na hydrolizie alkoholanu glinu (np. izopropanolanu glinu)
w nadmiarze wody, nastepnie peptyzacji tak otrzymanej zawiesiny kwasem lub
odpowiednig solg w podwyzszonej temperaturze, w ciggu kilkudziesieciu go-
dzin do kilku dni. Mozna stosowac¢ zarowno nieorganiczne (np. H N 03, HC1,
HC104), jak i organiczne kwasy (np. CH3COOH, CCI3COOH), przy czym
musza by¢ spetnione dwa warunki: anion kwasu nie powinien kompleksowa¢
jonow glinu oraz uzyty kwas powinien by¢ wystarczajaco mocny do wytworze-
nia odpowiedniego tadunku (stata jonizacji min. 1x 10~5). Aby otrzymac kla-
rowny zol o jednorodnej S$rednicy czastek mieszczagcych sie w przedziale
3-100 nm (rys. 5), ilo$¢ uzytego kwasu powinna by¢ rzedu 0,030-0,075 (mol
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Rys. 5. Sferoidalny wodorotlenek glinu otrzymany przez hydrolize alkoholanu glinu i peptyzacje
kwasem

Rys. 6. Wodorotlenek glinu otrzymany metoda Yoldasa przy stezeniu kwasu (HC1) uzytego do
peptyzacji > 0,1 mola/mol AI(OC4H 9)3



506 M. ZAWADZKI

kwasu/mol alkoholanu), przy czym ze wzrostem koncentracji kwasu w zawiesi-
nie wzrasta $rednica czastek i zmienia sie ich morfologia ze sferoidalnych na
bardziej wydtuzone. Przy koncentracji kwasu z przedziatu 0,1-0,2 mola mozna
otrzymac¢ prostokatne lub szesciokatne ptytki o grubosci 5 nm i wymiarach
10-20 x 10-100 nm, co ilustruje rys. 6.

Zole wodorotlenku glinu otrzymane metodg Yoldasa sg rowniez dosko-
natym prekursorem aktywnych tlenkéw glinu [13, 14]. Mozna je tatwo prze-
prowadzi¢ w zel (przez odparowanie, starzenie lub dodatek elektrolitow) i wy-
grza¢ do odpowiednich temperatur. Otrzymuje sie wowczas przezroczyste prob-
ki o porowatosci rzedu 64% w postaci monolitycznej lub cienkich filméw
(<20 p.m) o szczegblnej morfologii i rozktadzie poréw [15]. Materialy takie
charakteryzuja sie nieliniowa przepuszczalnoscig promieniowania z zakresu
300-700 nm (w przeciwienstwie do zwyklych tlenkéw glinu, ktérych przepusz-
czalno$¢ w tym zakresie jest znacznie mniejsza i prawie niezmienna), wspot-
czynnikiem zatamania 1,65 oraz liniowg rozszerzalnoscig cieplng (do tempera-
tur ok. 700 °C) rzedu 61 x 10~7cC-1.

Yoldas, badajac ewolucje termiczne tego typu tlenkéw, stwierdzit
wzrost rozmiar6w poréw przy wzglednie matych zmianach ich objetosci
(0,5-0,3 cm3/g) oraz stopniowe zmniejszanie sie powierzchni wiasciwej tlen-
kéw, co ilustruje rys. 7. W temperaturach > 1000 °C obserwuje sie spadek ich
reaktywnos$ci i witasnosci katalitycznych, co spowodowane jest przejsciem
fazowym do korundu, ktdére aktywujgc szybkie spiekanie (efekt Hedvalla),
powoduje nagty wzrost wielkosci czastek i drastyczny spadek powierzchni wia-
Sciwej.

temperatura kalcynacji, °C

Rys. 7. Wptyw temperatury kalcynacji na wielko$¢ powierzchni wiasciwej (SBET) i $redni rozmiar
poréw (rp) sferoidalnego wodorotlenku glinu
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IGIELKOWE WODOROTLENKI GLINU

Wodorotlenki i tlenki glinu o strukturze nanometrycznej mozna réwniez
otrzymaé w wyniku rehydratacji aktywnych, przejsciowych tlenkéw glinu [16,
17]. Przejsciowe tlenki glinu otrzymuje sie przez szybka (w czasie ponizej Is)
kalcynacje technicznego gibsytu w temperaturach do 800°C [18, 19]. W tych
warunkach gibsyt, bedacy trojhydratem glinu zawierajgcym ~ 34% wody, ule-
ga czesciowemu rozktadowi z utratg do 28% wody. W rezultacie otrzymuje sie
wysoce amorficzny produkt stanowigcy mieszanine faz g-, % i Y-Al20 3. Jest on
silnie zdefektowany i bardzo reaktywny. W sieci krystalicznej gibsytu jony
Al3+ wystepujg wytgcznie w otoczeniu oktaedrycznym, natomiast po jego de-
hydratacji dodatkowo w otoczeniu tetraedrycznym, przy czym obserwuje sie
pewng ilos¢ jonow AI3+ o liczbie koordynacji 5, ktére sg odpowiedzialne za
niezwykle duzg reaktywnos$é tak otrzymanych przejsciowych tlenkéw glinu.

Produkt taki tatwo ulega rehydratacji w wodzie w podwyzszonych tem-
peraturach i w czasie kilkudziesieciu minut, tworzagc wodorotlenki glinu: pseu-
dobemit, bemit i bajeryt. Stosunek tych faz w rehydratowanym produkcie zale-
zy od warunkéw rehydratacji, gtdwnie czasu i temperatury. Zmianom w skia-
dzie fazowym towarzyszg zmiany w morfologii czastek. Tworzgca sie poczat-

1_00 nm

I- .. dn

Rys. 8. Morfologia przejsciowych tlenkéw glinu (otrzymanych przez szybka kalcynacje gibsytu)
poddanych rehydratacji w wodzie o temperaturze 80"C w czasie 3 godzin
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kowo na ich powierzchni warstwa zelu wodorotlenku glinu krystalizuje w po-
staci igietek i wlokienek o réznej dtugosci i szerokosci (rys. 8). Suszac, a nastep-
nie kalcynujgc taki produkt w temperaturze 600 °C, mozna otrzymac aktywny
Y-A120 3 w postaci puszystego proszku o bardzo matym ciezarze nasypowym
(od 0,1 do 0,8 g/cm3) i powierzchni whasciwej > 400 m2/g, ktéry zachowuje
pierwotng morfologie czastek.

Rehydratacji mozna réwniez podda¢ wstepnie uformowane ksztattki
z przejsciowego tlenku glinu. Otrzymuje sie wowczas silnie zwigzane mate-
riaty, gdyz powstajgce w czasie rehydratacji ,,wypustki” ulegajg potgcze-
niu, sprzyjajac agregacji czastek w stabilne ziarna. Stabilno$¢ tych wig-
zan zostaje zachowana po kalcynacji ksztaltek, tj. po przejsciu wodorotlen-
kéw glinu w ich aktywne tlenki. Takie ksztattki, bedace y-Al20 3, charaktery-
zujg sie powierzchnig witasciwg ~ 450 m2(g, objetoscig poréw 0,3-2,7 cm3g,
Srednim promieniem poréw ~ 2 nm i wytrzymato$cia na zgniatanie rzedu
200 kg/cm3. Ich stabilnos¢ termiczng mozna poprawié, wprowadzajgc dodatki
(lantanowce, ziemie rzadkie) opdzniajgce ich rekrystalizacje do korundu.

Drobnoziarnisty przejsciowy tlenek glinu mozna zastosowa¢ do wigzania
w ksztattki o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej réznego rodzaju sprosz-
kowanych materiatéw, jak grafit, teflon, metale i ich tlenki [20-22],

PODSUMOWANIE

Nanometryczne materiaty glinowe stanowig mechanicznie i termicznie od-
porne uktady, ktdre mozna otrzymac¢ w formie wysoce zdyspergowanych pro-
szkdw, cienkich filmoéw oraz w litej postaci. Mozna je wykorzystaé jako aktyw-
ne matryce, wprowadzajac do nich zaréwno nieorganiczne, jak i organiczne
sktadniki, przez co zmieniajg sie ich wiasnosci fizyczne i chemiczne. Sg one
takze interesujagcym materiatem biochemicznym majgcym wiasnosci biokom-
patybilnej ceramiki, moga réwniez stuzy¢ jako matryce do uzyskania lekow
0 przedtuzonym czasie dzialania.

Tlenki glinowe o wysokiej dyspersji i rozwinietej strukturze sg takze
poszukiwanym materiatem na aktywne wypetnienie wielu tworzyw sztucznych
(polimeréw, elastomeréw), poprawiajgcym ich wasnosci uzytkowe. W postaci
cienkich filméw mogg stuzy¢ do regulacji wtasciwosci hydrofilowych, hydro-
fobowych i adhezyjnych powierzchni réznych materiatow.
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ABSTRACT

Raman scattering-, IR-, visible- and ESR-spectra have been stu-
died for the Cr(CN)e~ ion trapped in NaCl, NaBr, KC1, KBr and
RbCI crystal matrices in order to elucidate its specific properties.
The crystals were grown from aqueous solutions. The IR-, Ra-
man and electron absorption spectra are discussed on the basis
of possible symmetries of the dopant ion. The vibrational and
vibronic assignments of the spectral frequencies were proposed.
The results indicate that the complex ion is trapped in two none-
quivalent symmetries, D2hand Cs, which have been identified and
characterised by the <g), E and D, of the spin Hamiltonian and
A and B crystal field parameters. The D2h center represents ex-
tremely rare case with E/D very close to 1/3. The interaction
between the trapped ion and associated vacancies is discussed
and compared for all studied systems. The comparison of some
spectroscopic parameters such as A, D, v6 and unit cell parameter
of the hosts is given. In the halide series the observed parameters
change almost linearly with the lattice dimension. Vibronic analy-
sis of the emission spectra indicates that v8 mode is most efficient
in the radiationless transitions of the 2Eg state.
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WPROWADZENIE

Od czasu wykrycia zjawiska laserowego na izolowanych w rubinie jonach
chromu [1], trwajg intensywne poszukiwania nowych materiatéw o wlasnos-
ciach luminescencyjnych [2-6]. Sg nimi stechiometryczne zwigzki chemiczne
oraz niestechiometryczne i domieszkowane krysztaty. Domieszkami moga by¢
zaréwno uktady molekularne, jak i jony proste oraz kompleksowe [7-9]. Wias-
nosci izolowanego centrum aktywnego w znacznym stopniu zaleza od uzytej
matrycy krystalicznej. Dlatego istotnym elementem wiedzy o tych materiatach
jest poznanie wptywu makrouktadu na domieszke. Szczegélne znaczenie w tych
badaniach majg sole proste, poniewaz moga by¢ uzyte jako matryce o prostej
i regularnej budowie krystalicznej. Wzglednie tatwo otrzymuje sie z nich mono-
krysztaty o wysokim stopniu czystosci, majace podobng strukture krystaliczna
(NaCl badz CsCl). Mozliwe jest takze uzyskanie krysztatow zawierajgcych jed-
ng lub wiecej obcych domieszek. Krysztaty te nie absorbujg w zakresie pod-
czerwieni i widzialnym, sg takze diamagnetyczne. Umozliwia to zastosowanie
metod spektroskopowych w badaniu domieszek paramagnetycznych w obsza-
rze przepuszczalnosci optycznej matrycy, a takze magnetycznych wiasnosci
domieszki. NajczesSciej badanymi materiatami byty halogenki alkaliczne,
domieszkowane jedno-, dwu- i tréjwartosciowymi jonami metali grup gtow-
nych i przejsciowych. W ostatnich latach badania rozszerzono na ukiady,
w ktdrych domieszkg sg jony kompleksowe metali ~-elektronowych. Prezen-
towana praca poswiecona jest takim materiatom. Izolowane domieszki w mat-
rycy traktowane sg zazwyczaj jako wolne jony zaburzone wplywem otoczenia
krystalicznego.

Jon kompleksowy Cr(CN)g~ jest przykiadem domieszki wieloatomowej.
Mechanizm jego wbudowania jest analogiczny do proponowanego przez Jone-
sa [10] dla Co(CN)e_. W trakcie prowadzonej hodowli nastepuje podstawie-
nie, w sieci halogenku alkalicznego, jednowartosciowego kationu (M+) jonem
Cr3+ oraz szesciu aniondw halogenkowych, najblizszych wzgledem podstawio-
nego wezta kationowego, szescioma ligandami cyjankowymi jonu komplek-
sowego Cr(CN)6_. Tak wiec w sieci matrycy zachodzi zamiana oktaedrycznej
grupy M Xg_ (gdzie X oznacza halogen) oktaedrycznym jonem Cr(CN)e_. Dla
zachowania elektroobojetnosci sieci krystalicznej (tréjwartosciowy Cr3+ pod-
stawia jednowartos$ciowy kation metalu alkalicznego), nastepuje w bezposred-
nim sasiedztwie miejsca podstawienia usuniecie dodatkowych kationéw jedno-
wartosciowych M +. W miejscu ich weztow powstajg dwie luki kationowe ob-
darzone tadunkiem ujemnym (wypadkowy tadunek od sgsiednich anionow ha-
logenkowych). Rozkiady tych luk wzgledem wbudowanego jonu sg zdetermi-
nowane wzajemnym ich oddziatywaniem (odpychaniem) oraz przycigganiem
ich przez kation Cr3+ sitami kulombowskimi dalekiego zasiegu [11]. W za-
kresie temperatur 10-300 K wiekszo$¢ z powstatych luk znajduje sie w moz-
liwie najblizszym badz nastepnym najblizszym potozeniu wzgledem jonu Cr3+.

6 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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Tworzenie sie konfiguracji z lukami lezacymi wzgledem siebie w bliskim sa-
siedztwie jest mato prawdopodobne ze wzgledu na odpychanie elektrostatycz-
ne. Na rys. 1 przedstawiono te konfiguracje, dla ktérych sity odpychania ku-
lumbowskiego sg najmniejsze, a zarazem przycigganie luk przez kation Cr3+
jest najwieksze. Sg to konfiguracje najbardziej prawdopodobne. Dla kazdej
takiej konfiguracji okreslono symetrie rozktadu luk. Watkins [12] pokazat, ze
zasocjowane kompleksy zbudowane z jonu i najblizszych jemu luk majg ener-
gie wigzania rzedu kilkudziesieciu meY.

©II
______ c N Ili
® -NC- Cr 'CN- -0
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Rys. 1. Najbardziej prawdopodobne konfiguracje luk kompensacyjnych ijonu Cr(CN)i o syme-
trii: D2h (a), D4h (b) i Cs (c, d, e)

Monokrysztaty soli prostych: NaCl, KC1, NaBr, KBr i RbCIl otrzymano
przez powolne odparowywanie ich nasyconych roztworéw wodnych zawierajg-
cych 1-5% wagowych K3Cr(CN)6. Hodowle prowadzono w temperaturze
20-80°C i warunkach zaciemnienia w celu unikniecia fotolizy. Dla uzyska-
nych krysztaldw zarejestrowano emisyjne i absorpcyjne widma elektronowe
oraz widma w podczerwieni, a takze zarejestrowano rozproszenie ramanowskie
i przeprowadzono analize sygnatu elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego.
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ABSORPCYJINA | EMISYJNA
SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOWA JONU Cr(CN)i~

Konfiguracja elektronowa ostatniej powtoki atomu chromu jest 3d%4i,
a termem podstawowym 7S3. Jon chromu(lll) ma konfiguracje 3d3, a term
podstawowy 4F 3/2. Konfiguracja elektronowa d3 jest szczeg6lnie dogodna do
badan teoretycznych ze wzgledu na to, ze czesto obserwuje sie dla niej nie tylko
przejscia spinowo dozwolone, ale tez i spinowo wzbronione, odpowiadajace
sparowaniu sie spinéw w obrebie orbitali. Pozwala to na oszacowanie para-
metréow Dq, j35, pS5, czy C.

Przejscia d-d kompleksow chromu(lll) leza w zakresie widzialnym i blis-
kiej podczerwieni [13-20]. Absorpcja i luminescencja Cr(lll) wywotane sg
przejsciami elektronowymi zachodzacymi w niecatkowicie wypetnionej powto-
ce elektronowej 3d. Dla jonu chromu obsadzajgcego $rodek symetrii molekuty
sg one zabronione regutg Laporte’a [21]. Szczeg6towy opis teoretyczny przejsé
elektronowych dla jonu Cr(l1l) w oktaedrycznym otoczeniu dokonany zostat
przez Sugano na gruncie teorii pola krystalicznego [22]. Uzyskane wyniki tych
obliczen podaje sie najczesciej w postaci diagramdéw energetycznych Tana-
be-Sugano badz Orgela [23], Mozliwe sg trzy spinowo dozwolone przejscia
elektronowe z poziomu 4A2g na *TIg(P), ATIg(F) i 4T2g{F). Niekiedy obser-
wowane sg takze przejscia spinowo wzbronione na 2Tlg, 2T2g oraz 2Eg. Z dia-
gramu korelacyjnego widoczne jest, ze zaréwno stan podstawowy *AZ2g, jak
i stan wzbudzony 2E pochodza od nizej lezacych (dla symetrii O orbitali t2g,
a stan AT2g odpowiada konfiguracji (t29)2 (eg)l. W wypadku przejscia spinowo
wzbronionego 2Eg-*A2g nie zachodzi zmiana geometrii orbitali elektronowych,
a potozenia rownowagi konfiguracji wzbudzonej i podstawowej sg prawie nie-
zmienione (rys. 2).

Fakt ten ma potwierdzenie eksperymentalne, a mianowicie fosforescencja
przejsé (t2g)3-(t29)3, spinowo wzbronionych, rubinu i innych zwigzkéw chromu
(I11) pojawia sie przy tej samej czestosci, co odpowiadajgce im linie absorpcyjne
[24-28]. Dlatego pasma tych przejs¢ w widmie sg ostre, a oddziatywanie wib-
roniczne stabe. Odmienne sytuacje wystepujg w wypadku spinowo dozwolone-
go przejscia AT2g-AA2g, zachodzgcego pomiedzy orbitalami t2g i eg, gdzie na-
stepuje przesuniecie potozenia réwnowagi konfiguracji wzbudzonej wzgledem
podstawowej. Wynika to z faktu, ze dwa orbitale typu e jonu centralnego,
rozposcierajace sie wzdtuz osi oktaedru w kierunku ligandow, uczestnicza
w tworzeniu antywigzacych orbitali molekularnych, a obecno$¢ na nich elek-
tronu w stanie wzbudzonym powoduje odksztatcenie i wzrost odlegtosci row-
nowagowej pomiedzy jonem chromu i ligandami. Czesto$¢ przejscia fluorescen-
cyjnego AT2g-AA 2gjest znacznie nizsza anizeli czestos¢ jego absorpcji. Rozmycie
falowej funkcji elektronowej wynika z duzo silniejszego oddziatywania z drga-
niami oscylacyjnymi. Analiza diagramu konfiguracji (rys. 2) wyjasnia silne
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Rys. 2. (a) Diagram poziomo6w energetycznych Cr3+ w otoczeniu oktaedrycznym. (b) Powierzchnie
energii potencjalnej nizej lezacych stanéw Cr3+ (przypadek silnego pola)

sprzezenie elektronowo-wibronowe dla przej$¢ spinowo dozwolonych oraz sta-
be dla spinowo wzbronionych. Sita pola liganddéw oddziatywajacych na jon
centralny decyduje o kolejnosci poziomow *T2gi 2Eg AE przedstawia roznice
energii miedzy stanami AT2g i 2Eg mierzong z ich zerofononowych potozen.
Wartosci energii obu stanéw sg réwne, a AE —O0 dla wartosci A/B = 20 (przy-
padek pola $redniej mocy). Dla silniejszych pdél A/B jest wieksze od 20, a 4T
lezy powyzej poziomu 2Eg.

