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Jozefa Karasiaska-Kwiatkowska, Jolanta Tymidska—Balaj
Instytut Inzynierii Materiaiowej
Wyzsza Szkola Inzynierska w Koszalinie

Wptyw narazea klimatycznych na wytrzymalosé mechaniczng

polgczead klejowych wykonanych klejamiVOSolan LL-B 1 POW.

Klejenie jest obecnie powszechnie stosowang technikg tgcze-
nia ¢ze¢sSci, szczegbélnie w konstrukcjach lekkich.
stosowanie klejenia do tgczenia czgsci konstrukcyjnych aparatéw
elektronicznych narzuca koniecznos¢ doboru takiego rodzaju kle=-

ju, aby polgczenia klejowe wytrzymywaly specyficzne warunki pra-

ey [1] . - & =

Czgsto ostatecznym kryterium ocehyisaﬁagei kl;éh?ﬂest wynik préb
klimatycznych poXgczeil klejowych [2} . ;. ;;5*

W warunkach réznych narazei klimatyoznf§h~p011mery uzywane
jako materialy wigzgce klejow mogg ulegaé reakcjom fotolitycznym,
hydrolityczanym, utlenianiu, sieciowaniu itp. Oddzialywanie nara-.
zen kljimatycznych w zlgczu gleJowyh najczesciej nie ogranicza
slg tyﬁko do spoiny klejowej, warunki narazenia mogg oddzialywad
réwniez na warstwg graniczng materiaz kleJohy - klej [3, 4] .
Zmiany w warstwie granicznej sg na ogét zwigzane z adsorpocjg i
desorpcjg wody w warstwie kleju, co powoduje cykliczne jej pecz—
nienie 1 kurczenie sig. Powstajgce naprezenia w znacznym stopniu
obnizajg lub nawet likwidujg sily adhezji na graniocy styku po-
lierzchnilkleju 1 materialu klejonego, jak réwniez sity kohezji
¥ same] warstwie kleju [5, 6, 7] .

Stosowanie klejdw produkcji krajowej w przemysle elektro-

nicznym wymaga oceny odpornofici tych klejéw na réznorodne nara-



zenia klimatyczne. kKleje Osolan KL-B i POW ze wzgl¢du na swolg
stosunkowo duzg uniwersalnosé mogg znaleié zastosowanie do kle-
jenia czqédi konstrukecyjnych aparatéw elektronicznych.

W pracy przedstawiono wyniki badaa wytrzymalosci mechanicz-
nej polgczeil klejowych wykonanych klejami Osolan KL-B i POW.

Charakterystykge tych klejdow przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1 Charakterystyka klejéw Osolan KL-B i POW

The characteristics of the Osolan KL-B and POW

adliesives

bo————— e e e o o i
lKlej | Producent |Sktadnik | Rozpusz—{Lep- ISucha t
! } iwigzaoy | czalnik !'kosé ! pozo- |
| | | | o] [5ea5 |
: : ! : el |
T me G e et 1L
| Osolan | Zakiady Che- ikopolimer i octan 535,4 =50,1 i
EKL-B E miczne. gmetakry}anu : etylu | : ’
} | wOswigeim" jmetylu i kwasu | : E '
| i :metakrylowego ’= : |
J e R Do s S
:POW : Centralne :polioctan : aceton :18,9 {42,3
: | Laboratorium !winylu ! : :
: i Chemiczne. i I : i
: | vars: ! | I

| Warszawa H i ' i :

Klejem POW wykonano polgczenia nastgpujgcych materiatdw:

stal ocynkowana - preszpan poigczenie 1
ptyta PcFE - planka poliuretanowa poigoczenie 2
stal ocynkowane - planka poliuretanowa potgozenie J.

Klejem Osolan KL~B wykonano polgczenla nastgpujgcych materia-
Tow:
ABS - polistyren poigczenie 4

ABS - luran . polgczenie §



blachia aluminiowa - polistyren polgczenie 6.
Badania wytr2yaatosci polgczed klejowych na Scinanie prze-

prowadzono na probkach przedstawionycli na rysunku 1.
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iysunek 1. kKsztalt prébek do badania wytrzymalosci na Scinamie
The shape of the samples to test the shear strength

Probka przeustawiona na rys. ia sklada si¢ z dwéch sztywnych
piytek sklejonych na zakladke /potgczenia 4, 5, 6/.

Prébka przedstawiona na rys. ib sklada si¢ z piytki materiatu
sztywnego sklejonego na zaktadke¢ z materialem elastyczny; do
ktorego na catej powlerzclini zostata przyklejona piytka materia-
Iu sztywnego /polgczenia 1, 2, 3/.

Polgczenia klejowe do badaa wykonano w nastepujgcy sposdb:

na odtiuszczong alkoholein metylowym powlerzchnig klejong nano-
szono klej przez rozsmexowanie bagietksg szklang i po czg¢sciowym
odparowaniu rozpuszczalnika elementy zigcza lgczono, a nastgp-
nie pod naciskiem sklejano przez okolo 24 godziny.

Wykonano 20 polgczed kazdego rxodzajue. 10 z nich poddano dziata-

niu narazed klimatycznych zgodnie z Polskg Normg [8] , a 1o



przechowywano w temperaturze pokojowej do czasu zakoaczenia

badaz klimatycznych.

W badaniach'odpornoéci potgczea klejowych na narazenia klima-

tyczne przeprowadzono nast¢pujace préby:

1/ badanie odpornosci na zimno /temperatura -2500. czas B go-
dzin/,

2/ badanie odpornosci na gorgco /temperatura +55°C, czas 8 go~
dzin/,

3/ badanie odpormoSci na wilgotne gorgco cykliczne /wilgotnosé
wzglgdna 96%, temperatura +40°C, czas 6 déb/.

Po przeprowadzeniu proéob klimatycznych probki narazone i
nienarazowe-klimatyzowano w temperaturze 20 + 2°¢c przez 48 go-
dzin, po czym poddano je badaniu wytxzynalosci na écinanie na
maszynie wytrzymatosciowej tensometr typ W firmy Monsanto. Ba-
danie wykonano zgodnie z Polskg Normg [9] o Wyniki badaad

przedstawiono w tabeli 2.

Taﬁela 2 Wwytrzymatosé na Scinanie polgezed klejowych przed i
po narazeniu klimatycznym

The shear strength of the adhesive joints before and
after wheathering

'rNumar i Wytrzymalosé na scinanie N/mz] X 10I
' M e S - _*"--‘_-‘.‘ﬂ: A s S i S - Y - - s am
!polqcze- | przed narazeniem | po narazeniu
| nia ! klimatyczaya i klimatycznya
L“_----—---ﬂk-u----ﬂnn_”“ ————— —— - - W Ay W S S S m— . S Ry Gy S S WP b el S
) i
i 1 E 50 i 50
2 : 20 ! 19
3 | 17 ; 19
{4 ! 53 ! 81
I B | 116 | 119
|
| 6 i 60 ! 117
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Wpiyw narazed kliaatycznych na wytrzymalosé mechaniczng
poilgczen klejowych zbadano rowniez na elementach odbiornikow
radiowych. W tym przypadku nie mozna bylo dokladnie okreslid
wielkoSci pola powierzchni sklejonych i dlatego wyniki majg
cliarakter porownawczys |

wWyniki badania przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3 \Vytrzymalosé polgczeil klejowych prved i po narazeniu
klimatycznyn badana na elementuch odbiornikéw radio-
wych
The shear strength of tlie adhesive joints before &nd
after wheathering examined on the radio parts
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:pxzed narezeniem : po narazeniu :

i Klimatycznymn t klimatycznym

T P e o =

! ptyta aluminiowa =Osolan ! 118 ! 196 E

| - polistyren ! KL-B ! : !

i FTTTTTT N Tttt ;

! ! POW ' 118 ' 128 :

oo o i i e e e e e e s e ——— e e e e e e e e e e et g e e ]

1 ] 1 t I

| ABS - luren | Osolan | ! X

]

i | KL-B | 686 i 736 |
! ] 1 |

: e L s — T -t

i I POW ; 653 : 638 ;

Jzk widaé z przedstawionych wynikéw badenn /tabele 2 1 3/,
wytrzymalosé mechaniczna polgczen klejowych wykonanych klejem
POW /spoiwo: polioctan winylu/ przy lgczeniu teakich materialodw
jak:
stal ocynkowana - preszpan, pilyta PcFE - planka poliuretanowsa,
stael ocynkowana ~ planka poliuretanowa nie ulega zmianie po na-~
razeniach klimatycznych. Niezmiennosé wytrzymalosci polgczen

wykonanych klejem POV nalezy przypisaé silnemu wiqzaniu rozpu-



szczalnika przez polioctan winylu oraz prawdopodobnie utworze-
niu w warunkach podwyzszonej temperctury i wilgotnosci wigzad
migdaeyczgsteczkowyclh aigdzy polimerem i rozpuszczélnikiem

[4, 10] .

W przypadku potgczeu klejowych wykonanych klejem Osolan
hL-B obserwuje si¢ znaczne zwi¢kszenie wytrzymalosSci po naraze-
niaclhi klimatyecznych. kopoliwery kwasn metakrylowego i metakry-
lanu metylu majg zdolnosé do slabego sieciowania w podwyzszo-
nych teamperaturach, prxzy czyam obecnos8é wilgoci moze w znacznym
stopniu katalizowaé¢ ten proces [11, 12] v

Ponadto nie zaniejszajgqecg si¢ wytrzymalosé polgczea klejo-
wych podczas narazeu klimatycznych mozna uzasadnié tworzeniem
si¢ silnych warstw granicznych powierzchnia klejona - klej,
ktérych powstanie w znacznym stopniu wplywa na zwig¢kszenie wy-
trzymalosci mechanicznej polgczed klejowych [5. 6].

wyniki przeprovedzonych badan w peini uzasadniajg zastoso-
wanie klejow Usolan KL-B i1 POw do klejenia czg¢sScil, ktdére uzyt-

kowane sg w roznychh warunkach klimatycznych.
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Wplyw narazed klimatycznych ne wytrzymalosé mechaniczng

polaczes klejowych wykonanych klejemi Osolan KL-B i POW
Streszczenie

W pracy opisano badania wytrzynalosci mechanicznej polg~
czei klejowych wykonarych klejami Osolan KL-B 1 POW. |
Badania wytrzymelosSci przeprowadzono przed i po prébach naraze-
nia klimatycznego. Stwierdzono, ze wytxzymalosé na écinanie po-
lgczea klejowych nie ulega zmniejszeniu po narazeniu klimatycz~

nym, a w przypadku klejenia klejem Osolan KL-B wyrainie wzrasta.

The effect of the wheathering on the mechanics of
adhesive joints made the Osolan KL-B and POW adhesives

Summary

In this paper the mechanics examinations of the adhesive
Joints made the Osolan kKL-B and POW adlesives were described.
The investigations were made before and after wheathering;

The shear strength of these adhesive Joints did not decrease
after the wheathering and in the case of the Osolan KL-B adhe-~

gsive increased distinctly.

Banamwe xammarTEueckoR o6paGoTkm Ha MexXaHpvecxy» DPOYHOCTE

xIeeBnx coeiamEemmit, OCYM®CTBXEHENX xxeAmE OSOLAN KL~B, POW

Pesome
B pafoTe omMCaHH ECCIEXOBAHAR NeXAHHYEeCKOR NpowROCTE EXeeBHX

coexmuennlt, ocymec rsieBEEX xaesmm OSOLAN KL4B ', POW,

Hccxegénanna MexanryecKxo#fi DPOYHOCTE NPON3BOXMAOCH X0 H DOCXe KIR-
marryecxof o6paboTkE, YCTaHOBAEHO, YTO CONPOTHBIGHNE CHBEIY KXé-
eBEHX coelnHeHE# He yMeHbmaeTcda nocxe xnnnarnuecxoﬂ‘oﬁpadoéxl, a xax

cOeEReHA#, OcymecTBIGHHHX ki1eeM OSOLAN KL~B 3aMeTHO YBGINYHBAETCK,
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Jézefa Karcsinska-Kwiztkowska, Jolanta Tymidska-Baiaj
wyzsza Szkola Inzynierska w Koszalinie
Instytut Inzynierii Materialowej

Oddzietywanie warunkéw klimatu TH na wybrane

parametry elektryczne kompozycji epoksydowych

Hermetyzacja‘za pomocg tworzyw sztucznych elementéw elek-
trycznycli 1 elektronicznych [1] zabezpiecza je przed dziaia-~
nien czynnikdéw zewngtrznych zapobiegajgec zmianom ich wlasciwos-
ci zaréwno odwracalnych jak i nieodwracalnych [2, 3] .

we wspdiczesnej elektronice waznyn zadaniem hermetyzacji
jest oclirona elementéw pracujgcych w klimatach tropikalnych, a
szczegdlnie w wilgotnym klimacie tropikalnym. Aby zabiegi her-
mnetyzacyjne speinilty wymnagania stawiane danemu elementowi,
czg¢sto istnieje koniecznosdé indywicualrego doboru zardwno rodza-
Ju 1 sklradu koaupozycji [1, 2] y jJak 1 tecihnologii hermetyzacji.
Do ochLrouny eleaentdéw elektronicznych pracujgcych w warunkach
klimatow trdpikalnycn najczesciej znajdujg zastosowanie kompo-
zycje epoksydowe [4] « Szeroki asortynent zywic epoksydowych 1
utwardzaczy [5] oraz mozliwosé modyfikacji ich: wlaéciwoéci
przez odpowiednie dodatki powoduje, ze mozliwy jest dobdr kom-
pozycji o wiafcivwosciach spelniajycych postawione wymageania.

w precy zbadeno sieden kowpozycji epolisydowyeh /tebela 1/
ne zaiany rezystywnosci skrosnej, przenikelnosci i stratnosci
Gielektrycznej po nurezeniu icl. ne cGzislanie warunkdw klimatu
Lrogikealie 0 wilgotnego, przy czya ogreniczono sig do préby.na-
rezenia ne wilgotue ciepto state jako podstawowej préby srodo-
wisiowe] klimotu tropiksluego wilgzotiuego.

no.ipozycje prayzotowywaino przez uwieszanie uprzednio odwa-
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zonych w odpowiednich proporcjach sktadnikéw /bez utwardzaczy/
w mieszalniku ,Molinex" firamy Fxiteh do caitkowitej ich homoge=-

nizacji.

Tabela 1 Skiady badanych kompozycji epoksydowych

P D A TR S A G Sy S e S S Sy g A S S D A S S Sl T Gl G S5 SEE gur e g PHD MR e S mm G e sy BN S e S IS W T v Ve et G SR G S ey W e wAD S

r | Bpi~ |Z-1 |PaC- | 41,0, |Styren | d | n
om~- | diaa 5/ l-100 | ! L !
zfyj CZeWe Lci.w. icz.w. j CZeWs icz.w. j g/cm i %
I | P, ! t ] i !
1 78 1 4,1 1 18 i T8 I 4 1 1.384 i 1,32
N S U B : = :
FI :76 {4,0 : 76 : 76 : 8 :' 1.363 } 1,57
i ] 1 | 1 i | 1
frr 76 l'1,5 '76 ! 76 1 8 ! 1.333 1 1,13
1 i ] | 1 1 | 1
av 176 |- 76 | 76 | s | 1.353 ! 1,00
[ U U T | | |
v 176 113,4 | - 1 76 | 8 | 1.707 1 0,32
i i i ] i ] I I
=VI i 85 515’0 E - E - E - i 1.104 E 0,99
ViI !s50 | - 150 - R P o1.122 | 1,06
| SO F | U — o e o o o i i s e - - A e —————- | SR
-1 - trédjetylenoczterocamina
PAC - poliamid C
d - ciezar wiasSciwy
n - nasigkliwosé

Utwardzacze dodawano na 1§ min. przed zakouczeniea mieszania.
Przed wylanlea do form Kompozycje odgazowywano przez zastosowa=-
nie na przemian zwi¢kszonego i znniejszonego ciépienia.

Probki odlano do form o wymiarach gniazda 8o x 80 x 8 mu.
Utwardzanie prdobek prowadzono w nastepujgecym reziaie:

- 24'godziny w temperaturze 2939,

- 8 godzin w temperaturze 333°h,

- chiodzenie razem z piecem do teap. 293% w czasie 24 godz.
Utwardzone probki wyjimowano z form 1 sezonowano przed poaiarami

przez 24 godz. w teap. ok. 293% i wilgotnosci wzglednej 65 %,
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cisnieniu atmosferycznym 990 - 1020 hPa.
Oznaczono: rezystywnosé¢ skrosng, przenikalnos¢ oraz stratnosé

dlelektryczng /tabela 2/.

Tabela 2 Parametry elektryczne kompozycji epoksydowych

““““““ I e i e i . i e
:Nr ! Przed narazeniem klima- | Po narazeniu klimatycznym :
| kom- | _tycznym ; |
| po- | T b D re- == T T ————— r -------- "}
L zy- | 1@! 1/ 1 1/ | 1/ .
leji ! Wl i 12} -4 1 i N A2 1
o3t Hgde0TH . 1G, 0t gl A0 € iGupn 0T
SN IR S— dgml f S L [@m]
1 ! 1 ! ) 1 |
I 13,08 13,48 14,63 | 13,83 ! 3,89 14,30 !
! ] | | ) 1 | I
'II ) 6,08 | 3,46 4,86 | 21,83 | 4,10 | 2,15 i
1 1 ) ! i ) 1
‘rrxr V7,72 ) 3,61 '5,17 E 16,93 i 3,98 i2,7e E
i I i 4
| 1 1
{1V 13,08 123,66 549 |10,78 [ 3,83 [1,19 |
| ' I I | 1 1 |
LV 111,02 | 4,29 4,24 ) 13,55 | 4,12 13,71 |
! ) | i ] ] | |
tvi 126,17 | 4,45 '4,57 149,25 | 4,68 13,83 E
I ) | ' ] 1 i
; | |
'vit | 3,63 | 3,19 4,84 | 5,05 1| 3,08 14,52 i
[ S B N [ — : B A 1 : :

i/ Pomiary wykonano przy cze¢stotliwosci f = 5 kHz

Rezystancj¢ prébek mierzono za pomocg slektrometru cyfro-
wego typu 616 firmy Keithley Instruments, pojemnosS¢ i wspéi-
czynnik kgta stratnosci za pomocy zestawu mostkowego typu MS
produkeji krajowej.

Prébki kompozycji poddano narazeniu na wilgotne clepto state &ﬂ.
Przyjgto stopien obostrzenia C5 odpowiadajgcy warunkom prze-
stxzeni otwartej klimatu tropikalnego wilgotnego przy osilonie

od stodca 1 deszczu. Warunki narazenia odpowiadaly temperaturze
313 + - 2% 1.wilgotnoiei wzgl¢dnej 90 + 95 %. Czas narazenia
wynogit 21 déb.

Badanie wykonano w komorze klimatycznej VK 1500. Po wyjeciu z
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komory prébki poddano reklimatyzacji w warunkach:

temperatura 293 + 1%k

- wilgotnosé wzgledna 75 + 2 %

- cisnienie atmosferyczne 992 hPa

czas 2 godziny.

Oznaczono ponownie rezystywnos¢ skrosng, przenikalnosé oraz
stratnosé dielektryczng /tabela 2/.

‘Przydatnosé czterech z siedmiu badanych kompozycji epoksydowych
nr I, V, VI, VII do zabezpieczenia elementdw elektronicznych
pPrzed dziataniem klimatu tropikalnego wilgothego badanao w zas-

tosowaniu do indukcyjnych cewek antenowych /rys. ;ﬁ

Rys. 1. Cewka anteny ferrytowej fal diugich

1 - korpus polietylenowy

2 - koncdwka

3 ~ przewdd nawojowy LNE
Dla losowo dobranej partii 32 sztuk cewek indukcyjnychi amierzo-
no parametxy cewek: pojemno8¢ i dobroé za pouocg przyrzgdu
g-metr Mg - 160 B ,ieguro" (produkcji lleguro Denpa Sokki K.K.
- Japonia) , nastgpnie obliczano indukcyjnosé i pojeunosé,wias-

ng cewek ze wzorow:

L = 1
a2 (ceco) £2
c, -4 C
A 2 _
Co = 3 prazy f2 = 2 11
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L ~ indukcyjnos¢ cewki w uH
~Co -~ deemnoSé wtasna w pF
C, 01’ 02 - pojemnosci mierzone w phk
gy £, £, - czgstotliwosci poaiarowe w AMHz

idane para:netry cewek okreslono przed impregnacjg, po procesie
ipregnacji oraz po probie narazenia na wilgotne ciepio state

r stopnia obostrzenia Cb5.

/miki przedstawiono w postaci wykresow na rys. 2.

Z przeprowadzonych badail wynika, ze kompozycje zardéwno z
ipelniaczen jak 1 bez napeiniacza utwardzane utwardzaczem po-
lamidowym PAC-100 wykazujq nizszg stals dielektryczng i nizszy
spéiezynnik stratnosci oraz wyzszg rezystywnosé skrosng niz
yipozycje utwardzane utwardzaczen aminowym Z~1.

Wprowédzenie napelniacza A1203 do kompozycji podwyzsza Jej
tasciwosci dielektryczne (tabela 2) .
)datek utwardzacza Z-1 Jako przyspieszacza do kompozycji utwarxr-
ranyeh przez PAC-100 zwigksza nasiakliwoéé 1 pogarsza wtasci-
)8ci dielektxryczne (tabela 1, 2) .
1dania wykazaly, %Ze po narazeniu na wilgotne ciepto stale:
kompozycje utwardzane utwardzaczem PiAC-100 bez napetniacza wy-
kazujq niewielkg zwian¢ wlasnosci die lektryczaych,
dodatek napetniacza A1203 do kompozyecji utwardianycn PAC-~100
powoduje zmniejszenie stabilnosci parametréw dielektrycznych,
dodatek napeiniacza 51203 do kompozycji utwardzanych Z-1i powo-
duje wzrost stabilnosci parametréw dielektrycznych.
1jmniejsze zmiany wlasnosci po narazeniu klimatycznym wykazaly
»apozycje: VII i V (sklady w tabeli 1).

Najlepsze zabezpieczenie cewek przed dziataniem wilgotne~-

) ciepta stazego uzyskano przy ilmpregnacji kompozycjami V i VIIs
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Jak wynika z uanyclh przcdstawionych na rys. 2 impregnacja

cewek badanyui koapozycjaal pogarsza dobroc cewek srealiio o cib,

zwigksza pojemnosé wlasng Srednio o 55 %. Indukecyjnosé cewek po-

zostaje bez zunian.

Zaimpregnowaue cewki po narazeniu klimatycznyn wykazujg

zmniejszenie dobroci i wurost pojeunosci wiasnej o dalsze 156 %,

przy caya indukcyjnosé pozostaje bez zmian.
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chanicznej.
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Oddzialywanie warunkéw klimatu TH na wybrane
parametry elektryczne kompozycji epokéydowych

Streszczenie

% pracy opisano zmiany przenikalnoscl i stratnosci die-
lektrycznej oraz rezystywnoSci skrosnej utwardzonych kompozy-
ch'epoksydowyoh po narazeniu na wilgotne cieplo staie. Usta-
lono przydatnosé tych kompozycji do ochxoﬁy indukcyjnych ce-
wek antenowych. .

Badania wykazaly zmniejszenie wartosci parametréw elektxycznych

cewek po procesie impregnacji i stosunkowo niewielki wplyw wil-

gotnego ciepla stalego na spadek wartosci tych parametriw.

The influence of the TH climate conditions on the

choosen electric parameters of the epoxy compositions
Summary

The changes of the permittivity, dielectric loss and
regsistivity of the cured epoxy resins put of test of the wet
heat were examined. It was stated that the examined epoxy com-
positions were good to secure the induction coils against the
tropiéal conditionse.

It was observed the decreasing of the eleetric parameters of
coils aft;r the impregnation and the smaller influence of the

wet heat.