Elektronowe widma absorpcyjne jonu Cr(CN)s*“ matryc halogenkowych
sg podobne dla wszystkich badanych ukiadéw [30, 31]. Kontury widmowe
ztozone sg z dwu mocnych pasm lezacych w obszarze 22500-27 500
i 29000-33500 cm-1 oraz stabego przegiecia okoto 20000 cm-1. Potozenie
absorpcji odpowiadajgcej przejsciu elektronowemu AA23AT2g zmienia si¢
znacznie w zaleznosci od typu matrycy (tab. 1). Dla uktadu KBr-Cr(CN)|" sita
pola ligandéw wydaje sie najmniejsza. Pasmo przejscia 4A A-4T2g (okreslajace
wprost dla konfiguracji <& site pola ligandéw) dla tego uktadu wystepuje przy
25945 cm-1. Najwyzszg warto$¢ energii tego przejScia, 27460 cm-1, a za-
razem wielkos$¢ sity pola ligandéw obserwuje sie dla kompleksu Cr(CN)6~
w sieci chlorku sodu. Drugie mocne pasmo obserwowane w obszarze
29000-33500 cm-1 widma absorpcyjnego badanych uktadéw odpowiada
przejsciu spinowo dozwolonemu AA2g-AT2g(F). Wprowadzenie jonu kom-
pleksowego w sie¢ soli prostych nie usuwa w widoczny sposéb tréjkrotnej
degeneracji standw wzbudzonych. O obnizeniu symetrii oktaedrycznej
kompleksu w sieci krystalicznej $wiadczyé moze wzrost sit oscylatorow
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pasm i uaktywnienie sie spinowo wzbronionych przejs¢ *A23-2T2g w zakre-
sie 20000-22500 cm-1. Dla ukiadu KBr-Cr(CN)g- dodatkowym efektem ob-
nizenia symetrii jest rozszczepienie pasma przy 33000 cm-1 na skiadowe
32160 i 33220 cm-1 [29]. Peiny opis zarejestrowanych widm zawierajgcy po-
fozenia pasm oraz obliczonych parametréw pola krystalicznego badanych
uktadoéw zestawiono w tab. 1.

Tabela 1. Parametry pola krystalicznego jonu i czestosci przej$¢ elektronowych
dla Cr(CN)!- w solach prostych. Wartosci w cm-1

Matryca Roztwor
Parametr
NaCl  NaBr  KCl KBr  RbC wodny
- 32920 33035 32890 33220 32000 32500
32160

27460 26511 26510 25495 26200 26500

22545 20943 21810 20310 20900 :
A 27460 26511 26510 25945 26200 26500
B 460 544 530 606 483 500

Pordéwnanie wartosci parametréw pola krystalicznego wskazuje, ze wiel-
kos¢ sity pola krystalicznego jonu Cr(CN)|_ w matrycach halogenkowych ma-
leje w kolejnosci: NaCl, NaBr, KC1, RbCI, KBr. Charakter widm i intensywno-
§ci ich pasm wskazuja, ze oddziatywania miedzy lukami kationowymi i jonem
aktywnym sg w znaczny spos6b kompensowane najblizszymi ligandami cyjan-
kowymi, a wysoka symetria poliedru wokdét Cr3+ jest w matrycy prawie nie
zmieniona. Stad tez uzyskane dla uktadéw parametry bliskie sg tym obser-
wowanym w roztworze wodnym [32].

Kontury widm fosforescencji jonow Cr(CN)g~ we wszystkich matrycach
halogenkowych majg podobny charakter i ksztatt. Do okre$lenia potozenia
linii Rt i R2, tj. emisji ze sktadowych stanu wzbudzonego 2Eg, wykorzystano
temperaturowg zalezno$¢ intensywnosci tych pasm w widmie. Linia R2 jest
znacznie mocniejsza w widmie wysokotemperaturowym, co widoczne jest z po-
rownania widm emisyjnych matryc, np. KBr i KC1 zarejestrowanych w 60 K
i 10 K (rys. 3). Z relacji Arrheniusa, dotyczacej temperaturowej zaleznosci in-
tensywnosci linii R2w domieszkowanym krysztale chlorku potasu, otrzymano
energie aktywnosci bliskg réznicy energii tej i sasiedniej silnej linii [33]. Na tej
podstawie przyporzadkowano jg przejsciu Rv Tego typu dublety linii Rt i R2
wyodrebniono dla wszystkich uktadéw domieszkowanych, traktujac je jako
przejscia 0-0. Dublety te zestawiono w tab. 2.

Nalezy podkresli¢, ze potozenia linii J?x i R2 przesuwajg sie w Kierunku
dtugofalowym widma przy przejsciu od matrycy KBr do NaCl. Wartosci
potozen tych linii niewiele sie réznig od obserwowanych przez Flinta i Green-
oughe’a dla K3(Co, Cr)(CN)6 odpowiednio przy 12367 i 12416 cm-1 [34]. Na
podstawie analizy widm emisyjnych domieszkowanych uktadow przeprowa-
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Tabela 2. Wartosci linii zerofononowych poziomu 2Eg,

*1
r2

w cm-1
NacCl NaBr KC1 RbCI KBr
12336 12587 12569 12571 12710
12376 12614 12603 12606 12733

dzono wibronowe przyporzadkowanie obserwowanych pasm [35, 57], W ana-
lizowanych widmach emisyjnych wyr6zni¢ mozna cztery wibronowe multiplety
odpowiadajace obszarom drgan wewnetrznych jonu Cr(CN)g~. Skladowe te
potozone sa w nastepujacych odlegtosciach od linii 0-0: 80-195, 270-390,

Rys. 3. Widmo fosforescencji jonu Cr(CN)|

w KC1
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430-470 i 500-800 cm-1. Trzy pierwsze, nizej energetyczne multiplety zwigza-
ne sg z drganiami metal-ligand oraz ich ztozeniami z fononami sieci. Drgania-
mi tymi sg drgania transformujace sie wedtug reprezentacji o symetrii Flu,
a mianowicie v9, v13, v8 i v7. Odpowiadajg one deformacjom wigzan CrCN
i CCrC oraz rozcigganiom wiazan’ CrC. Skladowe wibronowe w zakresie
500-800 cm-1 przypisano nadtonom i ztozeniom drgan wewnetrznych jonu
aktywnego. Intensywnos$¢ pasm nadtonéw i drgan kombinacyjnych jest znacz-
nie mniejsza w poréwnaniu z innymi liniami pozostatych obszaréw widma.
W odlegtosci 34—41 cm-1 wzgledem linii R1i R2 obserwowane sg stabe fonony
zwigzane z translacyjnymi drganiami sieci. Drgania te majg polaryzacje zarow-
no rownolegta, jak i prostopadla wzgledem osi wyznaczonych potozeniami
atomu chromu oraz dwu luk kompensacyjnych. Z przeprowadzonych badan
zaniku fosforescencji w funkcji temperatury, a takze teoretycznej dyskusji kon-
wersji interkombinacyjnej (intersystem Crossing) 2Eg> 4A2g w matrycy KC1
[30] pokazano, ze nieparzyste mody promujg bezpromienistg depopulacje sta-
nu 2Eg. Wzgledne intensywnosci pasm wibronowych obserwowanych w ob-
szarze niskich czestosci spetniajg zaleznosé: 1v9, v13:/v8 v2:/v7 « 17:35:10.
Wynika stad, ze udziat drgania v8 jest dominujgcy w temperaturowym wyga-
szaniu fosforescencji w wyzszych temperaturach, bliskich pokojowej. Poniewaz
czestos¢ drgania v8 jest bardzo bliska oszacowanej przez Streka i Trabjerga
[33] energii aktywacji (ok. 300 cm-1), nalezy sgdzi¢, ze drganie deformacyjne
v(CrCN) jest najefektywniejsze w tym procesie. Autorzy ci oparli analize teore-
tycznej konwersji pozioméw Es i Agna zatozeniu wysokiej symetrii jonu ak-
tywnego w sieci krystalicznej. Uzyskane w niniejszej pracy wyniki sg zgodne
z przyjetym modelem, wskazujac na brrk lub bardzo nieznaczne odksztatcenie
poliedru CrC6 w matrycach halogenkowych.

SPEKTROSKOPIA OSCYLACYJNA DOMIESZKOWANEGO Cr(CN)i~

Szesciocyjanochromian(l11) potasu nalezy do izomorficznej serii zwigzkow
typu K3M(CN)6, gdzie M = Cr, Mn, Fe, Co. Anion Cr(CN)i_ ma w nich
symetrie oktaedryczng opisana grupa Dunktowg Oh Opis drgan normalnych
dla tej symetrii podat w swojej pracy Hawkins [36]. Uktad molekularny o tej
strukturze ma 33 wibracyjne stopnie swobody opisane reprezentacjg przy-
wiedlna: 2Alg + 2Eg+ Flg+ 2Fg+ 4Flu+ 2F2u Spos$rdd tych modéw szesé
jest aktywnych w rozproszeniu ramanowskim (drgania typu Alg, Eg, F2), czte-
ry aktywne w podczerwieni (typu FIu) i trzy nieaktywne (Flg i F4). Ogdlna
zasada analizy widm oscylacyjnych v, fazie skondensowanej oparta jest na
regutach teorii grup. Jak wiadomo, obnizenie symetrii spowodowa¢ moze usunig-
cie degeneracji drgan normalnych molekuty i rozszczepienie poziomoéw oscylacyj-
nych. Stopien zniesienia degeneracji moze by¢ podstawg do okreslenia symetrii
molekuty w sieci krystalicznej, co wykorzystano miedzy innymi w tej pracy.
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W tym celu korzysta sie z diagramow korelacyjnych opartych na relacjach
teorii grup (rys. 4).

Widma oscylacyjne halogenkéw alkalicznych domieszkowanych jonem
Cr(CN)g~ sktadaja sie z szeregu multipletéw wystepujgcych w obszarach cze-
stosci drgan wewnetrznych jonu aktywnego, tj. modoéw v(C-N), v(CrC),
Vv(CrCN) i 5(CCrC) [29-31, 57], W tab. 3 pordéwnano energie drgan jonu
Cr(CN)6- w uktadach domieszkowanych oraz w monokrysztale. Czestos$¢
drgan, kontury odpowiadajgcych im pasm oraz wielko$ci rozszczepienn po-

Symetriawolnego obnizona symetria

jonu Cr(CN)™

Ch D4 Da
Aig(V,, V&) A8 -"Va>»
Ajg ... Big *'* Big. e IA*
# g Pl »
Egv3 v4 ... Ay B2 e v
. -
Fig(ve) .... o B . Yo ko
Fokk 1| \ e *
F2g(vio, vNn).....coeeee. EQ Bijg. et
° * * J/O
Aiu AU oo Al Fe, *
A L —-.Biu -.-\vBiu ;
Eu eee LAY o m ,.b2u-" / A
Flu(V6.v9) : F'Bse’
***. .
F2u(VI12, Vi3) oo T e sassnsens B3,

Rys. 4. Diagram korelacyjny grupy Oh

ziomoOw oscylacyjnych w znaczny sposob zalezg od rodzaju matrycy. Zajmujac
okreslony wezet sieci, jon aktywny moze obnizy¢ swojg symetrie. Odzwiercied-
la sie to w widmach oscylacyjnych poprzez zniesienie degeneracji lub uaktyw-
nienie niektérych modéw. W diagramie przedstawiono korelacje grupy punk-
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towej 0h z jej podgrupami DA D2h C2 i tj. z mozliwym obnizeniem
symetrii domieszki w wyniku oddzialywania luk kompensacyjnych. Zgodnie
z tym diagramem drgania zdegenerowane o symetrii E i Twraz z jej obnize-
niem powinny ulec rozszczepieniu na dwie lub trzy sktadowe. Stad np. dla jonu
0 symetrii DA w miejsce pojedynczego, trdjkrotnie zdegenerowanego pasma
Tlu powinien pojawi¢ sie dublet A2u+ Eu a przy dalszym obnizeniu syme-
trii tryplet drgan niezdegenerowanych o typie symetrii wynikajgcym z dia-
gramu.

Dla monokrysztatu K3Cr(CN)6 zakres widma 2121-2135 cm-1 to obszar
czestosci drgan (vls v3, i v6) rozciggajacych wigzania wegiel—azot wewnatrz
liganda. Dla domieszkowanych jonem Cr(CN)|~ matryc KBr, KC1, NaBr
1NaCl w obszarze czestosci drgan v(CN) widoczny jest multiplet ztozony z dwu
intensywnych i kilku stabych pasm oraz przegie¢ na ich zboczach. Kontur
multipletu v(CN) matrycy chlorku rubidu jest zredukowany do jednego moc-
nego i Kilku mniej intensywnych pasm i przegie¢. W widmach ramanowskich
badanych uktadéw zarejestrowano multiplet zawierajgcy jedng mocng linie
oraz kilka przegie¢ na jej zboczach. Kontury multipletéw badanych matryc sg

Tabela 3. Charakterystyki oscylacyjne jonu Cr(CN)g . Warto$ci w cm-1

K3Cr(CN)6 Matryca
drgania k”r‘;sr;‘; RbCI KBr KC1 NaBr NaCl
IR R IR R IR R IR R IR
2133 2126,8vw 2131,6w 2135 21314vw 2132 2135vw 2131 2144,0w
2122,4w 2129,0w 2131 2128,8w 2128 2130vw 2130 2142,lvw
\B(Ej) 2129 2120,2w 2120 2126,3w 2126,2m 2125 2130vw 2128 21409vw
2115,8m 2113 21194sh 2120 21235s 2122 2125m 2126 21383m
2110 2124
\B(fl,,) 2121 2110,2s 2116,6m 2115 2118,4s 2118 2121m 213365
21050w 2102 2112,3s 2117,3sh 2114 2131,6sh
V7 (f In) 459 450s 4565 452s 454s 465m
447m 449s
MIO(Fig) 383 392 392 417 405
395 395
382 387
VI2{F2) 375 385 385
376 371
v2(Alg) 351 355 351 345 354s 352
Vs(Fi,,) 339 350sh 342 348 343 348
340 338 342 331s 336
324
v*(£3) 336 332 317 341 330 337
305
(Fig) 279 292 302 283 273 296
288 277 263 278
2718 268 258

VO(F1J 156 168

R

2144

2140
2139

2134
2130

414
407
398

353

336

285
274
269
163
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podobne, a potozenia linii przesuniete w kierunku wyzszych czestosci, w zalez-
nosci od rodzaju sieci halogenkowej, w szeregu RbCI-KBr-KCI-NaBr-NacCl.
W zakresie 445-464 cm-1, tj. w obszarze drgania rozciggajacego we-
giel—chrom, dla wszystkich matryc chlorkowych obserwuje sie intensywne,
pojedyncze pasmo. Inng sytuacje zaobserwowano w widmach uktadéw brom-
kowych. Wystepuje tutaj wyrazny dublet skiadajacy sie z intensywnych pasm
447 i 456 cm-1 dla KBr oraz 449 i 454 cm-1 dla NaBr. Bardziej ztozong
posta¢ maja multiplety w obszarze 263-417 cm-1, ktéry odpowiada deforma-
cyjnym drganiom v(CrCN). Liczba pasm pojawiajacych sie w tym zakresie
zalezy od typu i charakteru sieci wptywajacych na zniesienie degeneracji drgan.
Aktywne sg tutaj tréjkrotnie zdegenerowane mody v5i v10 typu Elg i F2g oraz
V8i v12 typu Flui FZ4r W zakresie tym ujawniajg sie takze mody v2(/119) i vJ"Eg)

odpowiadajace drganiom rozciggajgcym wigzanie chrom—Iligand.
W widmach rozproszenia ra-

Tabela 4. Wielko$¢ przesuniecia linii multipletu . .
P ¢ P manowskiego krysztatow bromku

v6 (cm-1) X

potasu i chlorku sodu zaobser-
Matryca 1 grupa linii Il grupa linii wowano pasma, ktére przypisano
NaCl 63 5.2 drganiom Vv9(Flu) szklel_etu okta-
NaBr . : edru Cr(CN)g~. Zarejestrowane
KC1 2,6 21 w podczerwieni dla monokrysztatu
KBr 31 16 K3Cr(CN)6 czestosci v9, vu i v13 nie
RbCI 3,0 16

sg obserwowane w widmach do-
mieszkowanych krysztatdbw. Pasma
te sg przestaniane silnym sygnatem widma matrycy. Aby pelniej zinterpretowac
otrzymane wyniki zbadano wptyw obnizenia temperatury na widmo IR w za-
kresie aktywnosci drgan rozciggajacych v(CN). Obszary czestosci ponizej
500 cm-1 nie sg transparentne w niskich temperaturach wskutek duzej absorp-
cji wlasnej matrycy i okienek kriostatu. Dla wszystkich badanych uktadéw,
w obserwowanym multiplecie drgania v6 mozna wyro6zni¢ dwie grupy linii
Kazda z nich reaguje na obnizenie temperatury (od temp. pok. do 40 K) wzros-
tem swoich czestosci o rézny, zblizony w grupie, interwat liczb falowych. Wiel-
kos$¢ tych przesunie¢ zalezna jest od typu matrycy.

SPEKTROSKOPIA PARAMAGNETYCZNEGO
REZONANSU ELEKTRONOWEGO

Widma EPR jonu kompleksowego Cr(CN)g~ badano zaréwno w ciele
:tatym K3Cr(CN)6 [37], jak i jego roztwordw statych [38-40]. Widmo mono-
crysztalu K3Cr(CN)6 zawiera jedng szerokg linie, ktorej potozenie $rodka jest
prawie izotropowe. Warto$¢ wspotczynnika rozszczepienia spektroskopowego
g oszacowano na okoto 1,998. Analiza wtasciwosci widma sugeruje wystepowa-
nie oddziatywarn wymiennych pomiedzy sgsiednimi kompleksami paramagne-
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tycznymi. Widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego jonu
Cr(CNJg*“ rozcienczonego w izomorficznych solach diamagnetycznych (sze$-
ciocyjankach kobaltu(l11) lub manganu(lll)) badane byty przez Bakera [37],
Walsha [41], Artmana [42] i Wolberga [39]. Stwierdzono, ze obserwowane
widma powstajg z natozenia sie widm dwu magnetycznie podobnych komplek-
sOw, ale rdznie zorientowanych w przestrzeni jednoskosnej komaérki elementar-
nej. Znaleziona warto$¢ g réwna 1,992 jest prawie izotropowa. Takze izotropo-
wa jest obserwowana struktura subtelna. Rezonans spinowy paramagnetycznej
domieszki jest bardzo czuty na swoje otoczenie i odzwierciedla wptyw najbliz-
szych defektdw na spektralng symetrie domieszkowanego jonu, dlatego metoda
elektronowego rezonansu paramagnetycznego jest szczegblnie uzyteczna
w pracach z uktadami domieszkowymi. EPR jonu Cr3+ badano w wielu réz-
nych typach matryc. Popularne sa matryce halogenkéw alkalicznych, atunéw
[43], bezwodnego azotanu aluminium [44], TGS [45], TGFB [46], TGSe
[47]. Poczatkowe badania EPR jondw chromu domieszkowanych w matry-
cach halogenkéw alkalicznych przeprowadzone zostaty w latach sze$¢dziesia-
tych przez Heyesa i Jonesa [48], Welbera [49], a takze Watanabe [50] i Zieg-
lera [51]. Dla chromu na +1 stopniu utlenienia wykazano istnienie struktur
nadsubtelnych. W podobnych badaniach Stibbe i Trapeniers [52], dla Cr3+
w sieci chlorku sodu, w temperaturze pokojowej, stwierdzili mozliwos¢ istnie-
nia trzech roznych centrow paramagnetycznych oraz brak oddzialywan nad-
subtelnych.

Widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego soli prostych do-
mieszkowanych jonem Cr(CN)|~ sg ztozone. Zawierajg niekiedy 30 i wiecej
linii rezonansowych. Liczba obserwowanych linii znacznie przekracza oczeki-
wang dla pojedynczego centrum kompensacyjnego. Wskazuje to, ze w bada-
nych ukfadach wystepuje kilka konfiguracji kompensacyjnych o réznych sy-
metriach. W celu identyfikacji tych centréw sporzadzono i przeanalizowano
anizotropie sygnatu EPR, czyli katowe zaleznosci struktury subtelnej widm
[53]. Uzyskane dla KBr i RbCIl anizotropie w ptaszczyznach (100) i (110)
przedstawiono na rys. 5.

Widma jonu Cr3+, w pasmie X w temperaturze pokojowej, w badanych
matrycach interpretowano za pomoca nastepujacego hamiltonianu spinowego
[37]:

H = gpHO+S*A*S+A*|*S, )

gdzie: g to parametr rozszczepienia spektroskopowego, /7 — magneton Bohra,
HO — zewnetrzne pole magnetyczne, S — efektywny spin S = 3/2 dla trzech
niesparowanych elektronéw, I —spin jagdrowy, A —tensor, A —stala sprzeze-
nia nadsubtelnego.

W gtownym ukladzie wspoétrzednych symetrycznego tensora A czion
oddziatywania struktury subtelnej mozna przedstawi¢ nastepujaco:
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Rys. 5. Anizotropia sygnatu EPR jonu Cr(CN)|- w krysztale KBr i RbCl w ptaszczyznach (100)
- (@i (110 - (b
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D [S2-1/3S(S+1)] + £ (S2- S2), @

gdzie: D przedstawia efekt pierwotnego rozszczepienia poziomoéw energetycz-
nych w polu o symetrii osiowej, E za$ jest miarg jej obnizenia. Wskutek od-
ksztalcenia symetrii nastepuje rozszczepienie czterokrotnie zdegenerowanego
ze wzgledu na spin poziomu na dwa dublety kramersowskie, tj. takie, w kto-
rych zwyrodnienie nie moze by¢ zniesione przez jakgkolwiek zmiane sit elek-
trostatycznych. W polu magnetycznym nastepuje zniesienie degeneracji tych
pozioméw i mozliwe staje sie wystgpienie rezonansowej absorpcji paramag-
netycznej. Mozliwe sg trzy spinowo dozwolone przejécia: <3/2—1/2);
<1/2— 1/2) i <—1/2— 3/2>. Do analizy danych eksperymentalnych dogod-
niejsze jest przedstawienie hamiltonianu spinowego w uktadzie wspdtrzednych
0 i e, okreslajagcych katy przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego
wzgledem gtéwnego ukiadu wspotrzednych tensora A, w postaci [54]:

H = gHOSs+ \ SI-1/3S(S+ 1)] [1/2D (3c0s26-1 ) + 3/2sin20cos2<p] +
1/4{S2#—S-} [Dsin28 + E (cos26 +1)cos2e] +
1/12i {Si—S~}£sin2 e cos0+ )
1/4{Sz, S+} (—Dsin26 t+E sin26cos2 ¢ + 2iEsin6sin2¢) +
1/4 {Sz, S_}(—2Asin2 0 + .Esin 20cos 2e>+ 2i£sin0sin2<p),

gdzie: S+ = S™+ Sy, {Sz, S+} —antykomutator SZS++ S+ S2 Osig kwantowa-
nia jest kierunek zewnetrznego pola magnetycznego. Za pomocg tego hamil-
tonianu spinowego z teorii zaburzen, przy zaniedbaniu oddziatywan nadsubtel-
nych, otrzymujemy poziomy energetyczne uktadu spinowego oraz czestosci
rezonansowe. Uzyskane czestosci rezonansowe, z dokiadnoscig do drugiego
rzedu D/G, majg nastepujgcg postac:

hv (3/2-1/2) = G+ F +(24\B\2G), 4.1)
hv(l/2— 1/2) - G+(12\A\2G)—(24\B\ZG), (4.2)
hv(1/2— 3/2) = G-£+(24|B|2G), (4.3)

gdzie: G = gflHO, F = D(3c0s20—I) + 3£sin20cos2<p, \A\2 = 1/16[Dsin20+
E(cos20+1)cos2<p]2+ I/4(£sin2<pcos0)2, \B\2 = 1/16sin220 (—D+ £ cos2¢)2+
(172 £ sin0sin2<p)2.

Analiza anizotropii linii EPR pozwolita wyro6zni¢ linie odpowiadajgce
dwu, réznie zorientowanym przestrzennie, typom centréw w sieci matrycy.
W przypadku uktadéw KBr:Cr(CN)6- oraz RbCI:Cr(CN)g~ obserwuje sie
réwniez linie 0o znacznie mniejszej intensywnosci, ktore sg skutkiem obecnosci
innych, stabiej reprezentowanych centréw. Kierunki gtéwne gradientéw pdl
krystalicznych dwu najliczniejszych centrow kompensacyjnych zdefiniowane
jako Z, X i Fw szeregu malejgcych wartosci tensora struktury subtelnej okres-
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lono zgodnie z rzutem stereograficznym przedstawionym na rys. 6. Z rzutu
tego widoczna jest rownowazno$¢ krystalograficzna osi y i z dla obu gtéwnych
centrow. Konfiguracje kompensacyjng utworzong z jonu Cr(CN)|~ i dwu naj-
blizszych luk kationowych potozonych wzdtuz osi dwukrotnej oznaczono jako
centrum |. W ukladzie, gdy dwie osie dwukrotne i jedna 0$ czterokrotna sg
trzema osiami gtdwnymi centrum (symetria D2h) oraz sg réwnolegte do osi krys-
talograficznych, mozna wyro6znic¢ sze$¢ magnetycznie nieréwnowaznych centrow.
Poniewaz dla kazdego centrum dozwolone sg trzy przejscia struktury subtelnej,
widmo EPR powinno sktadac sie z 18 linii dla dowolnej orientacji zewnetrznego
pola magnetycznego, wzgledem wspotrzednych krystalograficznych.

[0o1]

10101

Rys. 6. Rzut stereograficzny osi gtéwnych tensora struktury subtelnej centréw kompensacyjnych

Jesli pole magnetyczne lezy w ptaszczyznach (100) i (110), liczba linii rezo-
nansowych struktury subtelnej powinna zredukowac sie do 12. W szczegdlnych
przypadkach liczba obserwowanych linii dla takiego uktadu moze by¢ jeszcze
mniejsza. Nastepuje to wowczas gdy stosunek wartosci parametréw D i E,
reprezentujacych odpowiednio osiowe i rombowe odksztalcenie, przyjmuje
wartos¢ bliskg granicznej a = E/D = 1/3 (a jest parametrem nieosiowosci
struktury centrum).

Z rzutu stereograficznego dla centrum oznaczonego Il wynika, ze dwie
osie gradientu pola krystalicznego nie sg zbiezne z osiami krystalograficznymi.
Lezag one w ptaszczyznie (110), bedac dwusiecznymi kata miedzy osiami dwu-
i czterokrotng. Dla takiego uktadu mozliwych jest 12 magnetycznie nierow-
nowaznych konfiguracji kompensacyjnych,jon-luka”. Symetria wezta sieci zaj-
mowanego przez to centrum jest nizsza anizeli ortorombowa. Najbardziej praw-
dopodobng konfiguracja spetniajaca te warunki jest ukiad, w ktérym jedna
luka zajmuje potozenie w nastepnym najblizszym sgsiedztwie. Struktury takich
konfiguracji kompensacyjnych przedstawiono na rys. 1; opisane sg one syme-
trig Cs. Badania anizotropii sygnalu EPR wykazaty, ze wszystkie uktady
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domieszkowe zawierajg centra | i Il. Stabe linie, pojawiajace sie dla wszystkich
badanych matryc w obszarze niskich pot, zwigzane sg z przejSciami spinowo
wzbronionymi AMS=+2;+3. W anizotropiach matryc chlorku rubidu
i bromku potasu w obszarze wysokich po6l (> 6200 Gs) widoczne sg dodat-
kowe, stabe linie o fragmentarycznym przebiegu. Bardzo stabe sg one dla ukia-
du KBr:Cr(CN)e-. Znacznie wigksza intensywnos$¢ tych linii dla matrycy
RbCI pozwolita oszacowac parametry hamiltonianu spinowego odpowiadajg-
cych im centréow. Ze szczegolowej analizy tej anizotropii wynika mozliwos¢
wystepowania oSmiu réznych centréw kompensacyjnych, ktore sklasyfikowano
w dwu kategoriach. Pierwsza grupa to centra o takiej konfiguracji, jak oma-
wiane wczesniej centrum I, o symetrii DZh ale ré6znych wartosciach parame-
tréow D oraz a. Oznaczono je IA, IB, IC i ID. Takg sytuacje mozna wyjasni¢
zatozeniem, ze odlegtos¢ miedzy efektywnym tadunkiem luki kationowej a jo-
nem Cr3+ moze przybiera¢ rozne dyskretne wartosci dla poszczegolnych cent-
row. O$ gtéwna z pola krystalicznego jonu Cr(CN)g- dla tej konfiguracji zbiez-
na jest z kierunkiem krystalograficznym [110] sieci halogenku. Analiza pozos-
tatych grup linii uzyskanych z katowych zaleznosci widma EPR wykazata, ze
odpowiadajg one centrom o symetrii Cs. Oznaczono je lIA, 1IB, IIC i IID. Dla
centrow IIA i 1IC 0$ z pola krystalicznego lezy w ptaszczyznie (110), a dla
centréw 1IB i 11D najprawdopodobniej jest odchylona od tej ptaszczyzny o kat
ok. 15°. Wyraznie wida¢ to z przebiegu linii w obszarze 2780, 4100 i 4800 Gs
dla anizotropii w ptaszczyznie (100). Maksima tych linii sa odchylone o ok. 15°
wzgledem ptaszczyzny (110) i kierunku [110],

Petny zbidr parametréw hamiltonianéw spinowych wyodrebnionych cent-
row kompensacyjnych w badanych halogenkach alkalicznych zawiera tab. 5.

Tabela 5. Parametry hamiltonianu spinowego jonu Cr(CN)™ w solach prostych

Stata
Sie¢ Centrum sjeciowa 9 D (cm-1) E (cm-1) a= E/D Typ .
A symetrii
NaCl I 564  1,991+0,003 0,054 0,0165 0,306 D2h
" 1,994+ 0,003 0,043 0,006 0,15 Cs
NaBr | 5,97 1991 £0,001  0,0982 0,034 0,33
11 1,991 +0,001 0,805 0,024 0,30
KC1 | 6,28 1,991 £0,002 0,091 0,030 0,33 ®2h
11 1,993+0,002 0,071 0,023 0,32 o
RbClI I A 6,59 1992+0,003 0,093 0,0278 0,299 D2*
1 B 1,992+0,003 0,128 0,040 0,316 ~oh
|1 C 1,992+0,003 0,165 0,050 0,307 DX
I D 1,992+0,003 0,192 0,0576 0,300
1A 1,992+0,003 0,079 0,0238 0,301 c,
11 B 1,992+0,003 0,102 0,031 0,308 Cs
I C 1,992+0,003 0,129 0,040 0,311 cS
11 D 1,992+0,003 0,145 0,043 0,300 cS
KBr | 6,58 1,991+0,002 0,127 0,042 0,33 D2h

11 1,994+0,003 0,1015 0,027 0,264 CS
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Analiza wartosci parametrow zestawionych w tab. 5 wskazuje, ze wartosci
parametru g sa prawie izotropowe, a parametry D i E tego samego rzedu lub
nieznacznie wyzsze niz te uzyskane przez Bowersa i Bakera dlajonu Cr(CN)|~
w K3Co(CN)6 i K3Mn(CN)6 oraz Wanga [55]. Wartosci parametru nieosio-
wosci a = E/D dla centrow 1i Il w KC1 oraz centrum | w matrycy NaBr, KBr
i RbCl wynoszg 0,299-33. Stosunek ten jest bliski 1/3, co jest zgodne z rezul-
tatami uzyskanymi przez Wanga i zgodne z eksperymentalnym przebiegiem
linii <3/2—1/2) i <—1/2— 3/2> uzyskanych anizotropii. Linie te majg identycz-
ny przebieg, pokrywaja sie na catej dtugosci, co sprawia, ze widoczna jest tylko
jedna ,,podwojna” linia. W takim wypadku diagramy poziomdéw energetycz-
nych dla pola H réwnolegtego do osi z badz osi y sa identyczne, cho-
ciaz z odwrdcong kolejnoscig. Dla matrycy chlorku sodu oraz pozostatych
centréw matryc KBr i RbCI ,,podwdjne” linie wymienionych uprzednio dwu
przej$¢ spinowych sg wyraznie rozdzielone. Jest to wynik znacznie wiekszego
odstepstwa a od wartosci 1/3, co w konsekwencji prowadzi do zmian schema-
téw pozioméw energetycznych. Obnizenie temperatury prowadzi do wzrostu
wartosci parametru D oraz obnizenia wartosci parametru a, czego wyni-
kiem jest rozszczepienie ,,podwdjnej” linii | centrum. Rozszczepienie to osig-
ga wartos¢ 25 Gs w 110 K (rys. 7). Wptyw obnizenia temperatury na wartos-
ci parametrow D oraz a centrum | ukfadu KC1:Cr(CN)g*“ przedstawiono
na rys. 8.
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Rys. 8. Zalezno$¢ wielkosci parametréow D oraz a w funkcji temperatury

PODSUMOWANIE

Rezultaty przeprowadzonych badan spektroskopowych pozwolity opisac
charakter zmian, jakich doznaje jon Cr(CN)g*“ po wbudowaniu w matryce soli
prostej. WitasnosSci spektroskopowe domieszkowanego jonu kompleksowego
zalezg od typu i parametru sieci uzytej soli prostej. Widoczne jest obnizenie
symetrii wolnego jonu, aczkolwiek nie na tyle duze, aby spowodowac¢ zniesienie
degeneracji pasm przejs¢ elektronowych czy tez drgan szkieletu CrC6 albo
wywotac anizotropie wartosci parametru <gr> Wysoka symetrie poliedru CrCé,
gdzie jon Cr3+ ma oktaedryczna badz bliskg jej koordynacje, wyttumaczyé
mozna zatozeniem, ze oddziatywanie miedzy lukami a jonem kompleksowym
jest znacznie kompensowane przez sfere ligandoéw cyjankowych. Swiadczy
o tym bogaty multiplet obserwowany w obszarze drgan rozciggajacych wigza-
nie C—N liganda. Obnizenie symetrii powoduje wzrost sit oscylatoréw przejsé
elektronowych dla chromu(lll) oraz pojawienie sie fosforescencji ze stanu 2Eg
Wibroniczna analiza zarejestrowanych widm pozwolita wskaza¢ skiadowe
.Rj i R2 Swiadczace 0 zniesieniu degeneracji 2Eg a takze stwierdzi¢ dominujacy
udziat nieparzystych modow Flui Fluw promowaniu jego promienistego zani-
ku. Wzgledne intensywnos$ci obserwowanych pasm wskazujg na przewazajacy
udziat drgania deformacyjnego vg(<5(M—C=N)) w tym zjawisku. Fakt ten po-

7 — Wiadomosci Chemiczne 7-8'97



Afcnr]]

°  matryca C|-
¢ matryca Br

27000

26500

26000

stata sieciowa [A]

matryca ClI-
matryca Br

stata sieciowa [A]

o matryca CI-
o matryca Br

2120

2110

54 56 58 60 62 64 66

stata sieciowa [A]

Rys. 9. Zalezno$¢ parametréow A, D i v6 od statej sieciowej soli prostej

6,8



WEASNOSCI SPEKTROSKOPOWE JONU CrfCNjI“ 531

twierdza przewidywanie, ze dla ukfadu oktaedrycznego chromu(lll) mecha-
nizm statyczny odgrywa gtdwna role.

Analiza anizotropii sygnatu EPR wykazata obecnos¢ konfiguracji kom-
pensacyjnych o symetrii Dzhi Cs. Centrum o symetrii D2h reprezentuje rzadko
spotykany przypadek z E/D bliskim 1/3. Obnizenie temperatury powoduje
obnizenie tego stosunku (np. dla KC1 zachodzi to w 240 K).

Wielko$¢ efektu dziatania luk na domieszke w zaleznos$ci od typu matrycy
mozna przesledzi¢, analizujgc zmiany wybranych parametrow spektroskopo-
wych, np. A, D czy v6 (rys. 9). Poréwnanie zmiany wartosci parametru A wska-
zuje na prawie liniowg jego zalezno$¢ od wielkosci statej sieciowej matrycy
z tym samym halogenkiem. Sita zewnetrznego pola krystalicznego matryc chlor-
kowych dziatajgca na jon kompleksowy jest wieksza anizeli dla bromkdw. Jest
to zgodne z wiekszg sitg pola ligandow chlorkowych w szeregu spektroche-
micznym.
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ABSTRACT

Formation of the fluorite-related binary oxide Bii+*La2- x0 3_1-5aH(1 +x)m-K
has been studied under various temperature and oxygen pressure conditions.
The phase covers a certain compositional interval within the Bi20 3-Bi20 5
-La20 3 ternary system, being defined by the substitution parameter 0 < x <
1/8 and the average valency of Bi ions 3 < FB < 5. Within this domain of
homogeneity the phase can exhibit three different but closely related polymor-
phic forms, namely: rhombohedral, monoclinic, and triclinic. Only the mono-
clinic form is stable in air in the whole temperature range. The rhombohedral
form transforms to the monoclinic one; most efficiently for x = 0. This struc-
ture transformation is irreversible and becomes noticeable in air at, and above
900°C. The new triclinic form (space group P1, a = 3,921 (1) A, fc= 4,024 (1) A,
c = 5,623 (1) A, a = 87,62 (1)° jS= 90,32 (1)°, y = 90,09 (1)°) develops from the
monoclinic one when the latter is oxidized to the level given by VB~ +4. This
process is fully reversible. Oxidation of the rhombohedral form preserves its
structure type and seems not to induce any structure transformation. As in the
case of the monoclinic form, the process is accompanied by an effective increase
of VB above +4. Both oxidized forms are stable in air but not higher than up
to 300-350°C. Above this temperature they release oxygen with a maximum
speed at ca 400 °C and retransform back to the appropriate starting structures.
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WSTEP

Ostatnio doniesliSmy [1] o istnieniu serii potaczen typu Bi3RES0 12
(RE = Y, La lub lantanowce). Potaczenia te okazaty sie stabilne na powietrzu,
co najmniej do temperatury 900 °C, wykazujgc przy tym stosunkowo szeroki
zakres jednorodnosci z centrum w okolicy stechiometrii 3:5:12. Wyjatkiem
w tej serii jest potgczenie z lantanem, w ktorym zawarto$¢ tego sktadnika
okazata sie blizsza 66,6% at., wskazujac raczej na formute BiLa20 4.5 niz
62,5% at., jak by to wynikato z og6lnego wzoru Bi3RES0 12.