= TR -
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Kazimierz WozZniak
Instytut Inzynierii Materiailowej
wyzszej Szkoly Inzynierskiej w dezalinie

Wptyw wybranych parametréw syntezy odgromnikowego

weglika krzemu na jego przewodnoéé elektryozng

Wykorzystywanie od wielu lat wgglika krzemu o odpowiednich
wlésnoéciach elektryoznich zwanego odgromnikowym wgglikiem krze-
mu do wytwaizania opornikdéw nieltniow&ch powoduje duze zaintere-
sowanie tym zwigzkiem chemicznym. Opornikl nieliniowe 8g podsta-
wowyml elementami odgrommnikdéw, sluzgcych do ochrony ungdzeﬁ
energetycznyoh przed przepigciami [{]a

Podstawowg cechg opornikoéw nieliniowych‘Jest ich nielinio-
wa charakterystyka napigciowo-prgdowa dajgca sig¢ w pewnym przy-
blizeniu wyrazié wzorem:

U = k. f£ |
gdzie: U - wartosé napigeia na rezystqnbji nieliniowej,

k - stata okreslajgca napigcie w rezystancji nielinio-

wel prsy pradzie 1 A lub 1 ki,
i - prgd w oporniku,

of - wsp6lczynnik nieliniowoéci charakterystyki, ktéxy
mozna traktowaé jako staty w dodé szerokich grani-
cach zmiennodci U oraz 1.

Podstawowymi parametrami elektrycznymi stanowigcymi kry-
terium przydatnosci weglika krz#mu do wytwarzania odgromnikdw
Bg:

- napigcie udarowe‘(obnitono) U,
- napigcle zastepoze Un

~ udarowa wytrzymaiosé prgdowa.
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ymagahia w tym zakresie w stosunku do odgromnikowego weglika
rzemu podaje BN-76/3046-01 -~ Odgromnikowy weglik krzemu.

Struktura wiasnosci elektrycznych wytwarzanych w kraju
dgromnikow jest taka, ze istnieje zapotrzebowanie szczegodlnie
a weglik krzemu o podwyzszonej przewodowo&ci elektrycznej.
tych wzglg¢déw prowadzone od 1o lat badania autora [2, 3, 4]
otyczg okreslenia barametréw wytwarzania odgromnikowego weggli-
a krzemu majacych wplyw na jego przewodnosé elektryczna. Pew-
e elementy w tym zakresie zawierajg wyniki badai innych euto-
6w [6-9] . Analiza danych literaturowych i wyniki badai wlas-
yeh pozwolily na opracowanie technologii [10] na ktérej opie-
a8 sig krajowa produkcja odgromnikowego weglika krzemu. Tech-
ologia ta jest zZnamienna tjm, ze stosuje si¢ wsad reakcyjny
ktauajycy sig¢ z koksu naftowego i piasku kwarcowego oraz tlen-
u glinu, przy czym stosunek wyggla éo krzemionki wynosi od 0,64
0 0,67, z docatkiem tlenku glinu w ilosci 3,5 do 5% catego wsa-
lu reakeyjnego.

Produkcja przemysiowa odgromnikowego wegglika Krzeiiu stwa-
‘'Zza szeXeg problemow technologicznych, szczegdlnie na etapie
iyntezy w elektryczanya piecu oporowyan achesona. Istotnym prob-
.emen jest okreslenie jak na przewodnictwo elektryczne oagromni-
iowego w¢glika krzeamu wpiywa nadniar wqgié we wsadzie. wahania
iawartosScl wegla we wsadzie reakcyjnym pieca Achesona sg prze-
1iez spotyﬁane bardzo cz¢sto w praktyce produkecyjnej. Z ekono-
1icznezo punktu widzenia waznya jest zagadnienie wydajnosci z
syntezy weglika Krzemu, na ktory znaczny wpiyw wywiera sposob
sortowania klinkieru bgdacego produlitesn etupu syntezy. Cliodzi
butej o stwierdzenie czy celowya jest usuvwgnie 2z bloku klinkie-

ftu zewngtrinycii warstw drobnokKrystolicznego weglika Krzeisu.



Ocena wplywu odleglosci wgglika krzemu od powierzchni rdzenia
grzewczego na jego przewodnosd¢ elektryczng powinna daé odpowied:z

na to pytanie. Artykul jest préba wyjasnienia tych zagadaien.

Cz¢sé doéWiadczalna

Syntezy dos8wiadozalne przeprowadzono W przemysiowym elek-
trycznym piecu oporowym Achesona o mocy 2500 kVA.

Do przygotowania wsadu reakcyjnego stosowano:

- koks naftowy niskopopioiowy o skladzie: 5,19% H20, 0,5% poplio-
tu, 9,49% cze¢sei lotnyeh, 173 % siarki,. _

- piasek kwarcoﬁy o skladzie: 99,22% 8102, 0,06% Feéoa, 0,28%
A1,0,, 0,05% Ca0, 0,06% Ti0,, 0,07% Mg0, 3,61% H,0, 0,26%
gtxata prazenia.

Jako modyfikatér wsadu reakcyjnego uzywano tlenek glinu
tecliniczny, o zawartosci 51203 99,7%, w ilosci 3,7% w stosunku
do calego wsadu reakcyjnego /suma piasku kwarcowego do koksu
naftowego/», Ponadto do wsadu wprowad?ano chlorek sodu w postaci
technicznej soli kuchiennej w ilosSci 1,5% w stosunku do wsadu
reakcyjnego oraz emorf bedgcy materialem zwrotnym 2z poprzednich
syntez /okoto 8 %/.

Amorf jest drobnokrystalicznym weglikiem Kkrzemu odmiany regular-

-nej 1 tworzy:sie na zewng¢trznej powierzchni bloku klinkieru.

" Koks naftowy poddano rozdrabnianiu celem uzyskania maksy=-
salnej zewartosci frakeji ponizej 1 maue. Stosowany w syntezach
doswiadczalnycl: koks naftowy posiadal nast¢pujgee uziarnienie:
ponizej 1 mn okolo 50%, od 1 do 3 mn okoXo 47T%, zas powyzej 3 am
co oltodly Ja. |
Piasek Lwarcowy poddawano tylko kontrolnemu przesiewowi majace-

mu na celu wyeliaminowanie zbryle. i grubszych zanieczyszegzed.
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adobpemu zabiegowli poddano sdl kuchenng i techniczny tlenek
linu. Amorf poddawano rozdrabnianiu do ziarn mniejszych od
0 mm. |

Surowce po nawazeniu 1 doktadnym wymieszaniu tadowano db

ieca Achesona zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 1.

Maga swreing

fl-2

Masa Mn

—T—TrT T r—1—H

ys. i. Przekro) poprzeczny pieca Acihesona zatadowanego wsadem:
M-1 - masa izolacyjna, M-2, M-3 - wsad reskcyjny.

saG reakcyjny otaczajgey rdzeid grzewczy z boku i od gdéry wyko-
ywano z mieszanek zawierajgcych nadmiar wegla.w stosunku do
losci stechiometrycznej, za$ wsad pod rdzeniem z niedoborem
ggla w ilosci okoio 5% w stosunku do ilosSci stechiometrycznej.
oszczegbélne warstwy wsadu piecowego podczas zaladunku byiy od

iebie oddzielone specjaluej Konstrukcji szabloneil.
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Po zatadowaniu pieca wsadem przeprowadzeno syntezg, dopro-
wadzajgc napigcie do elekirod grafitowych. W czasie syntezy do-
prowadzano do wsadu 80.000 kWh energii elektrycznej. Sredni czas
syntezy wynosilrokoio 33 godziny. Po zakoilczeniu syntezy i po 6
godzinach naturalnego studzenia usunig¢to przy pomocy suwnicy
boczne scianki ogniotxwale pieca i usunigto nieprzereagowany

wsad. Produkt syntezy, ktérym jest blok klinkieru wegglika krze-

mu, przedstawiono na rys. 2.
‘IW - ;

nys;‘2. Przemysiowy blok klinkieru odgromnikowego we¢glika
kKrzemtu

Blok po okolo To godzinach naturalnego stygni¢cia poddano ope-

racji rozbidrki i sortowenias usuwaj¢c odpady rdzeniowe i zgra-

fityzowany we¢glik krzemu, spieki oraz oddzielajgc zewngtrzng

warstwe ﬁrobnokrystalieznego we¢glika krzemu - amorf.

Klinkier odgroanikowego %@glika krzemu podcdano rozdrabnia-
niu (kruszenie i mielenie), obrébce ciienicznej w wodnym Xoztwo-
Irze kwasu siarkowego i lugu sodowego oraz separacji magnetycz-
nej w separatorach elektromagnetyczanych celeu usunigcla wtrgcei

ferromagnetycznych. Ostatniyg operacjy teehnolegiéznq byio wy-
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lewanie odpowiednich granulacji ziarna odgromnikowego w¢glika
rzemu zgodnie z wymaganiami PN-76/M-59115. Ze wzgledu na to,
e do wytwarzania elementéw zmiennocoporowych znajdujgq zastosowa-
ie jedynie bardzo drobne ziarna od nx 100 do nr 180 urzgdzenia
ielgce musialy byé ustawione na bardzo drobny przemiail.
Otrz?mane w wyzej opisany sposdéb ziarna odgromnikowego weg-
ika krzemu poddawano analizie chemicznej zgodnie z metodykg po-
ana w PN-76/M-59113 oraz badaniom wiasnosci elektryoczanyoch zgod-
ie z normg branzowg BN-76/3046-01. Badania wiasnoSci elektryoz-
ych wykonywano przy uzyoiu generatora udaréw zespolonych GUZ-1.
0 prébki- badanego ziarna odgromnikowego wgglika krzemu Scidnig-
ej w prasce generatora dop;owadzano udary pradowe obserwujgc na
kranie oscyloskopu pgtlice prqdowo—napigcioﬁa oraz nierzono war-
08¢ napiecia na zaciskach prébki prazy odbowiednioh‘wartoéciaoh
zozytowych prgdu udarowego. Dokonywano pomiaru wartosici napig~
iz obnizonego przy udarze prgdowym normalnym 8/2o‘pm i wartoé-
'L prgdu nastepczégo przy udarze prgdowym nastgpozym o ksstal-
:ie 2500/6000 us i o okreslonej wartosci szczytowej. Ponadto
;pxawdzano ohcigzalnosé pradowg prdébki, d0prowadzajqé do niej
0 udardéw zespolonycii, sktadajacych sig 2 udaiu prgdowego i uda~-
‘u prgdowego nastgpczego. Wytrzymalosé¢ energetyczna odgromniko=-
vego weglika krzemu jest jednym z podstawowych kryteriéw oceny
jego przydatnosci do wytwarzania elementdéw zmiennooporowych w

dgroanikach,

yyniki badad i ich omdéwienie

Jak wynika z sumarycznej reakcji, otrzymywania wegliia

irzenu:

510 + 3C = 8iC + 2 CO

2
po uwzglednieniu mas atoumowych poszczegdlnych pierwiastkéw mie-
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szanina o skiadzie stechiometrycznym powinha charakteryzowaé
si¢ stosunkiem wggla do krzemionki réwnym 0,6;

Celem stwierdzenia, jak na przewodnictwo elektryczne od-
gromnikowego weglika krzemu wpliywa nadniar wegla we wsadzie
przygotowano 6 réznych zestawéw wsadu o nadmiarze wggla w sto-
sunku do skitadu stechiometrycznego od 1,2% do 11%. Wyniki ba-
dan napieéia ohizonego dwdéch wielkosci ziarna odgromnikowego
weglika krzemu 6trzymanego Z takich wsadow w piecu Achesona

przedstawiono na rys. 3.