Charakterystyczne cechy tej serii potaczen to:

1) (+3) stopien utlenienia jonéw bizmutu;

2) symetria romboedryczna (grupa przestrzenna R3m) z podkomorka wy-
kazujacg znamiona nadstruktury zdeformowanej romboedrycznie elementarnej
sieci typu fluorytu. Znalezione wspoétczynniki uwielokrotnienia wynosza od-
powiednio: 8chx 8ahx 2ch (ah, ch — parametry podkomorki w uktadzie hek-
sagonalnym);

3) mata zawartos¢ podkomorki (3 molekuty typu Me01%), sugerujaca
statystyczna obsade pozycji atomowych w strukturze jonami Bi i RE. Wynika-
jacy z tego faktu nieco odmienny wz6r serii, a mianowicie: Bi(RE2- dBix)04,5,
gdzie x = 1/8, bardziej odpowiadatby stechiometrii 2:4:9 niz 3:5:12;

4) niedobdr tlenu w podsieci anionowej (4,5 zamiast 5 lub nawet 5,5),
ktdrego istnienie wykazaliSmy na przyktadzie kilku potgczen z tej serii zawiera-
jacych sktadnik RE preferujacy stopien utlenienia wyzszy niz + 3, tzn. Pri Tb
[1]. Stwierdzono, ze globalny indeks tlenowy w potgczeniach zawierajgcych
wymienione lantanowce osiagat poziom pieciu atomoéw w przeliczeniu na for-
mute Bi(RE2-xBijc)4,5, gdzie x = 1/8, nawet bez koniecznosci uciekania sie do
syntezy w czystym tlenie.

W Swietle tych wiasciwosci wyjatkowa pozycja potaczenia BiLa20 45
w serii wydaje sie sensownie uzasadniona. Co wiecej, bardziej szczegotowa
analiza struktury krystalicznej tego potaczenia wykazata [2], ze nawet stechio-
metria, ktorg obiera, tzn. 2:4:9, nie oznacza uporzadkowanej obsady pozycji
przezjony Bi i La. Oto dlaczego potaczenie BiLa20 4 5jest zdolne do zachowa-
nia swoistej struktury krystalicznej w szerszym zakresie sktadow (62,5-66,6%
at. La) [2] i powinno by¢ odzwierciedlone ogolniejszym wzorem, tzn.
Bilt)d a2-x0 45 gdzie 0 < x < 1/8.

Ostatnio opublikowane zostato doniesienie [3] o wykryciu jednoskos$nej
odmiany BiLa20 4 5, tworzacej sie powyzej 1000°C w warunkach syntezy w po-
wietrzu. Wedtug autorow tego doniesienia, opisana przez nas romboedryczna
odmiana BiLa20 4,5 stanowi niezalezne potgczenie o sktadzie Bi2La30 7,5 (60%
at. La) istniejgce w uktadzie Bi20 3-La20 3w bezposrednim sgsiedztwie z opisa-
nym w [3] jednosko$Snym BilLa20 45

Celem niniejszej pracy byto wyjasnienie nakreslonego uprzednio problemu
i ustalenie faktycznych relacji zachodzgcych miedzy fazg romboedryczng i jed-
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noskos$na. ZatozyliSmy, ze obydwie struktury moga by¢ polimorficznymi od-
mianami tej samej fazy, a przeksztatcenie struktury wynika z dyfuzyjnego
w charakterze procesu uporzadkowania sktadnikéw metalicznych w struktu-
rze, zachodzacego w temperaturze 950-1000 °C.

PRZYGOTOWANIE PROBEK

Probki przygotowano metodg reakcji w stanie statym z odpowied-
nich mieszanin 4 N La20 3 (wstepnie wygrzanego w 1000°C w ciggu
12 godz.) i 4 N Bi20 3, obydwu firmy Johnson-Mathey. Globalne skiady pro-
bek odpowiadaly formutom: Bi2La30 7j5 Bilj875La3jl250 7j5 = Bi3La%0 12,
Bii,800La3)20007,5 oraz Bi1,667La3,3330 7,5s BiLa20 4,5i pokrywaly przedziat
koncentracji od 60 do 66,67% at. lantanu.

W celu unikniecia niepozgdanego topnienia Bi20 3, pierwszy etap syntezy
prowadzono w 800°C przez 24 godziny. Tak przereagowane wstepnie miesza-
niny nastepnie pastylkowano i wygrzewano w powietrzu w 900 °C przez 5 dni.
W celu lepszego ujednorodnienia mieszanin, pastylki rozdrabniano, ucierano
w mozdzierzu agatowym i ponownie pastylkowano. W kohicowym etapie syn-
tezy prébki studzono do temperatury pokojowej na ptytce miedziowej w po-
wietrzu.

Skiad fazowy tak uzyskanych spiekéw, a takze parametry sieciowe wy-
stepujacych w prébkach faz, okreslono na podstawie ich dyfraktogramow
proszkowych otrzymanych z zastosowaniem dyfraktometréw rtg DRON-3 lub
SIEMENS-5000 (CuKO0 + Si lub Cu jako wzorce wewnetrzne). Identyczng pro-
cedure analityczng zastosowano do serii tych samych prébek, spiekanych jed-
nakze w temperaturze 1000CC w ciggu 2 dni.

Obrébka termiczna zastosowana w odniesieniu do prébki o skladzie
Bi1>667.a3)3330 7j5 (BiLa20 45), dalej w tekscie okreslanej jako probka A, byta
bardziej ztozona. Tak jak wszystkie pozostate probki, byta ona spiekana w po-
wietrzu w 900°C w ciggu 5 dni. Jako produkt koncowy, probka wykazata
obecnos¢ jednej fazy, tzn. fazy o symetrii romboedrycznej. Z kolei prébke te
podzielono na kilka porcji, z ktérych kazda poddana zostata dalszemu spieka-
niu i obrobce termicznej (por. schemat na rys. 1), a mianowicie:

1) diugotrwatemu (14 dni) wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze
900°C z okresowa (co 24 godz.) analizg rentgenowska sktadu prébki. Celem
takiej procedury byto okreslenie termicznej stabilnosci formy romboedrycznej
i jej ewentualnych przemian w czasie.

2) spiekaniu w 1000CGC w ciggu 2 dni, réwniez w powietrzu, z zamiarem
przeksztatcenia formy romboedrycznej w jednoskos$ng zgodnie z cytowanym
juz doniesieniem literaturowym [3]. Produkt koncowy tej obrébki okreslany
bedzie w dalszym toku jako prdébka B.
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Rys. 1. Graficzna ilustracja obrdbki termicznej stechiometrycznych prébek BiLa20 45

Zgodnie ze schematem na rys. 1, obydwie prébki (A i B) zostaty nastepnie
poddane procesowi utlenienia czystym tlenem, zaréwno pod cisnieniem nor-
malnym, jak tez podwyzszonym do ok. 400 baréw. W tym celu zastosowano
wysokocisnieniowy piec firmy Morris Research (USA). Zamiarem naszym byto
stwierdzenie, w jakim stopniu proébki te sg zdolne do zwigzania dodatkowego
tlenu w funkcji temperatury i jakie zmiany strukturalne mogg temu procesowi
towarzyszy¢. W dalszej czesci pracy probki utleniane pod ci$nieniem normalnym
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w temperaturze 300°C przez 24 godz. okreslane beda jako prébki A" i B”,
a prébki uzyskane w procesie utleniania wysokoci$nieniowego w temperaturze
750°C w ciggu 12 godz. — jako Ah i Bh

Wybdr temperatury niskoci$nieniowego utleniania (300CC) podyktowany
zostat wynikami analizy termograwimetrycznej, ktére wskazywaly, ze jest to
temperatura optymalna, zwazywszy na efektywnos$¢ wigzania dodatkowego tle-
nu. Temperature, w jakiej przeprowadzano wysokocisnieniowe utlenianie pro-
bek (750°C), wybrano w celu unikniecia ewentualnego przeksztatcania sie
formy romboedrycznej w jednosko$ng. Mozliwos¢ taka zaobserwowano
podczas dtugotrwatego wygrzewania prébki A, opisanego w czesci ekspery-
mentalnej.

Wszystkie probki o wyjsciowym sktadzie BiLa20 45, ktére po dokona-
nych zabiegach okazaty sie jednofazowe, poddawano analizie jodometrycznej
w celu oznaczenia efektywnej wartosciowosci jondw bizmutu oraz pomierzono
ich gestosci. Procedury tych pomiaréw zostaty opisane w [4]. Ponadto, prébki
te analizowano termograwimetrycznie w powietrzu, stosujac termowage firmy
Linseis L-81 (Niemcy).

WYNIKI I DYSKUSJA

Z uzyskanych danych wynika, ze w temperaturze 900°C i pod cisnie-
niem parcjalnym tlenu panujacym w powietrzu, dwusktadnikowy ukiad
Bi20 3-La203 nie zawiera potgczenia BiLa20 45 o strukturze jednoskos$nej.
W przebadanym zakresie sktadow faza dominujacg jest potgczenie o symetrii
romboedrycznej, przy czym w probkach Bi2La30 7j5 oraz Bil875L a3 1250 7i5
(Bi3La50 12) (rys. 2) towarzysza mu Sladowe ilosci Bi8Lal0027 (55,5% at.
La) — fazy opisanej wczes$niej w doniesieniu [5]. W probkach o sktadach
Bi18La3j20 7j5 oraz Bil667La33330 7i5 (BiLa20 45) natomiast faza romboed-
ryczna stanowi juz 100% ich sktadu fazowego, co jest catkowicie zgodne z na-
szymi poprzednimi wynikami [1]. Upowaznia nas to do przypisania fazie
o strukturze romboedrycznej okres$lonego wczesniej przedziatu jednorodnosci
w temperaturze 900°C oraz ogélnego wzoru Bil+xLa2_JID 4,5 gdzie
0 s*x < 0,125.

W temperaturze 1000°C jedyng prdbka wykazujacg 100% fazy o strukturze
romboedrycznej jest probka Bil1)875La3,1250 7,5 = Bi3La50 12 (rys. 3). Prébka
Bi2L.ad0 7i5 pozostaje nadal dwufazowa, tak jak w temperaturze 900 °C, podczas
gdy probka B, tj. Bi1)667La3>3330 7i5 = BilLa20 45, zgodnie z wynik-mi opub-
likowanymi w [3], wykazuje juz obecnos¢ czystej fazy o strukturze jednoskosnej.

Sktad fazowy probki Bil8La3>0 7i5 usytuowanej pomiedzy probkami
Bi3La%0 12i BiLa20 4 5jest w pewnym stopniu zaskakujgcy. Biorgc pod uwage
globalng w niej zawartos¢ lantanu (64% at.) oraz przyjmujac, ze fazy o struk-
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Rys. 2. Dyfraktogramy proszkowe prébek z uktadu Bi2o 3-La203 (60-66,6% at. La) syntezowa-
nych w 900°C w obecnosci powietrza. Gitdwna faza odpowiada formie romboedrycznej
Bilt)d_a2~xo0 4 i5- Ciemne kropki wskazujg na obecno$¢ $ladéw Bi8Lal00 27

turach romboedrycznej (62,5% at. La) i jednoskosnej (66,6% at. La) sg
w temperaturze 1000°C zupetnie niezaleznymi potgczeniami ukiadu
Bi203-La203, wzajemne udziaty tych faz w omawianej prébce powinny by¢
porownywalne. Rzeczywisty obraz skiladu fazowego prdbki Bil)8La30 75
wskazuje na dominujacg przewage fazy jednoskosnej. Jedynym wyjasnieniem
tego faktu wydaje sie, nie zakonczony w prébce w funkcji czasu, polimorficzny
proces przemiany struktury romboedrycznej w jednoskos$na, ktérego kinetyka
zalezataby nie tylko od czasu i temperatury, lecz w znacznym stopniu réwniez
i od globalnej zawartosci lantanu. Zawarto$¢ 66,67% at. La wydaje sie tu
koncentracjg preferencyjna.
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Rys. 3. Dyfraktogramy proszkowe tej samej serii co na rys. 2 zarejestrowane po spiekaniu préobek

w obecnosci powietrza w 1000°C. Ciemne kropki wskazujg $lady Bi8Lal0027. Krzyzykiem ozna-

czono najsilniejszy pik formy romboedrycznej Bix+3d_a2_J045. Odmiana jednoskos$na tej fazy
w czystej postaci jest obserwowana w proébce Bili667L a,,330 7,5 = BiLa20 4.s

DLUGOTRWALE WYGRZEWANIE W OBECNOSCI POWIETRZA

W celu wykazania, ze struktura jednosko$na powstaje z romboedrycznej
w wyniku procesu polimorficznej przemiany zachodzgcej w i powyzej 900 °C,
uformowang w 900°C w probce A faze romboedryczng poddano dtugotrwate-
mu wygrzewaniu w powietrzu, w tej samej temperaturze. Zarejestrowane
w funkgcji czasu zmiany sktadu fazowego probki (rys. 4) jednoznacznie wskazu-
ja, ze proces taki rzeczywiscie zachodzi. Jego powolny przebieg (zmiany zauwa-
zalne sg od 6smego dnia wygrzewania poczawszy) wskazuje ponadto na dyfu-
zyjny charakter przemiany, najprawdopodobniej zwigzany z postepujgcym
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Rys. 4. Dyfraktogramy proszkowe préobki BiLa20 4,5 ilustrujace czasowy przebieg przemiany for-
my romboedrycznej do postaci jednosko$nej w 900°C w obecnosci powietrza

uporzagdkowywaniem sie jonéw skladnikéw metalicznych. Nizsza symetria
produktu przemiany niedwuznacznie za tym przemawia. Mozliwo$¢ uporzad-
kowanego obsadzania pozycji przez jony Bi i La w jednosko$Snym BiLa20 45
sugeruja rowniez autorzy pracy [3]. W naszej opinii wydaje sie ono tatwe
ze wzgledu na bardzo duze podobieristwo obydwu struktur i istniejgce Sciste
zwigzki geometryczne.

Zaohserwowang w prébce A przemiane polimorficzng badano réwniez na
prébkach o sktadach bogatszych w bizmut niz 33,3% at. Stwierdzono, ze préb-
ki takie wymagajg dtuzszego czasu wygrzewania, a takze wyzszych temperatur
do osiggniecia petnej transformacji strukturalnej. Odnotowana zaleznos$¢ sta-
nowi potwierdzenie wysnutego uprzednio wniosku o uprzywilejowanym chara-
kterze stechiometrii (1:2), zapewniajgcej maksymalng szybkos¢ procesu.



542 R. HORYN. M. WOLCYRZ, Z. BUKOWSKI

Znamienng cechg zaobserwowanej przemiany strukturalnej jest jej nieod-
wracalno$¢. Wyraza sie ona tym, ze posta¢ jednoskosna, utworzona z formy
romboedrycznej w temperaturze np. 1000°C, nie przeksztatca sie ponownie
w romboedryczng w procesie wygrzewania w powietrzu w temperaturach poni-
zej 900 °C. Potwierdza to posrednio przypuszczenie, ze 0 przebiegu tej przemia-
ny decydujg procesy dyfuzyjne polegajace na blizej nie okreslonym przeporzad-
kowaniu sie raczej ciezkich sktadnikow struktury niz jej lekkich elementow,
tzn. jonoéw tlenu. W tym ostatnim wypadku proces bytby tatwo odwracalny.

Hipoteza, ze u podstaw zaobserwowanej przemiany lezataby zmiana glo-
balnej zawartosci tlenu w strukturze, zostata odrzucona na podstawie analizy
krzywych TG, otrzymanych dla obydwu form strukturalnych. Obalajg jg row-
niez wyniki analizy jodometrycznej prébek Ai B (por. tab. 1). Jak widac¢, Sredni
stopien utlenienia jonéw bizmutu w obydwu formach strukturalnych jest nie-
malze identyczny i bliski (+3). W tym miejscu nalezatoby odnotowac, ze wyz-
sza niz (+3) $rednia wartosciowos¢ jonow Bi (ok. +3,4) bywata przez nas reje-
strowana kilkakrotnie we wstepnych badaniach formy romboedrycznej. Od-

Tabela 1. Dane krystalograficzne fazy BiLa20y syntezowanej na powietrzu w temperaturach
900°C (A) i 1000°C (B) oraz w czystym tlenie przy cisnieniu 400 baréw w 750°C (Ab i Bh).

BiLazQj, A Ah B Bh
Uktad krystalograficzny romboedryczny  romboedryczny  jednoskos$ny tréjskosny
©]
Grupa przestrzenna R3m R3m C2/m Pl
Parametry sieci dla a* = 3,959 ch= 3,927 a- 6828 a= 3921
podkomérki (A) ch= 9,926 ch= 9,945 b = 3,992 b = 4,024

¢ = 4,052 c = 5,623
P = 125,10 a= 87,62

5= 90,32
y = 90,09
Objetos¢ komorki 134,73 132,81 90,36 88,64
elementarnej (A3
Parametry sieci dla komérki A = 8«h A = 8-ab ? \
z nadstrukturag C= 2-ch C = 2-ch
Srednia warto$ciowosé 3,06 4,34 3,01 4,10
jonéw Bi, \B
Catkowity indeks tlenowy j; 4,53 5,17 4,50 5,05
Liczba formalnych 3 3 2 2
czasteczek Me015_4 w
podkomérce elementarnej*
Obserwowana gesto$¢ 6,71 7,11 6,79 7,04
(g/cm3)
Obliczona gestos$¢ (g/cm3) 6,895 7,123 6,848 7,092

* Me —% at. Bi+% at. La; A= y/3—15; y — indeks tlenowy we wzorze BiLa20r



PRZEMIANY STRUKTURALNE W BiLA”OA* 543

notowywano jg w probkach nie hartowanych, pozostawionych w piecu dla
powolnego ostygniecia do temperatury pokojowej. Ta bardzo istotna wihasci-
wos$¢ skionita nas do przeprowadzenia badan nad mozliwym wptywem cis-

nienia tlenu na stabilno$¢ obydwu form strukturalnych w podwyzszonych tem-
peraturach.

UTLENIANIE W ATMOSFERZE CZYSTEGO TLENU

Zgodnie z oczekiwaniem, utlenianie obydwu odmian polimorficznych fazy
BiLa204.,5 w warunkach podwyzszonego cis$nienia i temperatury (400 barow,
750 @C) wykazato duzag podatnos¢ fazy na wigzanie dodatkowych ilosci tlenu.
Jak wskazujg na to wyniki analizy jodometrycznej (probki Ahi Bhw tab. 1),
efektywna wartosciowos$¢ jondw bizmutu w obydwu tych odmianach struk-
turalnych znacznie przekracza po utlenieniu poziom (+4). Prowadzi to do
wzrostu globalnej zawartosci tlenu w strukturze odzwierciedlonej formutg
BiLa20 4)5+i. Co wiecej, wprowadzenie dodatkowego tlenu powoduje kolejne
przeksztatcenie strukturalne, obserwowane juz tylko w formie jednoskosnej.
Wskazujg na to wyniki analizy rentgenowskiej (prébka Bh na rys. 5). Na

20 (stopnie)

Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie probek Ahi Bhfazy BilLa2o4.5+4, uzyskanych po utlenieniu
w czystym Oz pod ci$nieniem 400 baréw i w temperaturze 750°C przez 12 h
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pierwszy rzut oka sytuacja wyglada tak, jak gdyby nowa jej odmiana odpowia-
data doktadnie odmianie romboedrycznej, tzn. strukturze prébki A (rys. 2) lub
jej utlenionej odpowiedniczki, tzn. probki Ah Tym samym potwierdzamy, ze
utlenienie prébki A (por. rentgenogram probki Ahna rys. 5) wywotuje jedynie
zmiane parametréw sieciowych oraz gestosci jej sieci macierzystej (por. od-
powiednie wielkosci w tab. 1). Wprawdzie na rentgenogramie prébki Ah daje
sie zauwazy¢ nieznaczny wzrost szerokosci potéwkowej profili dyfrakcyjnych,
mogacy wskazywac na subtelne znieksztatcenie struktury, jego rodowdd jest
jednak bardzo trudny do udowodnienia na obecnym etapie badan.

W S$wietle powyzszych danych pojawit sie problem, czy istotnie tak jest, ze
utlenianie formy jednoskosnej sprowadza jg do wyjsciowej postaci romboed-
rycznej. By problem ten rozwikifaé, utlenione prébki Ahi Bh poddano analizie
termograwimetrycznej. Bylo oczywiste, ze w wypadku identycznosci struktur
krystalicznych Ahi Bh analiza termograwimetryczna powinna dawac identycz-
ne krzywe TG. Co wiecej, w zaleznosci od gornej granicy zastosowanej tem-
peratury, koncowe produkty analizy powinny by¢ réwniez identyczne, wykazu-
jac na rentgenogramach obecno$¢ struktur romboedrycznych, typowych dla
probki A, albo tez jednoskosnych, typowych dla prébki B. Ten ostatni wynik
pojawitby sie wskutek przemiany strukturalnej, ktéra, jak wspomniano wczes-
niej, zachodzi w odmianie romboedrycznej w obecnosci powietrza w 900 °C.

Whbrew oczekiwaniu, uzyskane krzywe termograwimetryczne prébek Ah
i Bh (rys. 6) nie potwierdzity przedstawionych przewidywan. Ich wzajemne

Temperatura (°C)

Rys. 6. Krzywe termograwimetryczne probek Ahi Bhfazy BiLa20 4>s+* uzyskane przez ogrzewanie
w powietrzu z szybkoscig 5°C/min



PRZEMIANY STRUKTURALNE W BiLA,04;.s 545

zréznicowanie byto zbyt duze, aby uwaza¢, ze obserwowane uwalnianie tlenu
zachodzi w strukturalnie identycznych fazach. Przede wszystkim, utleniona
forma romboedryczna (Ah) wykazuje zdecydowanie wyzszy stopien utlenienia
w porownaniu z utleniong forma jednoskosna (Bh). Po drugie, uwalnianie tlenu
w probce Ahprzebiega w inny sposéb niz w prébce Bh Na podstawie dwustop-
niowego ksztattu krzywej TG probki Ah mozemy wnioskowa¢, ze forma rom-
boedryczna wykazuje wyzsze powinowactwo do tlenu. Nalezy zauwazyé, ze
nawet w 700 °C ta odmiana strukturalna wykazuje $rednig wartosciowos¢ jo-
now Bi siegajaca (+ 3,3). Dla wyjasnienia podajemy, ze na rys. 6 oryginalne
dane TG (ubytki wagi prébek) zostaly przeliczone i wyrazone w jednostkach
ich globalnego indeksu tlenowego. Przeliczert dokonano na podstawie wyni-
koéw miareczkowania jodometrycznego $wiezo przygotowanych probek Ah
i Bh a takze wynikdw analizy TG koncowych produktéw zebranych w 900 'C.
Taki sposob opracowania wynikéw pozwolit na precyzyjne wyeliminowanie
ubytkow wagi prébek spowodowanych uwalnianiem sie wilgoci.

Wyzsze powinowactwo do tlenu odmiany romboedrycznej zostato w peni
potwierdzone w probach utleniania obydwu form fazy BiLa20 4,5 przeprowa-
dzonych przy normalnym cisnieniu tlenu w 300 CC. Miareczkowanie jodomet-
ryczne probek Ani Bn otrzymanych w opisany spos6b, potwierdzito wysoka
podatnos$¢ formy romboedrycznej na utlenianie (FB = 3,40), i zaniedbywalng
w wypadku formy jednoskosnej (Fm= 3,40).

Niezaleznie od krzywych TG, na podstawie ktérych mozna byto wnios-
kowac o istnieniu zasadniczych roznic w strukturach krystalograficznych utle-
nionych form BiLa20 4i5, réwniez rentgenogramy proszkowe produktéw uzys-
kanych w wyniku analizy termograwimetrycznej (przeprowadzonej w obecno-
$ci powietrza w 600 °C i w 900 °C) posrednio potwierdzaty te whasciwosé. Pro-
dukty zbierane i analizowane rentgenograficznie z czesciowo lub w pehni utle-
nionej probki Bh zawsze wykazywaly strukture jednosko$ng. Te natomiast,
wynikajgce z termicznego rozktadu formy romboedrycznej (prébka Ah), nie
wykazywaly zadnych przemian strukturalnych.

STRUKTURA KRYSTALICZNA TROJSKOSNEGO BilLaX 45+a

Bezposredni dowod, wskazujacy na réznice strukturalne utlenionych form
BiLa20 45 otrzymano dzieki szczegdtowej analizie diagraméw dyfrakcji rent-
genowskiej. Na rys. 7, w wypadku prébki Bh wida¢ wyraznie subtelne roz-
szczepienie profili dyfrakcyjnych, nieobserwowalne w wypadku prébki Ah Pré-
by symulacji proszkowych dyfraktogramow rentgenowskich wskazaty na moz-
liwg dystorsje trojskosng pseudoromboedrycznej struktury, formujacej sie
w rezultacie utlenienia odmiany jednoskosnej BiLa20 4,5 [3]. Parametry sie-
ciowe dla takiej komorki bylyby nastepujgce: a = 6,778 A, b= 3,921 /-\,

8 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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20 (stopnie)

Rys. 7. Poréwnanie kilku wybranych zakreséw widm rentgenowskich prébek A, B, Ahi Bh Uwaga:
dla wiekszej przejrzystosci prezentowane widma poddano procedurze eliminowania promieniowa-
nia CuKo2

c = 4,025 A., a = 90,14°, fi = 124,05°, y = 90,18°. Moze ona by¢ przeksztatcona
w komadrke rownowazng przez zastosowanie nastepujgcej macierzy przeksztat-
cenia:

Uzyskana nowa komoérka elementarna okazuje sie pokrewna elementarnej
komorce fluorytu z parametrami sieci aabss4 A, c« 56 A, amfi yk
90°. Te wiasnie komdrke przyjeto do dalszego toku udoktadnienia metodg
Rietvelda, stosujagc program FullProf [6] w grupie przestrzennej PT. Na
rys. 8 przedstawiono otrzymany eksperymentalnie i obliczony rentgenogram
proszkowy, a uzyskane parametry strukturalne zebrano w tab. 2. Proby opisa-
nia struktury w grupie przestrzennej PT nie prowadzity do lepszej zgodnosci,
potwierdzajac tym samym stuszno$¢ wyboru symetrii PI. Dodatkowo prze-
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Rys. 8. Wyniki udokfadnienia Rietvelda trdjskosnej formy BiLa20*,5+J (prébka BhH. Kropki odzwierciedlajg dane eksperymentalne, linia cigg-
ta - dane obliczone. W dolnej czesci rysunku przedstawiono diagram réznicowy oraz potozenia pikéw. Kilka kroétkich odcinkéw reprezentuje piki

pochodzace od miedzianego uchwytu prébki
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Tabela 2. Koncowe wyniki udoktadnienia struktury metodg Rietvelda
dla tréjsko$nego BilLa,045+i (prébka Bb. Grupa przestrzenna PI;
a = 3,920(1) A, b = 4,023(1) A, c = 5,628(1) A.a = 87,63(1)°, = 90,29(1)°,

y = 90,09(1)°.

Pozycja , Wskaznik
Atom WyckofTa X > g B(A2 zapetnienia
Lad) I(0) 0 0 0 1,0 0,667
Bi(l) 1(0) 0 0 0 1,0 0,333
La(2) m 0,5 0,5 0,5 1,0 0,667
Bi(2) Uh) 0,5 0,5 0,5 1,0 0,333
0(1) m 0,07(1) 0,35(1)  0,24(1) 15 0,779(6)
0(2) 22) 0,50(2) 0,01(2) 0,77(1) 15 0,779(6)

Rp= 6,57%, Rwp= 8,53%, RBrag= 8,51%, Rep= 4,50%

Dtugos¢ wiazania: La/Bi(l)—O 2,04, 2,30, 2,34 2,85 A (wszystkie x 2)
La/Bi(2)—O 2,44, 2,48, 2,54 2,66 A (wszystkie X 2)

prowadzono standardowa procedure indeksowania wszystkich zarejestrowa-
nych i dobrze rozdzielonych pikéw formy tréjskosnej, uzyskujac nastepujace
parametry sieci: a = 3,921(1) A, b = 4,024(1) A, ¢ = 5623(1) A, a= 87,62(1)°,
P =90,32(1)°, Y= 90,09(1)°. Petne dane przedstawiono w tab. 3.

Tabela 3. Dane proszkowe trdjskosnego BiLa20 4 5+i, a = 3,921(1) A,
b = 4,024(1) A, ¢ = 5623(1)A, a = 87,62(1)°, $ = 90,32(1)°),

y = 90,09(1)°,
4,, 20ds  MY(%0) hki
3,7506 23,703 4,2
- 36105 24,637 48
- 3,5385 25,146 3,5
3,3354 33353 26,706 38,6 0 1 1
3,2238 32227 27,657 74,6 1 0-1
32069 32072 27,793 100,0 10 1
2,8089 28072 31,852 56,6 -1 0, 0 0 2
2,0198 20188 44,859 12,5 1-1 -2
20101  2,0102 45062 23,1 112 02 0
19606  1,9599 46,286 27,6 1 1.2, 2 0 0
19543 19551 46,405 231 1-1 2
17251  1,7250 53,044 9,0 0 1 3 1-2--1
17208  1,7209 53,181 8,4 12 1
16935  1,6929 54,132 12,2 1 0-3
16869  1,6875 54,318 190 2 1 1 1 2-1
16743 16744 54777 9,7 2 1-1
16712 16711 54,896 12,9 2--1 1 0 1-3
16119  1,6116 57,104 39 2 0--2
1,6035  1,6029 57,443 77 2.0 2, 0 2-2
1,4045 14043 66,529 58 00 4 220
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Uwaga: Dla komérki o podanych wskaznikach (hkl), warto$¢ licz-
bowa Smith/Snydera F20 = 22,87 (0,011, 81), F3i = 21,99 (0,011, 144);
refleksy oznaczone * sg spowodowane istnieniem nadstruktury.

Trojskosna posta¢ BiLa20 4j5+i ma znieksztatcong strukture krystaliczng
typu fluorytu (rys. 9). Podobnie jak w formie romboedrycznej i jednosko$nej,
pozycje atomowe metalu w tej strukturze sg réwniez statystycznie obsadzone
jonami Bi i La. Bardzo stabe $lady nadstruktury, obserwowane jako nie-

Rys. 9. Struktura krystaliczna formy tréjskosnej BiLa20 4 5+i (pokazano wieloscian koordynacyjny

La/Bi(2)-0)
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zindeksowane piki w diagramie dyfrakcyjnym (tab. 3), wskazujg na istnienie
stabego efektu uporzadkowania. Niska symetria omawianej fazy, zauwazalne
znieksztatcenie komorki elementarnej oraz znaczne przesuniecia atomow tlenu
powodujg pewne zmiany w odlegtosciach La(Bi)—O. W wyniku tego forma
trojskosna zawiera dwa typy poliedrow MeOg z wyraznie réznigcymi sie dtu-
gosciami wigzan (zob. tab. 2). Nalezy zauwazy¢, ze w pracach [2] i [3] formy
romboedryczng i jednoskos$ng charakteryzuje sie jako majgce tylko jeden typ
poliedru MeOg z duzym deficytem tlenu.

WNIOSKI

Najistotniejsze dane dotyczace fazy BiLa20j, sa nastepujgce:

1. Faza ta jest potaczeniem zmiennego skiladu, o zakresie jednorod-
nosci zdefiniowanym stosunkiem Bi/La zmieniajgcym sie w przedziale
0,5 " Bi/La < 0,6 (66,6 ™ % at. La < 62,5). Prowadzi to do og6lnego wzoru
Bilx)d a2- xOy, gdzie 0 x < 1/8.

2. Zawartos¢ tlenu w tym polaczeniu okazuje sie zmienna i zalezy
od $redniej wartosciowosci jonéw Bi (FB). Pozwala to na bardziej pre-
cyzyjne ujecie podanego w punkcie 1 wzoru, a mianowicie:
Bii+xLa2-x0 3_li5CH1+2 vH; gdzie 0~ x < 1,8, a 3™ VB " 5.

3. W warunkach odpowiedniej temperatury i ci$nienia tlenu, catkowita
zawarto$¢ tlenu moze w zasadzie osiggna¢ poziom 5,625 lub przynajmniej 5,5
(zaleznie od stosunku Bi/La) i pod warunkiem, ze VB = 5. Nasze badania
probek o Bi/La= 0,5 (x = 0) w 750°C i pod ci$nieniem tlenu 400 baréw,
pozwolity osiggnaé globalny indeks tlenowy 5,17 przy FB = 4,34.

4. W przedziale jednorodnosci podanym w punkcie 1., faza ta moze istnie¢
w trzech $ciSle zwigzanych ze sobg formach strukturalnych, a mianowicie:
romboedrycznej (grupa przestrzenna Kim) (2), jednoskos$nej (grupa przestrzen-
na C2/m) [3] i trojskosnej (grupa przestrzenna PT).

5. Wzajemne relacje miedzy dwoma pierwszymi formami sg takie, ze for-
ma jednosko$ng powstaje nieodwracalnie z formy romboedrycznej w trakcie
ogrzewania tej ostatniej w obecnosci powietrza w temperaturze 900 °C i powy-
7ej tej temperatury. Proces przemiany polega prawdopodobnie na aktywowa-
nym termicznie przeporzgdkowaniu obsady pozycji przez jony Bi i La w struk-
turze. Stwierdzono, ze w danej temperaturze najbardziej efektywnie przemiana
ta przebiega przy stechiometrii 1:2 (66,6% at. La). Probki formy romboedrycz-
nej z wiekszg zawartoscig Bi maja mniejszg sktonno$¢ do ulegania przemianie
i wymagajg wyzszej temperatury lub diuzszego wygrzewania do jej petnego
przebiegu.

6. W warunkach ci$nienia parcjalnego tlenu panujgcego w powietrzu, Sre-
dnia wartosciowos$¢ jonow Bi w formie jednoskosnej nigdy nie przekracza
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(+ 3), podczas gdy w formie romboedrycznej (nie hartowanej) moze zmienia¢
sie w szerszym przedziale 3 $VB < 35.

7. Forma trdjskosna powstaje z jednoskosnej w trakcie jej utleniania
w umiarkowanych warunkach (750°C, 400 baréw 0 2). Procesowi utlenienia
towarzyszy znaczny wzrost efektywnej wartosciowosci jondw bizmutu

Vm~ +4. Ten w petni odwracalny proces przypuszczalnie polega na dalszym
uporzadkowaniu struktury (prawdopodobnie podsieci tlenu) powodowanym
wigzaniem dodatkowego tlenu. Forma romboedryczna jest w tych warunkach
roéwniez podatna na utlenianie i uzewnetrznia to poréwnywalnym wzrostem
Sredniego stopnia utlenienia jondw Bi. Jej utlenianie jednakze nie wydaje sie
wywolywaé zauwazalnej przemiany strukturalnej.

8. W 300°C i pod normalnym ci$nieniem tlenu posta¢ jednoskosna nie
wigze dodatkowych ilosci tlenu. Forma romboedryczna ulega w tych warun-

kach utlenieniu z VB « 3,5, tak jak w obecno$ci powietrza.

9. Obydwie formy utlenione sg stabilne do temperatury ok. 300-350 °C.
Powyzej tej temperatury uwalniajg tlen, przy czym szybko$¢ tego procesu osig-
ga maksimum w ok. 400 °C. Kohcowymi produktami rozktadu sg odpowiednie
struktury wyjsciowe.
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A PIETRASZKO
ABSTRACT

A review is given of the crystals structures of
(NH4)3H (Se04)2 in all 6 phases. The structures of triammonium
hydrogen selenate were determined by using X-ray method. Data
were collected on Kuma-Diffraction KM-4 four-circle automatic
diffractometer. The paper presents a detailed study of crystal
structure of (NH4)3H(Se04)2 at several temperature points,
which is essential for understanding the nature and mechanism
of phase transitions in (NH4)3H (Se04)2 crystals. Positions of hy-
drogen atoms were taken from difference maps. In different
phases the hydrogen bonds are arranged in different way. In
phases | and Il there are two-dimensional networks of H-bonds
resulting in superionic conductivity. A correlation between the
migration of protons in the crystal structure and the anisotropy
of ionic conductivity is discussed. The dimerization of hydrogen
bonds and the switching of H(Se04)2 dimers in phases I11-1Y in
connection with the ferroic properties of these phases are de-
scribed.
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WSTEP

Przemianom fazowym w ferroelektrykach lub ferroelastykach w punkcie
przejscia towarzyszg zmiany struktury i symetrii, ktére zaliczamy do typowych
przemian strukturalnych. Krystalograficzna analiza strukturalna na podstawie
rentgenowskich lub neutronowych metod dyfrakcyjnych dostarcza podstawo-
wych informacji o0 mechanizmie takich przemian. Oznaczenie zmian konfigura-
cji atoméw w komérce sieciowej pozwala lepiej zrozumie¢ wplyw temperatury,
cisnienia i pola elektrycznego na witasnosci fizyczne krysztatow, zwlaszcza gdy
wiasnosci te, jak np. polaryzacja spontaniczna czy przewodnictwo elektryczne
spowodowane migracjg jonéw, powigzane sg bezposrednio ze zmianami struk-
tury.

Krysztaty, w ktorych zjawisko ferroelektrycznosci czy przewodnictwa
jonowego zwigzane jest z wigzaniem wodorowym lub transportem proto-
nu, naleza od wielu lat do bardzo intensywnie badanych. W niniejszej pra-
cy przedstawiono mechanizm sukcesywnych przemian fazowych krysztatu
(NH4)3H (Se04)2 na podstawie struktur krystalicznych oznaczonych w kilku
punktach temperaturowych obejmujacych rozne fazy polimorficzne.

W krysztatach (NH4)3H (Se04)2 (w skrdcie TAHSe) faza ferroelektryczna
zostata znaleziona przez K. Gesfego ponizej 181 K [1, 2], Wysokie przewod-
nictwo protonowe zostato zaobserwowane przez Baranowa i wspotpracowni-
kow powyzej 305 K [3].

Krysztaty TAHSe nalezg do rodziny zwigzkdw chemicznych o ogélnym
wzorze Me3H (X04)2, gdzie Me = NH4, Rb, K, Cs, a X = Se, S. General-
nie, kwasne siarczany i seleniany o sktadzie: MeHX04, Me3H (X04)2 oraz
MedLiH3(X 04)4 budzg duze zainteresowanie ze wzgledu na wystepowanie
w szerokim zakresie temperatur sukcesywnych ferroicznych przemian fazo-
wych. W wyzszych temperaturach sg to przejscia supejjonowe.