[V/mJ

2200

=

2000

{800

f600

1400 \
w

f200

Rys. 3. Wplyw nadmiaru we¢gla w stosunku do ilosci stechiome-
trycznej na wartos$é napigcia obnizonego ziarna nr 150 (1)
i nr 1oo0 (2) weglika krzemu ‘
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danych tych wynika, Ze nadmiar wggla we wsadzie wplywa korzyst-
6 na wzxost przewodnosci elektryoznej otrzymanego z tego wsadu
gllka krzomh;

'stepujgce w. tym zakresie optimum zndjduje si¢ w punkcie odpo-
.adajqcym 9% nadwyzoe wegla w stosunku do ilosScli stechiometrycz-
1} Wolny weglel, wystepujgcy w gotowym ziarnie w postaci gra-
itu wbudowanego w iiarna odgromnikowego weglika krzemu obniza
:gd opornos$é elektryczng. Ilo8é ta jest na tyle mala, ze wytrzy-
11p8¢ energetyczna ziarna w elementach Zzlemnooporowych jest na
ymaganym pozlomie. Otrzymane wyniki badan nie potwierdzéjq wigo
anych literaturowych [5], gdzie podano, ze nadwyzka wegla we
sadzie reakcyjnym wplywa negatywnie na jakosé otrzymanego pro-
uktue. | |

Technologlie przemysiowe otrzymywania odgromnikowego wegli-
a krzemu powinny przewidywaé stosowanie wsadéw o okreslonej i
cisle kontrolowanej nadwyzce we¢gla. Wahania w ilosSci wegla we
sadzie bedg bowiem prowadzity do zrdéznicowania pod wzglg¢dem
tasno8ci elektrycznyoch otrzymanego produktu.

Wyniki badad odgromnikowego weglika krzemu otrzymanego w
ormalnyoch ﬁarunkaoh produkcyjnych przy stosowaniu wsadu, ktéry
r warunkach doSwiadczalnych zabezpieczal najwiekéza przewodnosé
ndgromnikowego weglika kfzemu (tabl. 1 i tabl. 2) wskazujg, ze

lego jakodé niewiele odbiega od jakoéti ziarna otrzymanego w

rarunkach doswiadczalnych.

'ablica 1 Skiad chemiczny (w %) ziarna odgromnikowego wegli-

ka krzemu
"Numer | SiC  1Si+§10,  1C. - IFe.0. pow. |
| 1 ' 4 2 { "wolne P23 *
e G {ommrmmm e fommmmmee e :
. {2 . T I Ao |
I 100 | 98,55 i_i,os i,°’24 : 0,13 }
remeone it }' ----------- 1 1 - "'I' ““““““““““““ -



1 ! 2 ! 3 b4 I 5

L2 F v 7 3 K ¥y 3 X ¥ 3 3 X & ¥ ¥ 3 ] r ------------- r ------------ 1 ----------- St o o
1 120 ; 98,58 | 1,12 | o,14 0,16 ;
'-- ————— -' ——————————— ’- ————————————— .—-—- ————————— -—-.-hl——

'} 160 | 98,11 | 1,44 | 0,20 I 0,28
l—---q-—-d ————— o A S L ————————————— 'L-——-.- ——————— n-{-—— ————— e S - -
! 180 ! 98,23 | 1,25 | 0,15 I 0,37

Vi i i miin e e e e e s e | o o e e i i P

Ziarno to zabezpiecza ponadto wymagenla stawiane przed nim
przez BN-76/3046-01 i moze byé z powodzeniem wykorzystane do

wytwarzania odgromnikow.

Tablica 2 Wyniki pomiaréw parametréw elektryczmych ziarna od-
gromnikowego weglilka krzemu

' ------------------- r ------ ekl bt S S G S R ﬂ---1----- --------- b dpiv cun G D Gl DS SUS l

i i
E Numer ziarna E Napigcie obnizZzone R Napie¢clie nastgpcze i
I v Uy V/cm } Uy V/om i
: ------------------- r-—-ﬂ— -------------- Jl—- ------- ey onid i B ek o :
] ioo i 1180 I T4o 1
l ——————————————————— f ————— W G S S S G G S w— S + ----------- b Ses D wmb e BB P D W om0 ‘
1 |
] 120 : 1486 ! 960 :
I ——————————————————— r- ——————————————————— -' ———————————————————— -—u'
! 150 ' 1800 ' 1050 |
o o o o e ot e e s v e ek O e Y S o e v e e i o i o s e o e e . — o . - ]
| 180 { 2050 - 1040 '
S — T i it 5 e e e A A }

Podziai bryi klinkieru odgromnikowego weglika krzemu na
pi¢é¢ warstw o réznej grubosci i o zwiekszajacej sig odleglosei
od warstwy wewnetrznej przylegajgcej do rdzenia grzewczego i
poddanie ich oddziélnemu rozdrabnianiu pozwolii na otrzymanie
ziaren powstajgcycl: w zréznicowanych warunkach termicznych. Im
dalej od rdzenia grzewczego, tym nizsza temperatura panujgca we
wsadzie piecowym i tym samym mniejsza 1lo8¢ domieszek, z powodu
mniejszej ich rafinacji. Badania napig¢cia obnizonego trzech wy-
branyéh wielkosSci ziarna (rys. 4) wykazujg, Zze otrzymany pro-

dukt nieznacznie rézni sie pod wzgledem wlasnoéci‘elektryéznyoh‘
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iyse 4. Wplyw miejsca pobrania w¢glika krzemu z bloku klinkie-
ru na wartoéé napiecia’ obnizonego ziarna nr 180 (1),
nr 120(2) 1 nr 100 (3)

Najwyzszg przewodnoscig elektryczng charakteryzujg sie ziarna
otrzymane z warstwy klinkieru przylegajicej do rdzenia grzew-
czego 1 warstwy zewnetrznej przylegajdééj do amorfu.

Z ekonomicznego punktu widzenia szczegolnie interesujgce
sq wynikl pomiardéw napigcia obniZonego ziarna pocliodzgcego z
varstwy zewne¢trznej, najbardziej oddalonej od rdzenia grzewcze~
go. Jakos8é tego ziarna nie jest nizsza od jakosSci produktu pow-

stajgcego w nizszyci: temperaturache. Nie ma wigc potrzeby, pod-



czas sortowania klinkieru, odcinaé¢ zbyt grubych warstw drobno-
‘krystalicznego weglika krzemu razem z warétw@ amorfu. Uwzglgd-
nienie tych wynikdéw badad w praktyce produkcyjnej pozwoli pod-
nies¢ wydajnosé klinkieru odgromnikowego wgglika krzemu z syn-
tezy o okolo 5 do 1o0%, co w tym samym stopniu obniza koszty

jednostkowe wytwarzania gotowego ziarna.

Zakoiiczenie

Zamieszczone W artykule dane wskazuja, ze przewednosé
elektryczna odgroﬁnikowego weglika krzemu jest paramaﬁrem, kté~
ry mozna w dosé szerokich granicach zmieniaé. Sterowanie ilos-
cig weggla we wsadzie jést w tym zakresie bardzo wazng metodg
technologiczng. Wskazujg one ponadto, ze istnieje mozliwosé
Qnacznej obnizki kosztéw wytwarzania odgromnikowego wg¢glika krze-
mu w wyniku nie odcinania od klinkiexru przekazngnego do przeréh-
ki na ziarno warstwy drobnokrystaliczgégo produktu przylegajgce-

go do zewnetrznych warstw amorfu.
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Wpiyw wybranych pafametréw syntezy odgromnikowego weggli-

ka krzemu na Jego‘pzzewodnoéé elektryczng
Streszczenie

Wyniki badaid przeprowaedzonych w warunkach przemysitowych
wskazujg, Ze ze wzrostea nadalaru weggla we wsadzie reakcyjnym
pleca Achésona rosnie przewoduosé elektryczna otxzymanego z t:
kiego wsadu ziarna odgroanikowego wgglika krzemu. Uptynzlnym
nadniarem wggle jest nadwyzka 8 - 1ok w stosunku do ilosci
stechiometrycznej. Badania wykazaky 1éwniez, Ze dopuszczenie
do pfzerébki na ziarno warstwy drobnokrystalicznego weglika
krzemu przylegajuacej do zewngtrznych warstw awmorfu, nie powodl
Je poawyiszenia opornosci elektrycznej ziaine odgromnikowégo

weglika krzemu.

f£ffect of selecteu synthiesis parameters of the lightuing

rod silicon carbide on its electrical conductivity
Sunmary

Tiie expéximentel results carried out at industriasl con-
ditions siiow tlieat carbon excess increasing in tlie xreective
Aciteson furnace cliaxge increases electrical conductivity of
the grain obtained of tiet charse of the lightning-rod silico.
carbide. An optimal carbon excess is of 8-10% surplus in rela
tion to the stoickiometric gquantity.

The investigation also showed that 1if tiie layexr of the fine

cristal silicon carbide acdjacent to outside &awoIiph layer was
enabled for processing into grain, it did aol cause an iucres
of electrical resistivity of tue lightning-rod silicon carxbiu

gxaine.
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AMARAE HEKOTODHX NapaMeTpOB CHHTE3a SIeRTPOTEXHMYECKOro KapSmxa

PEMHMA HA €rc HXeXTDPONPOBOLEOCTE

e3pMe

e3yALTATH HCCHeXOBAHEE B NDOMHEIEHHHX yCIOBHAX NOKA3HBART, YTO0
POCTON KOXHMUECTB& yraepoxa B mEHXTe NegR AYecoHA yBeIEURBaeTCK
AeKTPONPOBOAHOCTE MONYYAEMOro 3epHA SXEXTPOTEXHNUECKOro Kapimxa
peMBHA, Onrnugxhanﬂ B30HTOX yraepoxa cocrasxfer 8-10% nmo orHOme-
ED K CTEeXHOMETDHUECKOMY cOcTasy. B pesyarTare EcclejoeamHmit xoxa-
aHO TAKXEe, UTO mepepaloTKa HA 3e6DHO MEIKOKDHCTAXNINYECKOro Kaplim-
2 KPeMERA NpHAEraomero X BHENReMy cJaop amopdpa, He yBeamzmBaer

JAeRKTPOCONPOTHBICHNA 32PHA BACEKTDOTEXHHUECEOTO xapﬁru:a- KDeMENH,



Piotr MysSliuski
Instytut Inzynierii ieteriulowe]
-WyZSza Szkola Inzynierska w Koszalinie

Metoda koanpleksowego badania

przemian fazowychh w stalach

1. Wstep

Sposrdd metod stosowanychh w metaloznawstwie, do bzdaa
kinetyki przeanian fazoquh w stalacl stoSuJe si¢ miedzy innymi
takie fizyczne izetody pomiarowe jak: dylatometryczna, magnety-
czna i termiczna.

W Instytucie Inzynierxrii Materialowej wSInz. w Koszalinie
od szeregu 1at'prowadzone 8¢ prace badawcze 1 konstrukcyjne ma-
jace na celu opracowanie urzgdzenia do koaplelisowyci: badain
przemian fazowych w stalach polegajgcych ne réownoczesnyn po=-
miarze zmian wiasnosci dylatometryczﬁych, magnetycznycit 1 ter-
micznych. [1, 2]

Poniewaz przebieg wigkszosci procesdw termicznyéh zalezy
w znacznyn stopniu od warunkéw zewngtrznych a zrealizowanie
identycznych warunkdéw doswiadczalnyeh juz chodéby w dwéch réz-~
nych urxzgdzeniach jest trudne, wspdiczesnie obserwuje sig ten-
dencje do konstruowania stanowisk badawezych uanozliwiajgcych
rownoczesng obserwatj¢ zmian kilku wiasnosci fizycznych badane-
go materiatu. wynika stgd olbrzymie znaczenie urzgdzeiu pozwala-
jacych na przeprowadzenie kilku jednoczesnych analiz na jednej
prébce podczas jednego cyklu pomiarowego.