Przewodniki superjonowe sg materiatami, w ktérych transport jonéw cha-
rakteryzuje sie przewodnictwem elektrycznym wyzszym niz o = 10~4-10-3
(Q_1-m-1). Krysztalty TAHSe i podobne nalezg do przewodnikéw jono-
wych, w ktérych nosnikiem tadunku sa protony. Wysoka migracja wynika
z takich wiasnosci protonu, jak: maty tadunek, brak orbit elektronowych,
mata masa oraz tendencja do oddziatywan specyficznych. Migracja skore-
lowana jest z dynamika najblizszego otoczenia protonu. Transport proto-
nu lub innych jonow moze wystepowacé w krysztatach, w ktorych wystepuje
nadmiar pozycji nie obsadzonych przez dany jon, oddzielonych od siebie
niskimi barierami energetycznymi, oraz istnieje droga transportu jonu
W sieci.

Przemiany strukturalne, towarzyszace przejsciom z fazy normalnej do su-
perjonowej, wiazg sie najczesciej ze zmiang symetrii, ktora prowadzi do zwielo-
krotnienia pozycji zajmowanych z niepetnym obsadzeniem przez jony — nos-
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Tabela 1. Wartosci przewodnictwa a (Q"l-m 1) wybra-
nych krysztatbw z Me = NHd [4]

< faza < faza
Formuta Te [K] normalna supeijonowa
NH4H Se04 412 io-1 101
(NH4)3H (Se04)3 378 KT5 6x 10'1
(NH4)4H2(Se04)2 305 KT4 1x10-2
(NH4)4LiH3(Se04)4 268 10'4 8x 10~3

niki tadunku. Znane sg réwniez superjonowe przemiany fazowe zachodzgce
bez zmiany symetrii. Takie izostrukturalne przejscia zaobserwowano np.
w krysztatach Me4LiH3(X04)4 [5]. Znajomos$¢ zmiany symetrii i rozkladu
atomow przed i po przejsciu fazowym pozwala na poznanie mechanizmu prze-
wodnictwa jonowego.

W fazie superjonowej mozemy mowi¢ o ,,stopieniu” podsieci protonéw
w strukturze krysztatéw lub inaczej o pelnym nieuporzadkowaniu atomoéw
wodoru obsadzajacych statystycznie tylko niektdre sposréd mozliwych poto-
zen w krysztale. Podczas schladzania krysztatu struktura nieuporzadkowana
w fazie superjonowej przechodzi zwykle w nizszych temperaturach w kolejne
fazy uporzadkowane. Zmienia sie przy tym charakter oddziatywania protonu
z otoczeniem, a w strukturze pojawiajg sie silne wigzania wodorowe typu
OdoeRtor" H—COdonor- Zjawiska te, zachodzgce w krysztatach TAHSe, beda
przedmiotem dyskusji w nastepnych rozdziatach.

ANALIZA STRUKTURALNA | DYSKUSJA WYNIKOW

W zakresie temperatur 80-400 K znaleziono dotychczas 5 przemian fazo-
wych w krysztatach TAHSe (tab. 2). Symetria poszczeg6lnych faz wyrazona
zostata za pomocag niekonwencjonalnych symboli grup przestrzennych po to,

Tabela 2. Diagram fazowy krysztatu (NH4)3H (Se04)2

Faza VI \Y v 11 11 |
Grupa Aa Aa A2/a Cl JR3 R3m
przestrzenna
Temperatura T T T T T
przemiany 101 K 181 K 275 K 302 K 328 K
Rodzaj 1 ferro- para- ferro- fazy supeijonowe

przemiany elektr. elektr. elast.
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aby zachowa¢ odpowiednie relacje miedzy komorkami sieciowymi [6]. Ze
wzgledu na czeste przypadki wystepowania pseudosymetrii zwigzanej z nie-
wielka deformacjg komorki sieciowej jest to szczegblnie wygodne przy opisy-
waniu zmian symetrii zachodzacych w wyniku przemian fazowych. Powyzej
Ts = 302 K istniejg dwie supeijonowe fazy (I i 1) nalezace do uktadu romboed-
rycznego (opisane we wspotrzednych heksagonalnych). Charakter przewodni-
ctwa protonowego w obu fazach wykazuje silng anizotropie. Przewodnictwo
u w plaszczyznie prostopadiej do osi trdjkrotnej jest okoto dwa rzedy wyzsze
niz réwnolegle do tej osi [7].

Dielektryczne i dylatometryczne badania przeprowadzone dla krysztatow
TAHSe [9], a takze dla TADSe (z podstawieniem deuteru na miejsce wodoru)
potwierdzity istnienie 4 przejs¢ fazowych i wykazaly duzy efekt izotopowy [8],
Temperatura Tc = 181 K przemiany ferro-paraelektrycznej w TAHSe wzrosta
w TADSe do 215 K. Tak duzy efekt izotopowy wskazuje na znaczacg role
wigzania wodorowego w mechanizmie pojawienia sie spontanicznej polaryza-
cji. Dylatometryczne pomiary potwierdzity nieciggty charakter przejsé z fazy Il
do Il iz fazy 11l do IV. W obu wypadkach stwierdzono duzg histereze tem-
peraturowg. Przemiana z fazy V (ferroelektrycznej) do fazy VI, zachodzaca
w temperaturze Tc= 101K, zostata stwierdzona na podstawie obserwacji
anomalii krzywych ESR i zaleznosci temperaturowej statych dielektrycz-
nych [10].

Pierwsze dane strukturalne, dotyczace fazy I, zostaly podane w pracy
Merinova [11], ktdry stwierdzit izostrukturalnos¢ fazy | w TAHSe z fazami
superjonowymi krysztatébw Rb3H (Se04)3 oraz Cs3H (Se04)3. Struktura ozna-
czona zostata bez potozen wodorow. Rentgenograficzne pomiary strukturalne
wykonane przez nasz zespét dla wszystkich faz polimorficznych krysztatéw
TAHSe zostaty zestawione w tab. 3.

Rys. 1 pokazuje transformacje komorki sieciowej fazy superjonowej o sy-
metrii romboedrycznej, ale opisywanej za pomocg komorki heksagonalnej, do
fazy normalnej o symetrii trojskosnej i komorce pseudojednoskosnej. Deforma-
cja trojskosna komorki sieciowej jest nieznaczna i we wczesniejszych pracach
nie byta zauwazona. Na rys. 1 zaznaczono sieciowg komdrke ortoheksagonal-
ng, ktéra pozwala na opisanie krysztatlow trygonalnych i heksagonalnych
w ukitadzie prostokgtnym.

Oznaczenie struktur przeprowadzono na podstawie rentgenowskich po-
miaréw strukturalnych wykonanych na automatycznym dyfraktometrze KM-4
firmy Kuma Diffraction, wyposazonym w przystawki nisko- i wysokotempera-
turowe (stabilno$¢ temp. +0,2 K), wykorzystujgc monokrystaliczne proébki
krysztatbw TAHSe otrzymane w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN. Krysz-
taty TAHSe, hodowane w temperaturze 285 K, rosty w fazie Il (tréjskosnej).
Udoktadnienie struktury prowadzono przy uzyciu programéw Shelx-90
i ShelxI-93 [20].
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Tabela 3. Dane krystalograficzne dotyczace oznaczen struktury krysztatdbw TAHSe

[.-prom. X

Parametry sieci R-[%]

liczba refl. . . Dane
Faza Teme a, bc _[A],, a, Py [d wszystkich i czynn|!<_ Symetria literaturowe
objetosc V [A3] niezaleznych zgodnosci
1 365 6,095(1) 90 Mo(Kai,2> 3,46 R3m wyniki
6,095(1) 90 2176, nie opubl.
22,735(3) 120 241
731,43
355 MoCKrfj), 3,36 Kim
6,090(1) 90 2178, [12]
6,090(1) 90 241
22,759(3) 120
V= 7310
Il 310  6,069(1) 90 Mo(Kal.2), 3,26 R3 [12]
6,069(1) 90 2156,
22,904(5) 120 397
V= 729,47
1 295  15,810(3) 90,79 Mo(Kali2), 2,83 Cl [13]
6,052(1) 102,31 8319,
10,482(2) 89,13 3168
V= 979,76
IV 200 15,825(3) 90,00 Cu(Kal,2), 2,66 A2/a [14]
6,011(1) 103,99 2338,
10,440(2) 90,00 954
V= 963,6
V 140  15800(3) 90,00 Mo(Kal,2), 3,95 Aa [15]
5,993(1) 103,99 3795,
10,446(2) 90,00 2339
V= 959,8
Vi 95 15,792(3) 90,00 Moo (K*1i2), 3,63 Aa [15]
5,984(1) 103,87 4169,
10,431(2) 90,00 1888
V= 957,0

Dane, dotyczgce oznaczonych przez nas potozen atomoéw dla wszystkich
faz, opublikowane zostaty w pracach [12-15]. Potozenia atoméw wodoru
oznaczono na podstawie pikdw obserwowanych na réznicowych mapach ges-
tosci elektronowej, a nastepnie uscislano w kolejnych etapach udokfadnienia
struktury. Tab. 4. zawiera wybrane odlegtosci miedzyatomowe tetraedrow
Se04 i diugosci wigzan wodorowych miedzy nimi dla wszystkich faz struk-
turalnych.

Jak wida¢ na rys. 2, w fazie | (powyzej 328 K) atom wierzchotkowy 02
tetraedru Se04 wykazuje dynamiczne nieuporzgdkowanie, obsadzajgc z praw-
dopodobienstwem 1/6 sze$¢ symetrycznie réwnowaznych pozycji odchylonych
nieznacznie od osi tréjkrotnej i wykonuje silne ruchy libracyjne. Libracja ta
wzrasta przy podgrzaniu krysztalu z 355 K do 365 K.



Rys. 1 Transformacja komérek elementarnych przy przejsciach fazowych w TAHSe (heksagonalna
bb, cb —faza I i Il, tréjskosna am cm bm— faza 111, jednosko$na am bBm ¢m —faza IV, V i VI)

Tabela 4. Podstawowe odlegtosci miedzyatomowe [A] dimeréw H(Se04)2 w krysztale TAHSe
(*$rednie odlegtosci dla wszystkich atoméw azotu)

VI \Y% v 11 1 | 1
Faza dwa niezalez- dwa niezalez- dwa niezalez- 355 K 365 K
ne tetraedry ne tetraedry ne tetraedry
Se04 Se04 Se0.4
Se—OlI 1,601 1,629 1,601 1,627 1,624 1,676 1,674 1,610 1611 1,605

—02 1,610 1,646 1,626 1,631 1,674 1625 1,629 1,687 1,705 1,695
—03 1,651 1,636 1,638 1,656 1,642 1621 1,622 1,687 1,705 1,695
—04 1,659 1,709 1,642 1,710 1,621 1,624 1,626 1,687 1,705 1,695

0o(D) 0(A) 2,553 2,553 2504 2541 2528 2,696 2,673 2,703
D—H 0,87 0,83 1,165 0990 0827 0823 0733 0646
H---A 1,760 1,930 1386 1581 1,720 1,913 2014 2105

D—M[deg] 150 149 1580 1622 1655 1585 1499 1547
H—H' : - 0423 0706 0953 1,186 1429 1,547

N---H—0* 2,850 2,865 2.859 2,90 31 - -

N---H* 0,80 0,84 0,79 0,96 1,03 — —
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Rys. 2a. Fasa | (superjonowa), rzut struktury na ptaszczyzne a-b, obok projekcja wigzania
O—H—O miedzy tetraedrami Se04
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Rys. 2b. Faza Il (supeijonowa), rzut struktury na plaszczyzne a-b, obok projekcja O—H—O

9 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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W efekcie tych drgan, w temperaturze 365 K rozmywajg sie dwa bliskie
potozenia atoméw Ol (w podstawie tetraedru SeOJ, obsadzane statystycznie
po obu stronach ptaszczyzny zwierciadlanej, a widoczne w temperaturze
355 K.

Kazdy atom wierzchotkowy 02 tgczy sie poprzez wigzania wodorowe
w plaszczyznie a-b z trzema atomami 02" najblizszych tetraedréow Se04. Wig-
zanie wodorowe 02—H—02" jest wigzaniem z podwojng jamag potencjatu
(znaleziono dwa symetryczne potozenia atomu wodoru, obsadzone statystycz-
nie). W zwigzku z rozszczepieniem atomu 02 na sze$¢ symetrycznie rownowaz-
nych potozen mozna oczekiwal takze dodatkowego rozszczepienia potozen
atomoéw wodoru, co w konsekwencji prowadzitoby do modelu wigzania z po-
czwdrng jama potencjatu. Niestety, w zwigzku ze stabym rozpraszaniem pro-
mieniowania X przez wodér, nie stwierdzono takiego efektu i przyjeto model
z symetrycznym dwujamowym potencjatem. Dtugos¢ wigzania O—H—O dla
fazy | wynosita okoto 2,700 A (zob. tab. 4). Z przyjetego modelu wynika, ze
w plaszczyznie a-b istnieje dwuwymiarowa sie¢ wigzan wodorowych, w ktorej
atomy wodoru sg dynamicznie nieuporzadkowane, obsadzajac kazdg pozycje
z prawdopodobienstwem 1/6.

W fazie 11 (ponizej 328 K) nastepuje uporzadkowanie atomoéw O z jedno-
czesnym obrotem tetraedru Se04 o okoto 4° wokdt osi tréjkrotnej z pozycji
symetrycznej wzgledem istniejacej w fazie | ptaszczyzny m, ktéra w zwigzku
z obnizeniem symetrii zanika w punkcie przemiany I-1l. Atomy wierzchotkowe
02 sg nieuporzadkowane dynamicznie w trzech potozeniach. Dtugos$¢ wigzania
wodorowego jest podobna jak w fazie I, wspotczynnik obsadzenia mozliwych
potozen pozostaje 1/6.

Nadmiar pozycji w stosunku do ilosci atoméw wodoru oraz duza libracja
tetraedru Se04 w plaszczyznie a-b powodujg wysokie przewodnictwo elekt-
ryczne w ptaszczyznie prostopadtej do osi trojkrotnej. Natomiast migracja pro-
tonu wzdtuz osi ¢, prostopadle do dwuwymiarowych sieci wigzan wodorowych,
jest znacznie utrudniona.

Skokowe obnizenie przewodnictwa protonowego ponizej Ts = 305 K jest
skutkiem zerwania dwuwymiarowej sieci wigzan wodorowych i utworzenia
dimerow H(Se04)2. Proces dimeryzacji zwigzany jest z drastycznym obnize-
niem symetrii R3m do symetrii Cl oraz z utworzeniem silnych wigzah wodo-
rowych o dtugosci 2,54 (A)Wia,zqcych tetraedry Se04 w dimerze. Rys. 3 przed-
stawia rzut struktury wzdtuz osi pseudodwukrotnej oraz projekcje izolowane-
go dimeru H(Se04)2. Nieciggta przemiana z duzg histerezg temperaturowg nalezy
do typu porzadek-nieporzgdek. Atomy tlenu ulegajg catkowitemu uporzgdkowa-
niu. Atomy wodoru w dimerze pozostajg nie uporzadkowane, poniewaz wigza-
nie wodorowe pozostaje nadal wigzaniem z podwdéjngjama potencjatu i wodory
obsadzaja dwie pozycje symetryczne wzgledem $rodka symetrii. Struktura krys-
talograficzna nalezy do uktadu tréjskosnego z grupg przestrzenng Cl. Wczes-
niejsze [3,11] prace przyjmowaty symetrie jednoskosng C2/c. Deformacja trdj-
skosna zostata potwierdzona na podstawie pomiaréw parametrow sieci
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02q

Rys. 3a. Faza Il (ferroelastyczna), rzut struktury na ptaszczyzne amcm, projekcja dimeru wzdtuz
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Rys. 3b. Faza IV (paraelektryczna), rzut struktury na ptaszczyzne amcm projekcja dimeru wzdtuz
osi cm
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LN K

Rys. 3c. Faza V (ferroelektryczna), rzut struktury na ptaszczyzne amcn® projekcja dimeru wzdtuz
osi cm
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kilkunastu probek (zob. rys. 4a i 4b) oraz w procesie udoktadnienia struktury,
gdzie dla symetrii CT uzyskano R = 2,6, a dla C2/c R = 5,6. Pomiary ESR
wykazaty réwniez istnienie dwu niezaleznych symetrycznie grup Se04 w fazie
111 [9]. Schiodzenie krysztatu z fazy romboedrycznej do tréjskosnej prowadzi
do zblizniaczenia krysztatu po przemianie i utworzenia struktury domenowej
z granicami domen powigzanymi z romboedryczng symetrig fazy 1l. Krysztat
TAHSe w fazie 11l wykazuje wiasnosci ferroelastyczne [9].

Kolejna przemiana w T= 275 K wigze si¢ z procesem przeorientowania
tetraedréow Se04 i przelgczenia dimeryzacji. W procesie przetaczenia dimeryza-
cji zmienia sie kierunek wigzan wodorowych. Zmiana Kierunku wigzan skore-
lowana jest z pseudoromboedrycznym uporzgdkowaniem atomoéw w struktu-
rze. W trakcie nieciagtej przemiany (por. rys. 4a, 4b) z fazy 111 do 1V zmienia sie
kierunek osi pseudodwukrotnej w fazie Ill. Tworzy sie nowa 0$ dwukrotna
(faza IV ma symetrie jednosko$ng) obrocona wzgledem poprzedniej o 60° (zob.
rys. 1). Jest to jedna z trzech mozliwych orientacji takiej komorki jednoskosnej
w symetrii romboedrycznej. Opisane zmiany w strukturze prowadzg do zmiany
systemu wigzan wodorowych i utworzenia nowych dimeréw H (Se04)2. Podob-

100,00 200,00 300,00
Temperatura [K]

Rys. 4a. ZaleznoSci temperaturowe parametréw sieci a, b, ¢ w fazach III, 1V, V i VI
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Temperatura [K]

Rys. 4b. Zaleznosci temperaturowe katéw sieciowych w fazach IlI, IV, V i VI

ny proces przetgczenia dimeryzacji zostat opisany dla krysztatu Cs3H (Se04)2
[16]. Struktura fazy IV jest centrosymetryczna, opisana grupg A2/a, z dyna-
micznym nieuporzadkowaniem protonéw w dimerze (rys. 3b).

W kolejnym ciggtym przejsciu do fazy V (rys. 4a, 4b), w T= 181 K, za-
nika $rodek symetrii i pojawia sie spontaniczna polaryzacja w plaszczyznie
prostopadtej do osi dwukrotnej z maksimum wzdtuz osi cm Atomy wodoru
w dimerze H(Se04)2 sg teraz w peini uporzagdkowane i zlokalizowane przy
tlenie 012 (rys. 3c). Spontaniczna polaryzacja wzdtuz osi c¢ skorelowana
jest z momentem dipolowym wynikajagcym z wzajemnych przesunie¢ atomow
Se04 i azotu spowodowanych zmiana charakteru wigzan wodorowych
O—H—O0O' oraz O—H—N. Niezaleznie od nas, podobne wyniki opublikowane
zostaly w pracy T. Fukami [17]. W fazie VI wigzania O—H—N ulegajg skro-
ceniu i moga by¢ odpowiedzialne za obserwowane anomalie w punkcie
Tc= 101 K.
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PODSUMOWANIE

Zmiany, zachodzace w rozkiadzie atomow przy kolejnych przemianach
fazowych, pozwalajg wyjasni¢ mozliwos¢ wystepowania w krysztatach TAHSe
superjonowego przewodnictwa, ferroelastycznosci i ferroelektrycznosci. Ozna-
czenie struktur krystalicznych umozliwito scharakteryzowanie transformacji
strukturalnych w krysztatach TAHSe (zob. tab. 5).

Tabela 5. Charakter przemian fazowych w TAHSe

Zmiana sy-
Faza metrii w prze-
mianie

Rodzaj

) Charakter przemiany
przemiany

l do 1 R3m do R3 ciggta porzadek-nieporzadek, wzrost uporzadkowania grup

Se04

11 do Il jR3 do CI nieciggta przesunieciowy, petny porzadek, proces dimeryzacji
grup Se04

111 do IV CIl do A2/a nieciggta zmiana centrowania sieci, przetaczenie dimerow
H(Se04)2

1V do V A2/a ciggta  ferroelektryczny

do Aa
V do VI Aa ciggta izostrukturalny

Krystalograficzna analiza strukturalna daje jednak tylko statyczny opis
struktury krysztatu i pozwala wyznacza¢ zmiany w geometrycznym rozktadzie
atoméw w elementarnej komorce sieciowej, zachodzgce podczas kolejnych
transformacji struktury. Takie zjawiska, jak przewodnictwo protonowe, do pel-
nego opisu mechanizmu migracji protondw wymagajg dodatkowych informacji
0 zjawiskach dynamicznych zachodzgcych w krysztale. Mimo opisanych pro-
bleméw, oznaczenie struktur krystalicznych TAHSe w fazie | i Il wskazuje na
mechanizm migracji protonéw. Istnienie nadmiaru mozliwych potozeh w dwu-
wymiarowej sieci wigzah wodorowych w ptaszczyznie a-b w stosunku do liczby
protonow w strukturze umozliwia ruch protondw poprzez przeskoki z pozycji
do pozycji zwigzane z silnymi drganiami rotacyjnymi tetraedrow Se04.
W zwigzku ze stabym rozpraszaniem promieniowania rentgenowskiego przez
atomy wodoru dokfadniejsze badania bedag jednak wymagaly zastosowania
pomiaréw neutronograficznych. Wymaga tez wyjasnienia podana w pracy
Melzera [18] informacja o istnieniu dodatkowej fazy pomiedzy fazg | a Il
w zakresie 337-357 K. Przemiana z fazy supeijonowej (I1) do fazy normalnej
(1) wigze sie z procesem utworzenia izolowanych dimerow H(Se04)2. Trans-
formacja jest typu porzadek-nieporzadek, zanika nieuporzgdkowanie tetra-
edrow Se04, a pojawiajg sie silne wigzania wodorowe w dimerach H(Se04),
oraz stabe wigzania miedzy grupami NH4 i tetraedrami Se04. Transforma-
cja powigzana jest rowniez z deformacjg tetraedrow Se04 i ich dynami-
ka [19].
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Kolejne transformacje typu porzadek-porzadek zwigzane sg z procesem
przetgczania dimeryzacji. Zmiana kierunku wigzan wodorowych O—H—O
i utworzenie w strukturze innych konfiguracji dimerdw by¢ moze skorelowane
jest z wielkoscig kationu. Dla podobnych zwigzkéw z atomami Cs lub grupami
NH4 przelagczanie dimeryzacji zostato zaobserwowane, natomiast w zwigzkach
z atomami rubidu i potasu taki proces nie wystepuje. W tab. 6 podsumowano
charakter wigzan wodorowych w krysztatach TAHSe.

Tabela 6. Wigzania wodorowe O—H—O w TAHSe

Symetria . . . . Lo Stopien
g . Typ potencjatu wigzania Wymiar sieci wigzan .
Faza wigzania O—H—0 O—H—O obsadz_gnla
O—H—-0 pozycji H
| 2/m dwujamowy symetryczny 2D 1/6
potencjat w plaszczyznie a-b
1 | dwujamowy symetryczny 2D 1/6
potencjat w plaszczyznie a-b
11 T dwujamowy symetryczny oD 172
potencjat
v 2 dwujamowy symetryczny oD 172
potencjat
\Y% 1 dwujamowy asymetryczny oD 1—X
potencjat
Vi 1 dwujamowy asymetryczny oD 1
potencjat

W zwigzkach typu Me3H (Se04)2 ferroelektrycznos¢ wystepuje tylko
w krysztatach z grupg amonowg NH4. W kwasnym selenianie cezu, rubidu
i potasu w nizszych temperaturach pojawiajg sie tylko uporzadkowania typu
ferroelastycznego lub antyferroelektrycznego. Ten fakt wskazuje na role wigzan
O—H—N w pojawieniu sie efektu ferroelektrycznego.

Dziekuje p. prof. K. Lukaszewiczowi za dyskusje i pomoc przy opracowy-
waniu publikaciji.
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P. WISNIEWSKI, Z. HENKIE
ABSTRACT

We have reviewed methods applied for growing single crys-
tals of cubic U3X4 pnictides: the chemical vapor transport me-
thod (U3P4, U3As4), the modified Van Arkel method (U3Sh4)
and the newly invented molten-metal-solution-evaporation me-
thod (U 3Bi4). The complex magnetic structures of the uranium
3:4 compounds, non-collinear in U 3P4 and U 3As4, and collinear
in U3Sbh4 and U 3Bi4, are discussed from the point of view of their
non-ferromagnetic components. It is shown that the non-ferro-
magnetic components are not essential factors in the origin of
giant magnetic anisotropies of electron transport properties of
these compounds.
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WPROWADZENIE

Badania pniktydkow uranu o sktadzie U3X4 zostaly rozpoczete przez za-
tozyciela INTIBS PAN, profesora Wiodzimierza Trzebiatowskiego i jego
wspétpracownikéw przed ponad trzydziestu laty [1, 2]. Wiasnosci ferromag-
netyczne tych zwigzkéw ponizej temperatur Tc= 138 K (U3P4 [1]), 198 K
(U3As4 [3]), 146 K (U3Sb4 [3]), 108 K (U3Bi4 [4]) stwierdzono na podstawie
badan magnetycznych przeprowadzonych na prébkach proszkowych. Otrzy-
manie monokrysztatéw U3P4 i U3As4 [5] i wykrycie gigantycznej anizotropii
magnetokrystalicznej tych zwigzkéw krystalizujacych w strukturze kubicznej
typu Th3P4 (grupa przestrzenna 143d) [6-8] wzmogto zainteresowanie pnik-
tydkami U 3X4. Zwigzane jest to réwniez z pojawieniem sie mozliwosci pro-
wadzenia coraz bardziej zaawansowanych badan eksperymentalnych i teore-
tycznych.

Pniktydki U 3X4 okazaty sie prawdziwym wyzwaniem naukowym w dzie-
dzinie magnetyzmu. Z jednej strony ich wiasnosci magnetyczne dobrze opisuje
fenomenologiczny model hamiltonianu spinowego Przystawy [9-13], co prze-
mawia za zlokalizowanym charakterem elektronéw 5 /uranu, odpowiedzial-
nych za magnetyzm tych zwiazkéw. Z drugiej strony jednak, spektroskopia
optyczna [38] i badania efektu de Haasa van Alphena [14,15, 39] wskazaly na
obecnos¢ silnej hybrydyzacji elektronéw 5/ uranu z elektronami pasmowymi
tych zwigzkdw. Wykryto liczne ptaty powierzchni Fermiego w U 3P4 (5 ptatdw)
i w U 3As4 (3 ptaty) charakteryzujgce sie masami efektywnymi od 5,5 do 30 razy
wiekszymi od masy elektronu swobodnego. Dlatego tez model elektronéw we-
drownych Sandratskiego i Kublera [16, 17], cho¢ okazat sie mniej owocny
w przewidywaniu realizowanych w tych zwigzkach struktur magnetycznych,
pozwolit na obliczenie z zasad pierwszych wartosci momentéw magnetycznych
w tych zwigzkach, ktére sg bliskie wartosciom obserwowanym.

Niniejsza praca przedstawia jeden z watkéw badan tych zwigzkow. Wie-
dzie on do wskazania zrodet ich gigantycznej anizotropii magnetycznej oporu
elektrycznego. Na poczatku przedstawione zostang dwie metody otrzymywa-
nia monokrysztatéw zwigzkéw chemicznych opracowane niedawno w Instytu-
cie im. W. Trzebiatowskiego (rozdz. 1 i 2) i zastosowane do otrzymywania
krysztatébw U 3Sb4 i U3Bi4. Wyniki badan struktury magnetycznej tych dwu
zwigzkow przedstawione zostang w rozdz. 3, a pochodzenie ich gigantycznego
magnetooporu przedyskutowane zostanie w rozdz. 4.

1. ZMODYFIKOWANA METODA VAN ARKELA

Krysztaty U 3P4 i U3As4 otrzymywano konwencjonalng metodg transpor-
tu chemicznego w fazie gazowej [5]. Procesy przeprowadzano w zamknietych
amputach kwarcowych, w ktérych substrat polikrystaliczny reagowat z jodem
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w strefie chtodniejszej (« 850 °C) i narastat w postaci monokrysztatéw na Scian-
kach ampuly w strefie o temperaturze wyzszej o okoto 150°C. Otrzyma-
no krysztaty o rozmiarach do 7mm i o stosunku oporu resztkowego
RRR = e (300 K)/e (4,2 K) rzedu 500.

Metoda ta zawiodta w wypadku U3Sb4 i U 3Bi4 z powodu zbyt intensyw-
nej reakcji uranu z atmosfery gazowej z gorgcymi $Sciankami amputy kwar-
cowej. W wypadku U 3Sb4 skuteczna okazata sie opisana dalej zmodyfikowana
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metoda Van Arkela [18]. Oryginalnie metode Van Arkela wykorzystywano do
otrzymywania czystych metali [19]. Weglik metalu umieszczano na dnie
ogrzewanej amputy. Dzieki transportowi chemicznemu w fazie gazowej na dru-
cie badz tasmie wolframowej lub molibdenowej rozgrzanej przeptywajacym
przez nig pragdem narastat czysty metal. Nasza modyfikacja polega gtéwnie na
tym, ze transportowany jest zwigzek chemiczny i jego krysztaly narastajg na
elemencie wolframowym ogrzewanym za pomocg pieca indukcyjnego. Schemat
uktadu przedstawiony jest na rys. 1L
W metodzie tej substratem jest proszek lub drobne ziarna uprzednio zsyn-

tezowanego zwigzku chemicznego. Jest on zamkniety z odczynnikiem trans-
portujacym w ampule kwarcowej, w ktorej podwieszony jest pierscienh wykona-
ny z drutu lub z blachy wolframowej, tzw. susceptor.

Najnizszg temperature, T2, ma dno ampuitki. Temperatura ta decyduje
0 preznosci rownowagowej fazy gazowej sktadajacej sie z lotnych produktow
reakcji zwigzku chemicznego z zamknietym z nim odczynnikiem chemicznym.
Odczynnik ten powinien by¢ tak dobrany, aby wspomniana reakcja byfa reak-
cjg egzotermiczng. W tym procesie mozliwy jest tylko jeden kierunek transpor-
tu — z dna amputy na podgrzewany indukcyjnie do temperatury Ti susceptor
wolframowy. Ma on najwyzsza temperature w uktadzie. Gdrna czes¢ amputy
ma temperature T3.

Krysztaty U3Sb4 o rozmiarach maksymalnych do 4,5 mm i RRR miedzy
3 a 6 uzyskano dla temperatur TI5 T2, i T3 odpowiednio réwnych 1400, 700
1750°C na pierscieniu z drutu wolframowego, prowadzac proces przez okoto
50 godzin i uzywajac jodu jako odczynnika transportujgcego. Warto zazna-
czyé, ze przy otrzymywaniu krysztatéw U 3P4 i U3As4 opisang wczesniej kon-
wencjonalng metodg transportu chemicznego w fazie gazowej proces trwa oko-
to 1000 godzin. Tak znaczne skrécenie czasu trwania procesu w metodzie Van
Arkela oraz stosunkowo niska temperatura scianek amputy umozliwia otrzy-
manie krysztatéw U 3Sb4, chociaz nie eliminuje to catkiem pasozytniczej reakcji
ze Sciankami ampuly kwarcowej. Pogarsza to przezroczysto$¢ scianek amputy
w miare trwania procesu, co pogarsza mozliwos¢ stabilizacji temperatury sus-
ceptora i pogarsza jakos$¢ krysztatow.

2. METODA KRYSTALIZACJI
Z ODPAROWYWANYCH ROZTWOROW STOPIONYCH METALI

Opisana metoda Van Arkela nie zapewnia dostatecznego zabezpieczenia
U3Bi4 przed pasozytniczg reakcjg ze Sciankami ampuly kwarcowej. W tym
wypadku skuteczna okazata sie nowa, opracowana przez nas, metoda otrzymy-
wania krysztatéw z odparowywanych roztworéw stopionych metali [20]. Me-
toda ta jest wazng modyfikacja powszechnie znanej konwencjonalnej metody
wysokotemperaturowej krystalizacji z metalicznego roztworu, ktéra polega na
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powolnym ochtadzaniu wysokotemperaturowego metalicznego roztworu krys-
talizowanego zwigzku chemicznego. Po zakohczeniu procesu otrzymuje sie
krysztaly tego zwigzku w metalicznej matrycy. Tytutem przyktadu mozna po-
da¢ krysztaly USb2 i UBi2 otrzymane tag metoda [21, 22].

Przypadek U 3Bi4 jest inny. Rys. 2 pokazuje cze$¢ diagramu fazowego
U~Bi istotng dla przedstawienia naszej metody. Faza U 3Bi4 wspdtistnieje z cie-
kfa mieszaning, ktorej skitad podaje linia e-f ograniczona temperaturami

atomowa zawarto$é bizmutu [%0]

Rys. 2. Pole wspotistnienia fazy statej U3Bi4 i roztworu ciektego (linia e-f) na diagramie fazowym
U-Bi (za [23]). Linia A-B przedstawia zalezny od czasu $redni sktad wewnetrz tygla

1010°C i 1150°C. Z diagramu tego wynika, ze jezeli dowolny sktad roztworu
U-Bi okreslony linig e-fjest powoli ochtadzany do temperatury pokojowej, to
po zakonczeniu procesu otrzymamy tylko krysztaty UBi2 w matrycy Bi. Dlate-
go w naszej metodzie zastosowaliSmy inng droge przesycania roztworu nie-
zbednego do wzrostu krysztatdbw, a mianowicie odparowywanie roztworu.
Opracowalismy oryginalng metode pozwalajgcg regulowaé szybkos$¢ odparo-
wywania rozpuszczalnika w procesie wysokotemperaturowej krystalizacji
z roztworu stopionych metali

Krysztaty U 3Bi4 wyrastaty w grafitowym tyglu, ktérego ksztatt przedsta-
wiono na rys. 3ai 3b. Tygiel sktada sie z dwu cylindrow 1 i Il. Cylinder 1 jest
w dolnej czesci wyposazony w kotnierz. Zawiera on roztwor stopionych metali
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préznia

Rys. 3. Wzrost krysztatdw metodg krystalizacji z odparowywanych roztworéw: a — zamykanie

tygla w ampule; strzatkg a oznaczono miejsce przetopienia, strzatka b oznaczono miejsce

rozgrzania kwarcu dla zamkniecia szczeliny; b — pozycja tygla w czasie wzrostu krysz-
tatow

i ma kilka otworow w poblizu gornej krawedzi i w kotnierzu. Zamykajac
cylinder 1 odwrdconym do géry dnem cylindrem Il wydtuzamy droge, ktorg
muszg pokonac pary Bi wydostajace sie z tygla. Droge par pokazuja linie
przerywane na rys. 3b. Bizmut odparowujacy z roztworu w | cylindrze dyfun-
duje poprzez obojetny gaz wypetniajgcy ampuie i skrapla sie na dnie amputy.
Decydujaca o krystalizacji U3Bi4 szybkos$¢ odparowywania bizmutu zalezy od
ci$nienia gazu w ampule i od powierzchni przekroju otwordéw na drodze dyfuzji
bizmutu. Parametry te mozna okresli¢ w probnym procesie, w sposob szczego-
towo opisany w pracy [20],

Innym waznym parametrem procesu jest temperatura Scianek amputy.
Powinna ona zapewni¢ prezno$¢ par bizmutu w ampule, Pb; (sc), wiekszg od

10 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/97
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preznosci rownowagowej Bi nad U 3Bi4, Pb#(1080°C), a mniejszg od preznosci
parcjalnej Bi nad roztworem stopionych metali, P/:

Pm > Jbi(éc) > Pi!4(1080°C). @)

Scianki amputy sa ogrzewane dzieki promieniowaniu tygla i przewodni-
ctwu gazu obojetnego. W naszym przypadku zaleznos¢ (1) zostata spetniona,
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gdy przy rozmiarach amputy przedstawionych na rys. 3b uzyto He jako gazu
obojetnego (dobre przewodnictwo cieplne). Sposéb przygotowania grafitowego
tygla i wiasciwego zamkniecia amputy opisano szczegotowo w pracy [20].

Krysztaty U3Bi4 palg sie wybuchowo w powietrzu i wszelkie operacje
z nimi musza by¢ wykonywane w atmosferze wolnej od tlenu i pary wodnej.
Dlatego wszystkie prace zostaly wykonane w boksie w atmosferze czystego
helu. Wykrystalizowany produkt, po oszlifowaniu zewnetrznej powierzchni,
zostat przebadany za pomoca mikrosondy termoelektrycznej i mikroskopu
optycznego. Badania te wykazaly jednakowa site termoelektryczng catego pro-
duktu. Jest on porowaty z wyraznymi granicami ziaren (rzedu 1 mm) w gérnej
czesci i lity bez wyraznych granic ziaren w dolnej czesci. Po potupaniu dolnej
czesci na kawatki o wielkosci ok. 20 mm3, dwa z nich zamknieto hermetycznie
w kapsutach aluminiowych i przeprowadzono na nich badania neutronografi-
czne. Stwierdzono, ze sg to pojedyncze krysztaty o stechiometrii U3Bi4, para-
metrze sieci 9,38+ 0,02 A i mozaikowatosci mniejszej od 0,06°.

3. STRUKTURA KRYSTALICZNA | MAGNETYCZNA
PNIKTYDKOW URANU TYPU U 3X4

Wszystkie zwigzki z tej rodziny krystalizujg w regularnej, przestrzennie
centrowanej strukturze typu Th3P4 o symetrii opisanej grupg przestrzenng
7~ (143d). Komérka elementarna zwigzku typu U3X4 zawiera 12 kationéw
uranu i 16 anionéw pnikogenku. Po
uwzglednieniu przestrzennego centrowa-
nia komorki mozna wyrozni¢ w struktu-

Tabela 1. Potozenia jonéw uranu w ko-
morce elementarnej oraz ich lokalne osie

symetrii 4
rze szes¢ podsieci uranu réwnowaznych ze
wzgledu na symetrie. Jon oy y 2 Lokalna -
. . . - L. uranu 0sS symetrll
Kazdy kation sasiaduje z oSmioma
najblizszymi anionami, ktére sa wierz- ur 3¥8 0 14 [100]
chotkami oktawertykonu (szescianu) o sy- uz 18 0 34 [100]
metrii punktowej S4. O$ 4 kazdego oktawer- us 14380 [010]
. , ) . , usa 34 18 0 [010]
tykonu _Jest rownoleg’ra do Jednej_ z gtow- Us 0 14 38 [001]
nych osi krystalograficznych. Kazdy okta- us 0 3/4 18 [001]

wertykon mozna podzieli¢ na dwa przeni-

kajace sie czworosciany: jeden wydtuzony, a drugi sptaszczony wzdtuz osi 4
(zostato to przedstawione na rys. 4 dla dwoch przyktadowych kationow
uranu).