Jednyn z rozwigzad konstrukeyjnycii urzgdze.d tego typu jest
termoanalizator dostoéowany do kilku jedaoczesnych analiz termi-

cznychis Innym przykitadem jest urzgdzenie wykonaine przez Instytud
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spawalnictwa w uliwicachh umozliwiajyce zdejmowanie charakterys-~
:yk przemian strukturalnych i fazowych w czasie cykli spawalni-
>zych w stali o podwyzszonej wytrzymalosci réwnoczesnie metods
lylatometryczng, magaetyczng i termiczng [i].
¥ latach 1966-69 Jakowlew B., Lasota kL., [4, 5] opatentowalil
IIZ@ﬂzehie do kompleksowego badania przewian fazowych w stalach,
stopach oragz materialach ceramicznych, wykorzystujgce jednoczes-
nie .netod¢ magnetyczns i dylatoumetryczng.
Jrzgdzenie, ktére w clwili obecnej stwarza najwigksze mozliwos-
ci kombinacji rdznych jednoczesnych analiz jest termoanalizator
szwajcarskiej firay siettler. Za poaocy tego urzgdzenia mozna
przepruwadzidé w zaleznosci od aktualaych potrzeb nastgpujace
analizy: analiz¢ termograwimetryczng TG 1 DTG, réznicowg ansli-
Zz¢ dylatometryczng, rentgenowsks oraz pomiary magnetyczne.
Urzgdzenie bgdgce przedmiotea niniejsze]j publikacji zosta~
o skonstruowane w Instytucie Inzynierii lMateriatowej. Jest ono
termoanalizatoream, Ktéry zawiera w sobie trzy sauaodzielne uk-
tady:
- dylatomnetryczny,
- termiczne] analizy rdznicowej LTA,
- poalarow .agnetycznycli,
oraz wspélny uklad grzania prébek (rys.i)'.
Takie rozwigzanie termoanalizatora wynikio z wiasnych dotychcza-
sowycli doswiadcze:l w zakresie udoskonalania kompleksowyci: badaa
przemian fazowycit w netalachi i stopach.
Na szczegdlng uwage w urz;uzeniu tym zasiuguje sposob pro-
wadzenia analizy magnetycznej, ktdry rézni sig¢ od dotychczas
stosowanycii w innyecii tego typu urzjazeniacli. Sposdéb ten umozli-

wia realizacj¢ fazowej analizy magnetycznej w trakcie przemian
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Itys. 1. widok ogdlny urzgdzenia do badail przeaian fazowych
stalach:

w

s LS =

i 1P 1t

giowica poaiarowa

stanowisko prozniowe

komora glowicy pomiarowe]

elektronagnes

stojak typu Camac z nastepujgcy:ii blokami:

a - progranator teaperatury, b - regulator prgdu
gr:ejnika prdébek, ¢ - programator natezenia pola
magnetycznego, d - regulator prgdu elektrxomagnesu,
e - blok analizy magnetycznej, f - mlernik nate¢ze-
nia pola magnetycznego, g - blok dylatometru rézni
cowego, h - zegar cyfrowy, i -~ rejestratory x-y.
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'azowych zachodzacych w materiale badanej probki. Uzyskane zas,
‘6wnoczesnie z badanlamni nlagnetycznymni, wyniki badan dylatome-
xycznych 1 termicznych z tej saaej prébki stali pozwalajg na

lokladniejsza i szybszg interpretacjg kinetyki przemian fazowych.

le Opis urzagdzenia

Sciiemat blokowy urzgdzenia przedstawiony jest na rysun-

(u 2. Prébki baddng i wzorcowg umieszcza sig w giowicy pomiaro-
rej. Czesé glowicy, ktdra jest wykonana ze szkla kwarcowego /xrys.
} | wraz z elementami dylatometru znajduje sig w KOHOET préznio-
rej. Prozni¢ uzyskuje sig¢ za pomocg fabrycznego ukladu prézniowe-
10 typu SP 3oo B produkeji ZTP ,UMNITHA-UNIMAM w Koszaliﬂie dzig-
(i konstrxukcyjneau poigczeniu tego ukizadu z komorg giowicy.
>htodzenia prdbek mozna dokonywaé poprzez nadmuch do koamory ga-
tu obojetnego. Istnieje mozliwosé podigczenia do komory urzgdzei
inalizujgecych skiad produktow gazowych przemian fazowych zacho-
izgcych w materiale prébki.

Ukiad ogrzewania probek skonstruowano w oparciu o uuaiesz-
xzony w komorze giowicy pomiarowej centryczny grzejnik radiacyj-
1y. Pocstawg Konstrukeji grzejnika jest rxurxa ze szkia kwarcowego.
Va zewngtrznya obwodzie tej rury, w nacig¢tych rowkach nawinigto
bifilarnie uzwojenie grzejne z drutu wolframowego. Szklana czg¢s8é
Ziowicy pomiarowej wsuwana jest do wnetrza grzejnika przy pomocy
konstrukcji wsporczej umieszczonej na lozyskowanych prowadanicach.

Liniowe zuiany tempexatury probek sg regulowane w zakresie
od 20°C do 1100°C pPrzy poaocy programowanego zasilacza prgdu
grzejnika, w ktorym zastosowany jest regulator typu PID. Czujni-
kiem termoelektrycznym sterujgcyn programator jest termoelement

typu chromel-alumel, ktérego nieliniowos¢ korygowana jest
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lektronicznie. Doktadnosé stabilizacji przy wygrzewaniu izoter-
icznyn wynosi + 0,5°C. Programator zasilacza umozliwia nastgpu-~
gce warianty liniowych zmian temperatury prébek:

grzanie z szybkodciag od 0,05°C/min. do 20°C/min.,

chlodzenie z szybkosSciami jak przy grzaniu, lub

chtodzenie naturalne ,z pieceam",

chIodzenie'poprzei nadmuch gazu obojgtnego.

rzy chiodzeniu bez programu programator speinia funkcjg cyfro=-
ego wskaznika temperatury z mozliwoscig automatycznej rejestra-
ji na zegarze cyfrowych czasu przejscia migdzy wybranymi punk-
aml temperaturowymi.
iloki elektroniczne urzgdzenia umieszczone sg w standardowe]

vbudowie systemu typu Camac.

'el. Analiza dylatometryczna

W omawianynr urzadzeniu analiz¢ dylatometryczng prowadzi
3jig w oparciu o zasade dziatania ukladu réznicowego z dwoma
yXébkami (wzvrcowq i badanq) (rys.S) . Jako czujniki przesunie-
*ia zastosowano giowice pomiarowe typu MDKa produkcji Kombinatu
3rzemysiu Naxzqdziowggo nvis" w Warszawie.Czujniki wepdéipracujg
¢ probkami umieszczonymi w piecu radiacyjnym poprzez odpowied-
n1ie prety kwarcowe. Prdébki posiadajg nominalny wymiar g 2 x
20 mm. Skonstruowany uklad-elektroniczny dylatometru pozwala na
zarejestrowanie krzywej dylatométryeznej pxzy pomocy rejestrato-~
ra X-Y, przy jednoczesnej mozliwosci odczytu wielkoSci wydiuze-
nia ne mierniku cyfrowym. Lylatometx posiada nastgpujgce zakre-
sy pomiarowe: 1o, 106, 1doo}um. Dok tadnosé zapisu dylatogramu
zalezna jest od czulosSci zastosowanego rejestratora i moze wy-—

nosi¢ o,1 um.
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Zastosowanie trojczujnikowego ukiadu zerowania dylatome-
;ru umoiliwilo réwniez bezposSredni odczyt wielkosci przesunie-
;ia z podzialki zerujgcej Sruby mikrometrycznej.

W powlgzaniu z pozostatyni dwoma metodani zrealizowanyai
v urzgdzeniu metodg dylatometryczng mozna okreslié punkty kry-
»yoznych temperatur w stalach, a zwlaszcza zastosowa¢ do wyzna-
rzanie wykresow kiﬁetyki przeuiany przechtodzonego austenitu
yrzy chiodzeniu ciggiya (wykxesy CTPO) i w warunkacih izoter-
sicznych (wykresy CTPi) y oraz badau przemian zachodzgcych w
:zaéie odpuszczania stali. Przy dostatecznie opanowanej przez
badacza technice badaa dylatometrycznyci oraz interpretacji dy-
latograméw mozna réwniez zrealizowac ilosciowg analize¢ zacho-

dzgcych zjawisk [6].

2:2« Analiza termiczna’

Analiz¢ termiczng w opracowanym urzgdzeniu oparxto o znang
netod¢ réznicowg DTA [7]. Konstrukcje radiacyjnego grzejnika
oraz glowicy pomiarowej zapewnia warunki termiczne obu prdébkom
(badanej ) wzorcowej). Jakie wynikajq z zasady funkcjonowania
tej metody. Czujniki tesiperatury w postaci dwéech termopar PtRh-
Pt 10 sg polaczone w ukiad rdéznicowy i przylegajg beZpoéreﬁnio
do powierzchni prxébek. Sygnat elektryczny pochodzgqcy z czujni-
kéw jest wzmacniany (x 100), a nast¢pnie przeksztatcany tak,

aby mozliwa byla jego rejestracja w postaci krzywyeh

- . 4aT ()
Otrzymane przy poaocy tej czgsci urzgdzenia krzywe efektidw DTA
mogg byé wykorzystahe do interpretacji procesdéw wydzieleniowych

podczas odpuszczania stali, kinetyki przemian fazowych, okres-

lania zakreséw temperaturowych nowych faz jak roéwniez punktéw



Curie faz magnetycznych [8]. Efekty te towarzyszg nastqpujqcym

przeitianom fazowym w stanie staiym: |

; powstaniu nowej fazy o skiadzie chemicznym identycznym z faza
macierzystg lecz odmiennej strukturze (przemiany martenzytycz-
ne), |

- powstaniu nowej fazy 0 odmiennej strukturze i sktadzie che-
micznymn, pozostajgcej w réownowadze z fazg macierzystg (wydzieé
lenie z przesyconego roztworu stalego) "

- powstaniu dwdéch faz o odmiennych -strukturach i skiadach che-
micznych (przemiany eutektoidalne)

Na rysunku 4 przedstawiono w celu poréwnania przykladowe prze-

biegi efektodw DTA'zwiqzane Zz przeaiang magnetyczng w stali 45

uzyskane przy uzyciu derywatografu f-my MOM_Budapest 1500 oraz

przy pomocy omawianego urzgadzenia.

2.3. Analiza magnetyczna

Uklad analizy magnetycznej przedstawlianego urzgdzenia umoz-
liwia uzyskanie danych fizycznych nieodzownych przy fazowej ana-
lizie magnetycznej badanej prébki stali. Urzgdzenie posiada na-

stegpujgce ukiady:

elektromagnes,

progracowany zasilacz pradowy elektromagnesu,

- magnetometr elektroniczny,

miernik natgzenia pola magnetycznego.

Analiza prowadzona jest w oparciu o prawo addytywnosci
wartosci namagnesowania nasycenia'Js ukiadu wielofazowego.
Jezeli przez M oznaczymy moment magnetyczny prébki, zas

przez V jeg'objetoéé, to jej namagnesowanie wyniesie:

J =

<&

(1)
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756°C

7653°C
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lys. 4. Przebieg krzywych ukazujgcych efekty DTA zwigzane 2
przemiang magnetyczng w stall 45
1 - krzywa zarejestrowana w skonstruowanxm urzgdzeniu,

2

3

Jla ukiadéw

108¢;

gdzie: M
N

1

krzywa zarejestrowana w derywatografie typu MOM
Budapest 1500,

szybkosé grzania - 10°C/min., WzoXzec ~ Al
krzywa temperatury pieca.

2%

wielofazowych prawo addytywnosci postuluje zalez-

Moo= NZ Mi (2)

i=1
moment magnetyczny 1i - tej fazy

liczba faz



Stad Js =§:-19-S)-1—-'-ﬂ= %é; g ovi (5)

gdzle: V, 1 J  , - odpowiednio objgtosé i namagnesowanie
nasycenia i-tej fazy.

Zaleznosé (3) mozna przedstawié rowniez w praktycznej postaci:

_ i Pi
Js = ', oo (Ja)jL (4)
gdzie:
Pi = %1 1S Pi = 100
=1

Przy zalozeniu zas, ze prawo addytywnosci speinione jest w do-

wolnej temperaturze probki mozna napisaé:
so (1) = 3wl uo(), (5
pi(r) + P3(T) = 100 | (6)

Pierwszy skiadnik zaleznosci (6) opisuje udziail procentowy faz

oxaz

ferromagnetycznych, zas drugi ﬁrqcentowy udzial faz paramagne-
tycznych, wydzielajgcych sig w czasie wygrzewania probki.
Chociaz zastosowanie przytoczonych wyzej réwnau do omawia-—
nej analizy moze wydawad sig¢ latwe, to jednak istnieje kilka
eksperymentalnych trudnosci w okresleniu Js stopu, gdyz prazy
stopniowym zblizaniu sig¢ do na@agnesowania nasycenis ukiadu
(przy wzrastajgcym zewngtrznym polu magnetycznym) jest trudno
ocenié, czy dla canego materiatu prébki w jego aktualnym skita-
dzie fazowym osiggni¢to stan nasycenia. Stad wi¢kszg dokladnosé
mozna osiggng¢ w okresleniu malej ilosci fexromaghetyka w matry-
cy paramagnetycznej (np.‘martenzyt w‘staii nierdiewnej) niz w

okresleniu matej ilosSci paramegnetyka rozpuszczonego w fazie
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erromagnetycznej (np. austenitu szczgtkowego w stali hartowa-
ej)r. Prakﬂycznie wigc do celdw analizy magnetycznej niezbegd-
e jest posiadanie krzywej JS = f(T) oraz znajomosci objetosci
rébki. Eipotetyczna zaleznosé tego typu przedstawiona jest na

ysunku 5 wg R. Gansa [9] .

gl o e e s

Cr o T

ys8. 5. Zaleznoso namagnesowania nasycenia od temperatury dla
ferromagnetyka, wykazujacego przemiane fazowg 10
Tci’ Tc2 - tgmperatury Curie faz
Jsi’ Js2 - namagnesowanle nasycenia faz



T

Rodza) wydzielonej fazy identyfikuje si¢ w tym przypadku z ob-

serwowanych punktow Curie T,4 1 T 5y 8 ich wzgledne ilosci 2

i |
wartosci Jgq 1 dgpe Dla okreslenia masy i objetosci wydzielone]
fazy konieczna jest ponadto znajomosSé zaleznosSci namagnesowania
od temperatury wydzielanias si¢ faz. W tym celu opracowano sze-
reg sposobéw uzyskania tych zaleznosci na drodze eksperymental-
nej [10]
I tak np. aby okreslié¢ z krzywej magnetotermicznej Jaz f(?)
1l108¢ austenitu szezgtkowego w stali hartowanej o dwufazowym
skladzie mozna posituzyé si¢ Jednym z niZej.wyﬁieniSnyeh wzorcéw,
- prébki, ktérg poddano obrébce cieplnej umozliwiajacej uzyska-
nie wytgcznie struktury martenzytycznej z peinym wydzieleniem'
sie w niej we¢glikdw, |
- probki nisko odpuszczonej, w ktérej nastgpil pelny rozpad au-
stenitu szczgtkowego (na izotermie odpuszczania J(t) nie za-
chodzi dalszy wzrost namagnesowania), |
~ prébki z zZelaza armco.

Wielkoscig fizyczng, ktéra jest okreslona zdodnoscig do
odwracalnych proceséw przesuni¢é scian Blocha w ferromagnetyku
jest rewersyjna podatnosé magnetycznaﬁ(r. Podatnosé ta jest de-
1finiowana jako granica, do ktérej zmierza stosunek zmiany namag
'nesowania probki J do zmiany pola magnetycznego H przy zalo-
zeniu, ze ‘AH' — 0. Jej wartosc¢ zalezy od:

- strukturalnych wiasnosci materiaiu prébki,,

- stopnia namagnesowania poszczegdélnych faz wchiodzgcych w sklad
probki,

- orientacji namagnesowania faz wzgl¢dem wektora pola zewnqtrz-
nego H.

Ostatnia zaleznosé prowadzi do anizotrobii?(r, poniewaz -decydu-
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Jje ona o waxtoéci czynnika zalcznego od kata pomiquyrwektorem
pola zewngtrznego i a kie{unkiem nanagnesowania danej fazye.
n.Gans [9] wykxyk, Ze przebieg rewersyjnej podatnosci (przeni-
kaln0801) w funkecji nemagnesowania dla wielu materialéw wmoze
byé dokladnie okreslony jedng ogolng krzywa przecdstawiajgcg za-
leznosé Xr/xpr _ ( lub pr/ }lp) od J/JS i w wielu przypadkach

jest uniwersalng krzywg namagnesowaunia cdanego materiaiu (Iys.B).

(1lpr - podatnosé pOOthkowa)
10

/oy
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Rys. 6. Teoretyczna zaleznos¢ srecuuawvviizy podatnosci rewersyj-
nej od namagnesowania wg K.Gansa [9]

W parametrycznej formie zaleznos¢ ta posiada postad [8] :

Xr _ 1 1

2 2

pr X sh™x (7)
%E = cthx - %
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gdzie: Xx - parametr rachunkowy.

Wyrazenia matematyczne (7) wigZzgce wieikoéé J i ‘xr pos-
tTuzyly konstruktorom przedstawionego urzydzenia do wyznaczenia
funkecji wymienionym wyzej elementom ukiadu, aby umozliwialy one
fazowg analize magnetyczng.

Sygnatl elektryczny odwzorujgecy aktualng wartosé podatnosSci
(przenikalnoéci) magnetycznej poczgtkowej lub rewersyjnej uzys-
kano dzigeki zastosowaniu znanej w defektoskopii magnetycznej
metody cewki przelotowej [11]. Ciujnik indukcji magnetycznej w
postaci dziesigciozwojowej cewki z drutu pléfynowego umieszczo-
ny jest w gtowicy pomiarowej w bezpoSrednim sgsiedztwie z préb-
kg. Przy pomocy tej czgsci urzgdzenia dokonuje si¢ zapisu w do-
wolnie wybranych punktach teaperaturowych (od 20°C do 110000)
krzywych zmian rewersyjnej przenikalnosci magnetycznej tzw.
krzywej motylkowej 1lub przenikalnosci poczgtkowej. Przebieg
krzywéj motylkowej jest jednoznacznym odwzoroweniem ?etli hig-
terezy magnetycinej materiatu probki [12, 13]. Amplituda krzy-
wej motylkowej jest proporcjonalna do namnsgnesowania nasycenia
tak, ze po przeskalowaniu i zapisie tyoh kxzywych przy dosta-
tecznie duzej ilosci punktdéw temperaturowych mozliwe jest wy-
kreslenie zaleznoSci Js =.f(T) dla badanej probki. Ponadto oma-
wiana konstrukcja ukiadu unozliwia xdwniez ciggily zapis krzywej
pxzenikélnoéci poczathkowej lub przenikalnoécirrewersyjnej od
temperatury lub czasu. Przy zapisie przebiegu przenikalnosci
rewersyjnej mozliwy jest wybdr pola podmagnesowujqcégo np. ew
poblizu takie}] Jegorwartosci, przy ktﬁrej spodziewany jest stan
nasycenia prébki.

Uniwersalnosé tej czesci urzadzenia uzyskano dzigki zasto-
sowaniu podwdjnej modulacji pola magnetyéznégo—oddzialywujqcego

na probkee.



sModulacja ta pochodzi z:
- wolnozmiennego tréjkgtnego przemiatania pola magnetycznego
w zakresie od =240 do + 240 (103 %),
- cyklicznej sinusoidalne]) zwmiany pola magnetycznego z czZg¢sto-
A

tliwoscig 124 Hz o amplitudzie regulowanej od 40 do 8oo (E)‘

Wielu autoréw wskazuje na mozliwosd préktycznego wyko-
rzystania bardzo charakterystycznego przebiegu krzywej.pxzea—
stawiajgoce) zaleznosé temperaturowg poczagtkowej przenikalnosci
magnetycznej w poblizu punktu Curie daﬁej fazy. Efekt ten nazy-
wany efektem Hopkinsona charakteryzuje sig¢ wystgpowaniem bstxe-
go maksimum i moze posluzyé réwniez do wyznaczenia z otrzyma-
nych krzywych ilosci faz i ich punktdéw Curie [9].

Reasunujgc, przy pombcy omawianego urzgdzenia mozna uzys-
keé dane do prowadzenia analizy magnetycznej, ktéra obejmuje '
oznaczenie skladu chemicznego, fazowego lub struktury przy po-
mocy pomiardéw magnetyczaych i zawieraé moze:

-_pomiar podatnosci magnetycznej slabo magnetycznej substancji.
Jezeli znana jest zaleznosd pomi¢dzy skiadem chemicznym roz-
tworu statego, 2 jego podatnosclg magnetyczng (z danych lite-
raturowych lub z pomiardw kalibrujqcych) to pomiary dajg bez~
posrednio dane o skiadzie chemicznym tej substancji. Wyzna-
czona krzywa M-H gdzie:

M - moment magnetyczny substancji materialu prébki,
H - pole.magnetyczne zewngtxrzne pozﬁala wykryé obecnosé nie-
wielkiej 1los8ci fazy ferromagnetycznej jako domieszki;

~ pomiar parametréw czuilych strukturalnie takich jék poczgtkowa
przenikalno$é magnetyczna lub natezenie pola koercji Hc ferro-

i ferrimagnetykéw. Interpretacja otrzymanych wynikéw pomiardw

mo2e dostarczy¢ informacji o strukturze materiaiu tj. uprzywi-
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lejowanej orientecji krystalograficznej krysztaiow, napre¢zed
wewngtrznych i obecuosci obecyel faz i innych defektéw siecio-
wych;

- poaiary nieczulych strukturslnie wtasnosci ferro- i ferrimag-
netykow, ktéoryai sg namagnesowanie nasycenia JS 1 temperatura
Curie Tc'

Nalezy zaznaczy¢, ze fazowa analizsa magnetyczna moze miec
duze znaczenie w badaniach niektdérych stopdw, lecz wymaga w nie
ktoryeh przypadkaci uzupeiniajscych badaa innymi metodami, np.

mikroskopig elektronowg lub dyfrakcjg promieni X.

(}Al,ﬂr

—

—_— ; ]‘b’. [oc} _

1 'l 1 'l F k. 1 1 ' :?
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Rys. 7. Przebieg przenikalnosci rewersyjneijr oraz ﬁydluienia
Al prébki stali Sw9 w funkeji teamperatury (szybkoéé
ogrzewania - 18%°C/minJ [1]



- 51 -

1

Na rysunkuVT przedstawiony jest przykladowy przebieg re-
wersyjnej przenikalnosci magnetycznej oraz zmisn dylatoaetrycz-
nych stali SwS otrzymaanych przy pomocy skonstruowanego urzidze-

nia.

3. Uwagi koacowe

wyniki dotychczasowych badaa uzyskane przy pomoey skon-
struowanego urzadzenia, ktorych przykiady zostaly przytoczone w
niniejszej pracy wskazujg na to, ze umozliwic ona szybkie i pre-
cyzyjne okreslenie kinetyki przemian fazowych w stalach. Lfekt
ten uzyskano dzigki konstrukcyjnemu skojarzeniu trzech metod
badawczych. Ponadto moze ono situzyd do wyznaczania krzywych CTP
przy znacznie mniejszymn nakladzie czasu w poréwnaniu z metodami
klasycznymi. iitasciwe okreslenie tych krzywych jest bardzo istot-
ne z punktu widzenia ich przydatnosci do uzyskiwania danycii eks-
ploatacyjnych o badanej stali.

Oméwione urzgdzenie oraz szczegodolowe rozwigzania zostaiy
przediozone do opatentowania.

Naukowo-Produkcyjne Centrum Materialdw Elektronicznych w
Warszawvie - zleceniodawca pracy naukowo-badawczej, ktorej zakres
obejmowal opracowanie kompleksowe) hetody i urzgdzenia do badaid
przemian fazowych w stalach, zakwalifikowalo urz:;dzenie do wdro-
zenia produkcyjnego. Udbiorcami tych urzgdzen mogiyby byé osrod-
ki naukowo-badawcze i instytuty zajamujgce si¢ problemnami metalo-~

znawstwa 1 inzynierii wmateriatowej.
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Metoda kompleksowego badania przemian fazowych

w'stalaoh

Streszczenie

W praoy przedstawioné metode i urzgdzenie do badan prze-
mian fazowych w stalach trzema metodami’dylatometryczng, ter-
miozng & magnetyozng Ww sposdb jednoczesny. Przytoczono zasadg
zastosowanyeh metod badand oraz przykladowe wyniki baded uzys-
kane.przy pomocy skonstruowanego urzgdzenia. Metoda 1 urzgdze-
nie mogg byé wykorzystane réwniez do badad przemian fazowych w
metalach i stopach. Zakres temperatur badai wynosi 20~ 1100°C.
Opracowana metoda pozwala na pelniejszg interpretacje kinetykl

przemian fazowych.