Te osobliwosci symetrii w zwigzkach typu U 3X4 zostaty w petni uwzgled-
nione w fenomenologicznym modelu spinowym stworzonym i rozwijanym
przez Przystawe i Oleksego [9, 24], Model ten opisuje anizotropowe oddziaty-
wanie wymienne miedzy najblizszymi sgsiadami, oddziatywanie z zewnetrznym
polem magnetycznym oraz lokalnie anizotropowe pole krystaliczne.
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Lokalna o$
symetrii

e - aniony pnikogeiiku

Rys. 4. Utozenie anionéw pnikogenkow w sgsiedztwie dwoch kationéw uranu: U3 i U5, majgcych
wzajemnie prostopadte osie lokalnej symetrii

Analiza tego modelu w przyblizeniu Sredniego pola wykazata [9], ze taki
uktad spinéw zlokalizowanych na kationach uranu moze porzadkowaé sie
magnetycznie, a mozliwe typy uporzagdkowania sg miedzy innymi naste-
pujace:

— NiewspoHiniowa struktura magnetyczna typu C, o trzech podsieciach
i wypadkowym namagnesowaniu wzdiuz osi krystalograficznej typu [111]:

M= Mul = Mz = ("> W, w), 2= M3 = M4 =W wp
A3 = MUS = MU6 = (W, w, V). (2)

Struktura magnetyczna typu C zostata odkryta w U3P4 i U3As4 [25].
W strukturze tej dtugosci wektorow momentéw magnetycznych jut wszystkich
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Rys. 5. Niewspdtliniowa struktura magnetyczna typu C o wypadkowym namagnesowaniu wzdtuz
osi krystalograficznej typu [111]

jonéw uranu sg w danym zwigzku takie same. Lezac w ptaszczyznach typu
{110} wektory te przyjmujg pozycje pomiedzy krawedziami sze$cianu a jego
gtéwng przekatng i tworzg z nig kat a. Wartosci /t, () sa réwne 1,89 (25°)
i 1,42/zB (13°) odpowiednio dla U3P4 i U3As4 [25].

— Wspotliniowa struktura magnetyczna typu L, o dwu podsieciach
i wszystkich momentach réwnolegtych do osi krystalograficznej typu [001]:

Ml = Mus = Mu6 = (0°0' v)> M2z = Mm = MU2 = Mu3 = Musd = (0, 0, w). (3)

Taki typ uporzagdkowania zostat zaproponowany dla U3Sb4 i U3Bi4 po
analizie wynikéw badan magnetyzacji U3Sb4 w ramach modelu Przystawy
[10].

Wykonane ostatnio badania dyfrakcji neutronéw na monokrysztatach
U3Sbh4 i U3Bi4 [12] potwierdzity, ze zwigzki majg strukture magnetyczng typu
L, a wartoSci momentéw i /i2 sg rowne 2,14 i 1,66 ;iBoraz 2,11 i 181 /<B
odpowiednio dla U3Sbh4 oraz U3Bi4. Badania wykonano przy reaktorze Or-
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Rys. 6. Wspdfimjowa struktura magnetyczna typu L, o dwéch réznych podsieciach i wypadkowym
namagnesowaniu wzdtuz osi krystalograficzng typu [001]

phee w Laboratorium Leon Brillouin, CE-Saclay we Francji, na czterokoto-
wym dyfraktometrze 6 T2 i na dwuosiowym dyfraktometrze na spolaryzowane
neutrony 5C1.

4. GIGANTYCZNA ANIZOTROPIA MAGNETYCZNA
OPORU ELEKTRYCZNEGO PNIKTYDKOW U 3X4

Badania wptywu pola magnetycznego na opdr elektryczny monokrysz-
tatow U 3As4 [26-28] mierzony konwencjonalnie wzdtuz kierunku [111] poka-
zaly, ze opOr ulega nasyceniu w polu podiuznym nie przekraczajgcym
0,1 T iw polu poprzecznym nie przekraczajagcym 0,4 T. Probki te obracane w polu
0 statym natezeniu wykazujg natomiast skokowe zmiany oporu, gdy kierunek
pola magnetycznego jest zblizony do kierunkéw krystalograficznych réwno
odlegtych od najblizszych tatwych magnetycznie Kkierunkéw typu [111].
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Zachowanie to zilustrowane jest danymi eksperymentalnymi przedstawionymi
na rys. 7.

Anizotropie oporu pojedynczej domeny kubicznego ferromagnetyka moz-
na przedstawi¢ [29] fenomenologiczng formuta:

efl@>A) = ao+ai (E«<=1,23 Pif+2{a2-aiyLi"j afij, @)

gdzie ax, a2i a3 sg cosinusami kierunkowymi spontanicznego namagnesowania
wzgledem osi krystalograficznych. Opdr jest mierzony w kierunku okreslonym

co

Rys. 7. Zalezno$¢ oporu U3As4, mierzonego w statej temperaturze wzdtuz kierunku [111], od kata

miedzy probka a kierunkiem pola magnetycznego o statej indukcji B = 0,69 T. Pole magnetyczne

obracano: a — w plaszczyznie (112), b — w ptaszczyznie (110). Liniami ciagtymi i przerywanymi

przedstawiono dane uzyskane na réznych prébkach. Liniami kropkowanymi przedstawiono op6r
obliczony wedtug réwn. (5)

cosinusami kierunkowymi jéx, fl2 i j83, natomiast a0, at i a2 sg statymi anizo-
tropii.

Krzywe kropkowane na rys. 7 przedstawiajg te zaleznos¢ wyznaczong dla
statych anizotropii a0+ ¥3al= 0,600 oraz a2 = 0,166 (w temp. 78 K) wyrazo-
nych w jednostkach znormalizowanego oporu: o/q(Tc, 5 = 0) [28]. Cosinusy
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kierunkowe magnetyzacji obliczono przy zatozeniu, ze pole magnetyczne za-
stosowane w tym eksperymencie nie jest zdolne do wychylenia spontanicznej
magnetyzacji z kierunku osi tatwej magnetycznie (tu jest to kierunek [111]).
Powoduje ono jednak wzrost objetosci tej domeny, ktdrej kierunek magnetyza-
cji (jeden z o$miu kierunkéw [111]) jest najblizszy kierunkowi pola magnetycz-
nego, az osiggnie ona 100% objetosci probki. Oznacza to, ze w rozwazanym
zakresie pol magnetycznych mamy do czynienia jedynie z procesami zmiany
objetosci jednych domen kosztem objetosci innych domen bez wychylania ma-
gnetyzacji z ich tatwych kierunkdw. Jest to zgodne z rezultatami badan mag-
netycznych, ktére wskazuja, ze nawet pola magnetyczne rzedu 2 T nie powodu-
ja zauwazalnego eksperymentalnie odchylenia spontanicznego momentu mag-
netycznego z osi magnetycznie tatwej [6]. Dzieje sie tak dzieki niskiej energii
potrzebnej do przesuwu $cianek domenowych i gigantycznej anizotropii mag-
netokrystalicznej.

Wielkos¢ anizotropii oporu wyliczona zostata z danych przedstawionych
na rys. 7 wedtug formuty GAMR = 2folt—e//fel+0JX gdzie gljest oporem
w polu podtuznym, a gl oporem w polu poprzecznym. GAMR jest gigantycznag
anizotropig magnetyczng oporu, w tym wypadku réwna 22%. GAMR bytaby
jeszcze wieksza, gdyby mozliwe byto ustawienie spontanicznego momentu mag-
netycznego w Kierunku prostopadtym do osi [111] (réwnolegtej do kierunku
pradu). Nawet tak zmierzona GAMR jest o jeden rzad wieksza niz obserwowa-
na dla niklu [30], Tak wiec obserwowana dla U 3As4 magnetyczna anizotropia
oporu jest zrédiem tak wielkiego magnetooporu, jaki charakterystyczny jest
dla warstwowych struktur magnetycznych [31] lub tez dla takich systemow
magnetycznych, jak Ce(Fe0j93Ru0j07) [32], gdzie jego zrddiem sg przemiany
metamagnetyczne i gdzie jest on zwany gigantycznym magnetooporem. Dlate-
go tez okreslamy terminem gigantyczna obserwowang przez nas anizotropie
magnetyczng oporu U3As4 i jest naturalne, ze interesujemy sie jej pocho-
dzeniem.

Badania zaleznosci temperaturowych oporu U 3As4 pokazaty, ze rozlegte
maksimum pojawia sie ponizej temperatury uporzadkowania, gdy opor wzdiuz
fatwego kierunku magnetycznego, [111], jest mierzony w podtuznym polu ma-
gnetycznym, g 1, [27]. Maksimum takie nie pojawito sie, gdy opor mierzony byt
w polu poprzecznym, gl . Gigantyczna anizotropia magnetyczna oporu zostata
rowniez odkryta w U3P4 [28].

Anizotropia ta byla poczatkowo przypisywana antyferromagnetycznej
sktadowej w niewspotiniowej strukturze magnetycznej przewidywanej dla
U3As4 i U3P4. Wniosek taki wynikat z podobieristwa maksimum oporu obser-
wowanego dla tych zwigzkéw i maksimum pojawiajgcego sie w antyferromag-
netykach, jak np. UP2, USb2 [33, 34], a zyskat dodatkowe uzasadnienie po
odkryciu, poczatkowo hipotetycznych, niewspéHiniowych struktur magnetycz-
nych zaréwno w U3As4, jak i w U3P4 [25].
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temperatura [K]

Rys. 8. Maksimum oporu elektrycznego w U 3Asa. mierzonego w kierunku krystalograficznym
[111] przy réznych wartosciach indukcji zewnetrznego pola magnetycznego, réwnolegtego [27]

U 3Sh4 i U 3Bi4 maja struktury magnetyczne wspétliiniowe, co stwarza mo-
zliwos$¢ weryfikacji hipotezy o antyferromagnetycznym pochodzeniu anizotro-
pii oporu. Tu, ze wzgledu na mniejsza réznice miedzy momentami magnetycz-
nymi jonow uranu z réznych podsieci magnetycznych, lepszym obiektem do
badan jest U3Bi4. Jednak z powodu wielkiej wrazliwosci bizmutku na tlen
i wilgo¢ nie udato sie zbadaé¢ jego magnetooporu. Udato sie to natomiast
w wypadku U 3Sb4, ale wiarygodne wyniki mozna byto uzyska¢ tylko na préb-
kach polikrystalicznych, ktorych przygotowanie do badah magnetooporu i sity
termoelektrycznej jest duzo tatwiejsze i znacznie mniej czasochtonne niz przy-
gotowanie krystalograficznie zorientowanych probek monokrystalicznych.
Wyniki te poréwnano z uzyskanymi w identyczny sposéb wynikami dla poli-
krystalicznych prébek U 3As4.

Na kolejnych rysunkach 9 i 10 przedstawiono rezultaty badan oporu i sity
termoelektrycznej w polu podtuznym i poprzecznym polikrystalicznych prébek
U3As4 i U3Sb4. Polikrystaliczng prébke U3As4 zbadano w celach poréwnaw-
czych. Rdznice wielkosci obserwowanej anizotropii dla U 3As4 i U 3Sh4 sg tak
wydatne, ze chociaz wyniki te uzyskano na prébkach polikrystalicznych, ich
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temperatura [K]

PIP(TQ)

80 120 160 200 240
temperatura [K]

Rys. 9. Temperaturowa zalezno$¢ oporu elektrycznego polikrystalicznych prébek; a - U3As4
w podtuznym i poprzecznym polu magnetycznym o indukq'i 0,69 T; b - U3Sb4 w podtuznym
i poprzecznym polu magnetycznym o indukcji 0,85 T
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Rys. 10. Temperaturowa zalezno$¢ sity termoelektrycznej polikrystalicznych prébek; a — U3As4
w podtuznym polu magnetycznym o indukcji 0,08 T i w poprzecznym polu magnetycznym o in-
dukqg'i 0,69 T; b - U3Sb4 w podtuznym i poprzecznym polu magnetycznym o indukcji 0,85 T
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interpretacja moze by¢ w petni wiarygodna. Szczeg6lng uwage chcemy zwr6cic
na to, ze w przedstawionym zakresie temperatur GAMR rosnie wraz z ob-
nizaniem temperatury i w temperaturze T= 2-i Tc wynosi 28% i 75% odpo-
wiednio dla U 3As4 i U3Sb4. A zatem GAMR dla U3Sb4 jest ponad dwa i pél
raza wieksza od GAMR dla U 3As4. Przedstawione na rys. 10 dane sity termo-
elektrycznej rowniez wskazujg na jej ogromna magnetyczng anizotropie, ktdrg
przez analogie do anizotropii oporu oznaczamy GAST. Niezwykle wazng oko-
licznoscig, pomocng w interpretacji uzyskanych wynikoéw, wydaje sie obecnosé
rownoczesnej inwersji znakow sity termoelektrycznej U 3Sb4 zaréwno w polu
podtuznym, jak i poprzecznym.

Aby przedyskutowa¢ zwigzek obserwowanej magnetycznej anizotropii
wilasnosci transportowych pniktydkéw U3X4 z ich strukturami magnetyczny-
mi, chcemy podkresli¢ tu pewne cechy tych struktur. Przedstawmy niewspoét-
liniowa strukture C za pomocg rzutéw momentéw indywidualnych jondw ura-
nu na o$ [111] i na prostopadtg do niej ptaszczyzne (111). Wéweczas strukture
C mozemy traktowac jako ztozenie struktury ferro- i antyferromagnetycznej.
Strukture ferromagnetyczng tworza rownolegte do kierunku [111] sktadowe
momentéw réwne 1,7 w U3As4. Strukture antyferromagnetyczng tworzg
sktadowe rownolegte do ptaszczyzny (111), ktérych wartos¢ w U 3As4 jest row-
na 0,8 fiB Kat miedzy tymi sktadowymi w ptaszczyznie (111) wynosi 120°
i kompensujg sie one wzajemnie. Jednakze antyferromagnetyczne uporzadko-
wanie sktadowych momentéw magnetycznych zachowuje krystalochemiczng
periodycznos¢ struktury magnetycznej: rozmiary magnetycznej i niemagne-
tycznej strefy Brillouina sg wiec takie same.

A zatem struktura C nie moze generowaé efektdw oczekiwanych dla no-
wych granic superstrefy magnetycznej. Mozemy natomiast oczekiwaé typowe-
go dla ferromagnetycznej anizotropii efektu mniejszego oporu elektrycznego
mierzonego poprzecznie do momentu magnetycznego, niz gdy mierzy sie go
wzdtuz momentu magnetycznego [30], Antyferromagnetyczne uporzadkowa-
nie moze ten efekt wzmocnic¢, jako ze elektron poruszajacy sie w plaszczyznie
rownolegtej do sktadowych momentu magnetycznego poddany jest dziataniu
zmiennego pola magnetycznego tych momentéw. Oczekujemy wiec od ferro-
magnetycznej sktadowej struktury magnetycznej zwiekszenia oporu wzdtuz osi
[111] i zmniejszenia go w plaszczyznie (111). Dla antyferromagnetycznej skita-
dowej struktury oczekujemy efektu odwrotnego.

Przedstawione na rys. 9 dane oporu elektrycznego U3As4 w polu mag-
netycznym podtuznym i poprzecznym wskazuja jednoznacznie, ze efekt anizo-
tropii magnetycznej oporu elektrycznego pochodzacy od ferromagnetycznej
sktadowej struktury magnetycznej jest wyraznie dominujacy.

Z kolei strukture L mozemy przedstawi¢ jako ztozenie dwu wspoHinio-
wych struktur ferromagnetycznych, jednej zbudowanej z jednakowych momen-
tow magnetycznych wszystkich jonéw uranu réwnolegtych do osi szescianu,
dla U3Sb4 rownych 1,66 6B i drugiej powiekszajacej o 0,48 /iB momenty
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jednej trzeciej jondéw uranu U 3Sb4 nalezgcych do tej samej podsieci. W $wietle
przedstawionej dyskusji oczekujemy, ze obie te podsieci bedg wzajemnie
wzmacniac, a nie ostabia¢ oczekiwane efekty anizotropii wtasnosci transpor-
towych. Jezeli zaniedbamy nie znane nam, ale mozliwe roznice struktury elek-
tronowej U 3As4 i U 3Sb4, to na podstawie GAMR wigkszej dla U3Sb4, a wido-
cznej na rys. 9, mozemy stwierdzi¢, ze wprawdzie gtéwne sktadowe ferromag-
netyczne struktur obu zwigzkéw majg dominujacy wptyw na obserwowang
GAMR, ale nie mozemy wykluczy¢ moderujgcego ten efekt wpltywu dodat-
kowych skfadowych obu struktur.

Pomimo tego, ze spinowy model Przystawy i Oleksego doskonale opisuje
magnetyzacje i magnetyczne struktury w U3As4 [11, 25, 35] i w U 3Sb4 [9, 10,
12], to zaroéwno zalezno$¢ temperaturowa oporu tych zwigzkéw w statym polu
magnetycznym, jak i obserwowane nasycanie sie oporu w rosngcym polu mag-
netycznym, sg niezgodne z teoretycznie przewidzianym wplywem pola mag-
netycznego na fluktuacje zlokalizowanego momentu magnetycznego [36]. Ist-
nieje natomiast bardzo wiele przestanek przemawiajacych za zastosowaniem
modelu wedrujacych elektronéw do wyjasnienia obecnosci GAMR w tej grupie
zwigzkow. Poczynajac od podejscia Sandratskiego i Kiiblera [16,17], efektow
hybrydyzacji przewidzianych dla tych zwigzkéw przez Kasuye [37], a obser-
wowanych w eksperymentach spektroskopii optycznej [38] i efektu de Haasa
van Alphena na U3P4 i U3As4 [14, 15, 39], a na badaniach magnetooporu
U3As4 . wysokich polach i niskich temperaturach koriczac [40].

Wyniki ostatniego z wymienionych tu eksperymentéw wykazaty, ze za
zachowanie sie magnetooporu U 3As4 odpowiedzialne sg spinowo spolaryzo-
wane pasma dziurowe i elektronowe, i ze polaryzacja tych pasm zmienia sie
przy przejsciu od struktury C, wystepujacej w polach mniejszych od 19,5 T, do
struktury Lw polach wigkszych. Zatozenie obecnosci podobnego typu elemen-
tu w strukturze pasmowej U 3Sb4 jest niezbedne do wyjasnienia pokazanej na
rys. 10 inwersji znaku sity termoelektrycznej i temperaturowej zaleznosci
GAST ponizej Tc. Tak wiec wydaje sig, ze naszkicowane ponizej pasmowe po-
dejscie najlepiej wyjasni przyczyny gigantycznej anizotropii wiasnosci tran-
sportowych omawianej grupy zwigzkow.

Smit [41] byt pierwszym, ktory zauwazyt, ze oddziatywania spinowo-or-
bitalne moga by¢ zrédtem GAMR. Od tego czasu na tej bazie konstruowane sg
coraz bardziej skomplikowane modele opisujagce GAMR w ramach dwupas-
mowego modelu s-d (por. [42]). W tym podejsciu jedno z najprostszych wyra-
zen do opisu GAMR proponuja Campbell, Fert i Jaoul [43]:

©)

gdzie y oznacza sprzezenie spinowo-orbitalne, ktore podwyzsza hybrydyzacje
stanow elektronowych o roznej orientacji spinéw, natomiast gT 1£* sg opor-
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nosciami dwu spinowych podsystemdw. Bardziej rygorystyczny, bezparamet-
rowy, teoretyczny opis GAMR przedstawiony przez Banharta i Eberta [42]
potwierdzit generalne zatozenie, ze to oddziatywania spinowo-orbitalne prowa-
dzg do powstania GAMR gtownie dzieki hybrydyzacji pomiedzy stanami o ro-
Znej orientacji spinowej.
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