A complexe method of the phase transitions investigations
in steels

Summary

The papers describes both the method and device for the
phase transitions investigations in steels. The device was
projected and constructéd in Institute of Materials Engineering
of Engineering College in Koszalin.

This method parmits to measure siﬁultaneouily saturation maghe-
tization, expansion and temperature of sample during tempering
treatment in the range 20°C - 1100%C. Than, the more complete
interpretation of the phase transitions kinetic is possible.
The device can be used also for others metals and alloys inves-

tigations.
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2*0J OXHOBPEeMEHHOTO Halbamjaenuda $a3oBHX NDpeBpameHE#f B crazax

eapNe

CTATLHE ONACAN METON X YCTAHOBEA XiA RaSipiesnd m onpezeXxeHES
IHOBPEMEHHHX XAPRKTEePHECTHEK HAMAI'HHUYEHHOCTH a4 Takxe ﬁaueaeﬁnﬁ
GbeMa H TeMneparypH B $asoBHX nNpeBpaNeHEAX CTAABHOTO odpaaﬁa.
HAlaA30H TeNmeparyp cocrapxser 20 - 1100°H. JcTaHOBKa MOXeT
axkxe OHTh HCNOXL30BAHA AXE aHaau38 Ha30BHX HEepPexXOIOB B JAPYTHX
ePPOMArHNTHHX MEeTAaXIaX R HEX cniaBax. Merol OJHOBPEMEHHOI'O HAGIIO-
eNNA MATHNTHHX, TODMHUGCKMX H JHIATOME TPUYECCKHX CBOICTB noaio&
ger pDoaHee ¥ oxee OXHO3HAYHO ONPEAENHTHh HABIEEHA, NPOUMCXOLAMHE

PE DOXOrpeBaHEE MeTanludeckoro ofpasna jJo reMneparypx EKopm,



Wieslawa Ignaciuk
Instytut Inzynierii Materiatowej
Wytsza Szkoia Inzynierska w Koszalinie

Oznaczenie oiowiu w powietrzu atmosferycznym
metodq absorpcyjne) spektrofotometrii atomowe}]

z elektrotermiczng atomizacjg.

‘Wprowadzenie

Wzrost poziomu stgzenia zwigzkéw olowiu w powietrzu at-
mosferycznym w obrgbie miast i przy trasach komunikacynych uwa-
runkowany jest rozwojein transﬁortu-samocéodowego i przemysiu.

Ze wzgledu na wysokg toksycznosé tego pierwiastka (dOpu-
szczalna Sredniodobowa norma stezenia Pb w powietrzu zostala
ustalona w Polsce na 1Jug/m3 od 1980 r.[lj) istnieje potrzeba
stalego kontrolowania poziomu Pb w badaniach Srodowiska miejs-
kiego metodaml analitycznymi zadoﬁaladaoo czuiymi i1 dostatecz-
nie szybkimi. Do takich nalezy absorpcyjna spektrofotometria
atomowa (ASA) z elektrotermiczng atomizacjg w piecu grafitowynm,
dzig¢ki swym bezspornym zaletom, takim jak: wysoka oczulos&é, nis-
ka granica wykrywalnosci dla olowiu 4 X 10_12g lub 1,6 x 10~%
mg/dm3 przy objetosci nastrzyku 25 ul , szybkosé 1 proste przy-
gotowanie préb, a zatem mate ryzyko ich z&nieciyszczenia,
ASA jest powszechnie stosowang techniksg do oznaézania metali,
w tym réwniez metalicznych zanieczyszczeld powietrza na poziomie
sSladowyn.

Technike tg stosowali do oznaczania oiowiu w powietrzu

atmosferycznym Omang'[z], Woodriff [3] s Janssens i Dans [4]
i inni [s, 6]. |
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Zwigzki olowiu wystg¢pujg w aerozolu powietrza atmosferycz-
1ego-w postacl czgstek staiyoh, stanowige skiadnik zanieczysz-
>zed pylowych 1 sg gromadzone na filtrach membranowych podczas
soboru préb kénwencjonalnym sposobem przepompowywania przez
Eiltr mierzonych obje¢tosci powietrza. Natom&ast'pary zwigzkow
stowioalkilowych tym sposobem nie mogg hy¢ akumulowane.

Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie efektywnosci ozna-
czania olowiu przy rdznych procedurach przeprowadzenia olowiu do
roztworu z filtra, na ktérym byl gromadzony pyi z powietrze at-
mosferycznego oraz ustalenie optymalnycii parametrow pracy spek-
trofotometru absorpcji atomowej prazy ;znaezaniu olowiu, a giow-
nie programu temperaturowego, ktoremu podlegala prébka badanego
roztworu w piecu grafitowym atomizera.

| W pracy zastosowano: I/ rozpuszczanie pyidw przez ultra-
dzwigkowe ptukenie filtra, II/ rozpuszczanie pyléw na mokro w
podwyzszonej temperaturze, orxaz III/ mineralizacjg¢ filtra z py=-
tem w temperaturze 773 K. We wszystkich procedurach do rozpusz-

Czania stosowano Xoztwdr o,1 M HNOa.

Czgs¢ doswiadczalna
i. Pﬂbér préb

Proby powietrza atmosferycznego pobierane standardowym
aparatem Staplex-Hi-Volume Air Sampler przechodzity przez ce-
lulozowy filtr kolisty & 1o cm TFA 41 f-my Staplex. Objetoéd

przefiltrowanego powietrza, obliczona na podstawie natg¢zenia

Préby pobierane byly przez pracownikéw Pracowni Badaa i
Kontroli Powietrza Atmosferycznego OBKS w Koszalinie, przy
giéwnych we¢zach kKomunikacyjnych (skrzyﬁowaniaeh) y na wysokos-
¢ci 1,5 m w poblizu jezdni.
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przeptywu i czasu, byla dla wszystkich préb jednakowa i wynosi-
ta 8,5 mS. '
Przyrost masy uzytego filtra po pobraniu préby pozwalal okres-

3

1i¢ masg¢ pytu w 1 m“ powietrza atmosferycznego.

2. Przygotowanie roztwordw do analizy

Kazdy filtr z nagromadzonym pylem zostaX podzielony na
cztery rowne qzqéci. Do ‘trzech fragmentdéw filtra stosowano fdz;
ne sposoby roztwarzania zwigzkdéw olowiu. wWyprébowano efektyw-
nos¢ nastepujacych procedur rozpugzczania pytéw:

A Rozpuszczanie pyidw pod dziﬁlaniem ultradiwiekow

3 3

0,1 M HNO
3

Badang prébe 1/4 filtra wraz z 50 ca i1 cm

3
i poddawano

HZO2 unieszczano w Eolbie poaiarowej 250 cm
przez okres 20 ainut dzialaniu ultradiwiekow w pluczce
ultradiwigekowej. Po okresie ptukania, kolbg¢ dopeiniano do
kreski roztworeum 0,1 M‘HNan Tak przygotoﬁany roztwdér po
przesgczeniu przez czysty filtr ﬁyl wkraplany do pleca
grafitowego. -

B. llozpuszczanie pyldw w roztworze kwasu, w podwyzszonej tem—
peraturze.
Na %lzzni wodnej, w temperaturze 348 K ogrzewano w kolbie
poaiarowe] (250 cma) 1/4 czegsSci filtra w roztworze o,1

i ENO, + 1 cw® H,0,przez okres 0,5 h. Po ostygnigciu kol-

3
bg dopeiniano roztworem 0,1 M HN03. Uzyskany roztwér przed
enalizg rowniez sgczono jak w punkcie Ao

C. Mineralizacja filtru z pytem w teuperaturze 773 i.

1/4 czg¢sci filtru zwilzonego 1 cm® stgzenia k wasu HNO, i

0’2 0'5113

stezonego kwasu H2804 ogrzewano w kwercowej parow-
nicy, w rurowym piecu kwarcowyin, w plerwszym etapie do

okoio 35373 K, utrzyuujgc t¢ temperatur¢ przez 1o min., ce-
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m uniknigcia zbyt szybkiego oddestyloﬁania kwasu. Nastepnie
mperaturg podwyzszano powoli do 773 K (i 20 K). Proces spo-
elania przerywano, gdy przestaily wydéielaé si¢ blate dymy.
ostygnizciu osad rozpuszeczano w 0,1 M HNOa, zlewajgc roz-
6r i kolejne porcje piuczyce parownice do kolby pomiarowe}]
0 cm3, ktérg dopeiniano tym samya roztworem kwasu.
kazdej sexii préb oznaczanych danym sposobem przygotowywano
wnolegle roztwory do wyznaczenia Slepej proby z tg réznics,
zamiast filtra z pylem mineralizowano 1/4 cz¢8¢ czystego
ltra.

Wybér ste¢zenia kwasu aiotowego o,ﬁ M.w roztworach anali=-
'cznych oparty zostal na wynikach Janssens’a 1 Dams’a, ktorzy
dall wpiyw stgzenia tego kwasu na oznaczenia oiowiu w powie-
‘zu atmosferycznym, przygotowujge roztwory przez ultradiwigko-
) ptukanie filtrdw.

'niki uzyskane z tego sposobu przygotowania roztwordéw anzlitycz-
rehl, w samej rzeczy bardzo prostego i bezpiecznego pod wzglgdem
yzliwosSci zanieczyszczenia préb, zostaly potwierdzone wynikami
syskanyiai ze spopielénia £iltrow z pylem w plazmie tlenowej, w
iskiej temperaturze 423 K , gdy nie zachodzi obawa strat olo-
lu. Howniiez Giodowski 1 wspdtautorzy [7] oznaczajgc oiow i inne
:tale w powietrzu atwosferycznym metodg chrxronowoltamperometrii
wersyjriej, stosowali w niektdrycl sposobach rozpuszczania py-
3w 0,1 i roztwdxr kwasu azotowego. Silnie stgzone kwasy powodu=-
3 SZybkig degeneracjg pirolitycznej powioki pieca grafitowego i

ie sg zalecane, gdy nie zachodzi koniecznosc.

. Udezynaiki i naczynia laboratoryjne
130 przygotowania roztwordw uzywano:

.6NO

3 d = 1,40 SPeCZs (supxapur, Merck),



H2804 d = 1,84 CZeOQede,

H202 30 % CZeQalo,

woda dejonizowana w aparacie Aquapur (NRD) .
Komplet naczyid szklanych nie uzywany do innych analiz, parowni-
ce kwarcowe i kubki polipropylenowe byly starannie przygotowane
przez umycie acetonein, kwasen solnymn (1 : 1) i1 kwasen azotowyn
(1 : 5),w ktérym pozostawaly kilkenascie godzin, a nastgpnie

piukane parokrotnie wodg dejonizowange.

4. Roztwoxry wzorcowe
Z wzorca podstawowego 1000 mg Pb/dm3 (f-my Merck), w dniu
oznaczei, wykonano seri¢ wzorcdéw roboezych io,0 5,0 2,5 0,0

3

Mg Pb/am“ przez kolejne rozcieiudczenia roztworem 0,1 i LNO,»

3

5. Aparatura

Oznaczenia otowiu wykonano na spektrofotometrze absorpcji
atomowej iL 257 f-my Instrumentation Lzboratory wyposazonym w
lampe oXowiowg 2z katodg wngkowg (HCL))i lamp¢ deuteriowg (Dz)
do korekcji tia. Ze spektrofotometrem byt poigczony atomizer
IL 855 CTF z piecem w postaci cylindrycznej rurki grafitowej
PG~4437 2z pirolityczng powloksg 1 kontrolowang temperaturgy.
Jako gaz ocihronny stosowano argon. Proby wkraplano do pieca
grafitowego przy pouocy mikrostrzykawlki (f—my Brand) z ko.cow-
kami jednorazowego uzytku z tworzywa sztucznego. N

Ustalenie optymalnycii parametrow pracy atomizerz dokona-
no w oparciu o zapisy przebiegow absorpcji specyficznej podczas
pelnego cyklu przemian probki w piecu atomizera na szybkim re-
Jestratorze f-my Loneywell, polgczonym ze spektrofotowetrem.

Do utradzwig¢kowego plukania filtrdw wykorzystano piucz-
k¢ ultradzwigkowa Hadyne-~Delaphiena, wyposazong w zbiornik UST
14/6 z przetwornikiem amocy 600 w, zapewniajgcym dysypacjg

energii powyzej 1 W/cma.
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e Ustalone warunki pracy spektrofotometru

Rodzaj pracy: pomiar wysokoscli piku absorbeji z korekcjg

tta. ,
Natezenie pradu lampy HCL Pb - 5 mA,
Nate¢zenie prgdu lampy D2 ~ 26 mA,
Szerokosé szczeliny lpasmo spektralne) - 320 pm (1 nq)
Diugosé fali 1inii analityczne) 283,3am.

" Ustalone optymnalne warunki pracy atomizera

Rodzaj prady: Auto, [ezaa integracji 1/16 s) ’
latgZzenie przepltywu Ar -6 dms/min.
fielkosé préby objgtosé nastrzyku - 25 ul

'rogram temperaturowy pieca:

'ykl suszenia - od temperatury otoczenia do 363 K : 5 s
0d 363 K - 383.K : 40 s

;ykl spopielania 383 K - 632 K : 15 =
. 632 K - 943 K : 20 s

\tomizacja (na rampie ) 943 K - 2073 K : 08 1 s

-ykl oczyszczania 2073 K : 10 s
i powrdét do temperatury otoczenia.
.iniowy zakxes pracy w wyzej wyanienionych warunkach rozcigga

3ig do 15 ug Ph/dms.

Vyniki
Rys. 1 przedstawia grzyklady pikdéw abserpcji atomowe]j
raxejestrowane na tasmie rejestratora. Wzgledne odchylenie
standardowe trzech oznaczed, przy recznym wkrablaniu pIréb- do
fuwety plecowej, nie przekracza 10 %. Pomiary byly rejestrowane
L opracowane statystyoznia przez wbhudowany w aparacie komputer.
W tabeli 1 przedstawione sy Srednie wartosei oznaozei

soncentracji Pb z trzech wkroplen tego samego roztworu oraz
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Tabela 1. Wyniki oznaczeii Pb w roztworach przygotowanych wg
trzech procedur i odpowiadajgce im koancentracje oio-

wiu w powietrzu

T S A I ST NS WS SRS S AN T G NS gy Ve QY SIS SN NP S G S G S G S G e G s G e G i W ey e P e SR A D W S SR G S T A S G S e S S e

| Nr i Stezenie olowiu w roztworach oraz w | Masa pyxu :
i prébki; ___powietrzu wxlszz&e..ee&egé}\; _____________ | W powie~ |
E | 2.4 | 2.8 p Lred E
[ 5 """""""" "'"""5 Tm-oTmEm=ETITTTTET 3 i
! ug/dm pg/ n° 'pg/ dn® pg/ m :,ug/ dm pg/ m" ! mz/m !
T 1T P I ks | S o VT {
L 1 19,6 11,07 l10,3 }1,10 |7,45 0,76 | 0,995 |
i i 1 | 1 ! L | ]
I g '8,7 lo,96 } 8,5 0,89 |5,25 0,48 | 0,906 |
] 1 [ i i 1 t | |
i3 } 6,6 10,72 16,7 10,68 14,25 10,36 | 1,218 |
| I | | 1 t I | }
I 4 15,9 10,63 14,2 10,39 13,75 0,30 | 0,630 |
| i { 1 | 1 { I |
I 5 15,14  Jo,54 | 4,9 |o0,47 Ea,g 50,20 { 0,583 |
' ) ] [ _ i 1 1
I | 4,8  j0,51 | 4,9 50.47 22,4 io,14 | 0,441 |
E slepa E i E : : : i i
§]
R N L S S
k I 1 ! ! 1 i ) i
| et - e e e e e —— ) B e A e o o o b e e e et |

wyznaczone st¢zenia oiowiu w powietrzu.

Podjeto rowniez prébg ustalenia blgdu oznaczeil przy stoso-
waniu'danej procedury i dodatkowego potwierdzenia wystepowania
strat olowiu, wyraznie wicocznych z pordwnania wynikéw oznaczed
dla procedury 2.C. » tym celu na fraguenty (1/4 OZQéé) czystych
filtréw i filtxéw z pylem nanoszono oiéw w ilosci 0,25 ug w po-
staci roztworu soli, przy pomocy mikxopipety. Czwarty fragment
filtru, bez dodatku olowiu siuzy jako préba odniesienia. Lla
tak przysotowanyeh c#Zerech czg¢sci filtra sporzgdzano roztwory
weclug procedur opisanych w punkcie 2 czgsci dqéwigdczalnej.

Uzyskane wyniki przedstawia tezhela 2.
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Tabela 2. Przyrost koncentracji otowiudc w roztworach préb
przygotowanych po dodaniu 0,25 ug Pb na kazdy frag-
ment (1/4 czeéé) tego samego filtru wzgledem przy-

rostu oczekiwanego 1,ug/am3

o= B A e iy T i ol
! | Sposob przygotowania roztworu wg H
[ FELEY e s i st s e e et -
: : 2.4 } 2.B | 2.C i
. K I —— e 4
1 i . - ] b 1 - . -

1 i Acle 1 AC% : Ack : Ac% I Ac% { Ac% :
[ o R e e [ 1
| czysty 1 97,3 | I 110 ; | 75,6 | :
! ! 93,5 97,3 | 92,5 | 104,8 | 75,1 1 72,0 I
| 101,04 P03 | | 65,3 | |
| | i 1 I ] i |
| z pytem ! 87,5 | 98,2 | 95,4 | 58,6 | |
! | 106,4 199,8 1 93,3 | ! 81,0 | 71,5 ]
{ { 105,5 1 | 94,8 1 I 76,0 ;
S b N S S e | I !

Dyskusja wynikow

Analizujgc wyniki oznaczed olowiu w roztworach przygotowa-
nych z 1/4 czg¢sci filtru wg trzechrdéznych procedur, zamieszczone w
tabeli 1, nelezy uwzglednié wplyw przypadkowego rozktadu pyiu
ne filtrze, ktéry =z réinyﬁh przyézyn moze oabiegaé¢ od jednorod-
nego. Réwniez podczas wykonywania poszeczegdlnych operacji nale-
zy si¢ liczyé z moziiwoéciq iéinieowania si¢ préb. Chcgo mied
oceng wpiywu £ych ezynnikéw na wyniki oznaczeii, wykonano réwno-
legle wg jednej procedury oznaczenia oiowiu dla czterech éwiax=-
tqk tego samego filtru. Z czterech uzyskanych wynikéw, wynik naj-
nizszy rx6znil sig¢ od najwyzszego o okolo 16% w procedufze 2.C 1
o mniej niz 10% w procedurze 2.A i 2.B. Zatem, pordwnujgc wyni-
ki w tabeli 1, mozna uznaé, ze procedury 2.A i 2.B zapewniajg
prawlie réwnorz¢dng wykrywalnosé olowiu w pyle zgromadzonym na
filtrze. Przygotowanlie roztworéw analitycznych wg procedury 2.C

daje znacznie nizsze wartosci Pb, przecigtnie okolo 30 %e
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Nizszg efektywnoéé ozhaczell Pb przy rozpuszczaniu osadu na fil-
trze nitrocelulozowyn sposobem bardzo zblizonym do zastosowane-
go w procedurze 2.C nie odnotowujg w swoim artykule Giodowski 1
wspdtautorzy. Mozna przypuszczad, ze zastosowane przez wyzej
wynienienych autoréw do mineralizacji filtru w piecu préobdéwki
kwarcowe, dziazajace w gérnej czesSci jak chiodnica zwrotna, za-
miast parowanic, zabezpieczaly przed stratami oXowiu.

Odchylenia migdzy iloscig oiowiu dodatkowo wprowadzonego
na filtr, a iloscig otowiu wykrytego na podstawie wzrostu kon-
centracji roztworu wzglg¢dem roztworu prdoby bez dodatku, przed-
stawione w tablicy 2, sa rzg¢gdu kilkunastu.procent przy stosowa-
niu prqcedury 2.A i 2.8 1Jznacznie wigksze przy mineralizécji w
piecu. Potwierdzajg zatem wystepowanie s8trat przy stosowaniu
procedury 2.C, nie sSwiadczg jednak o blgdzie poszczegdélnych me-
tod, poniewaz kazdy fragmnent filtru jest niepowtarzalng prébg.

Nalezy zwrdci¢ uwage¢ na korelacj¢ pomigdzy iloscig wykry-
tego na filtrze oXowiu, a mase pyléw'zatrzymanych na nim, po-
dang w ostatniej kolumnie tablicy 1. Chociaz korelacja jest
wyrazna, to przypadek prxdby 3 swiadczy, 12z nie jest ona jedno-
znaczna. Niewgtpliwie wigze si¢ to z faktem, Ze zanieczyszcze~
nia pytowe zawierajgce oiéw stanowiag tylko jedeﬁ skiadnik pyléw'
znajdujqeych si¢ w miejskim powietrzu atmosferycznym i sg maiym
utamkien ogolnej masy pylu zawartego w 1 ns powietrza.

Zemierzone w niniejszej pracy ilosci olowiu w'1 m3

powie=
trza sg bliskie wartosciom podanym w literaturze. Na przykiad
autorzy [7] podaja dla oXowiu wartosci 0,50 = o,oSoJug/ma, wy=-
znaczone w warszawie w 1973 r., ale nie bezposrednio przy tra-
sie komuﬂikaéyjnej.

Pordwnanie uzyskanych wynikdéw pozwala sydzidé, ze najlep=-
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szg efektywnosé wykrycia otowiu uzyskuje sig¢ przy zastosowaniu
ultradéwiekdéw do piukania filtru z pylem w roztworze kwasu azo-
towego z dodatkiem H202, a nieznaéznie nizsze wyniki otrzynge
'siq przygotownjgce roztwor analityczny przZez rozpuszczenie osa-
du na filtrze w gorgcym roétworze kwasu Jak wyzej. Natomiast
duze straty olowiu wystepujg podczas mineralizacji sgczka z py-
Ilem W wysokiej temperaturze i wynik oznzczed jest znacznie za-
iilZonye.

iletoda ASA z elektrotermiczng atomizacjg w piecu grafito-
wyw pozwala wykonaé w krotkim czasie (okolo 30 minut nie liczgc
czasu poboru préby) precyzyjne oznaczenie Pb w pylowych zanie-
czyszczenlach powietrza atnosferycznego stosujge Ba przykiad
xOZpuszczanie pyidéw pod dzialaniemn ultradiwiekéw. Duza czulodéd
metody pozwala zmniejszyé objetosSé préby powietrza do rzedu 1 ms,
pod warunkiein stosowania f£iltrxow 1 odczynnikdow o odpowiedniej
czystosci. Mozna wige kontrolowad zmiany koncentracji 6lowiu w
powietrzu miejskim w krétkich odstgpach czasu, a przy niskiem
poziomie Pb wykoxzystaé bardziej czutg linig analityczng olowin
217,3 mm, mniej rozciedczjé roztwdér, lub powigkszy¢é objgtosé

nastrzykue
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Oznaczanie otowiu w powietrzu atmosferycznym
metodg aHsorpdyjneJ spektrofotometrii atomowej

Zz elektrotermiczng atomizacjag
Streszczenie

W pracy por@wnano efekttywnos8¢ wykrycia oiowiu w pylowych
Zanieczyszczeniach powlietrza atmosferycznego, zatrzymanych na
celulozowym filtrze, pray stbsowaniu txzech sposobdw rozpusz-—
czania pyidw. Oznaczenia wykonano na spektrofotometrze ebsorp-
cji atomowej IL 257 z atomizerem CYTF 555, na linii spektralnej
Pﬁ 283,3nm. Rownorzedng efektywnoSé wykrycia olowiu stwierdzo-
no przy stosowaniu ultradiwigkowego pitukania filtru z pyiem i
mineralizacji filtru na mokro, w podwyzszonej temperaturze, w

roztworze o,1 I HNO3 + H202.

Determination of lead in atmospheric air by Flameless

Atomic Absorption Spectrophotometry with & graphite tube
Summary

The results of detection of lead in air particles col-
lected on & membrane filte: were compared. Some kinds of mine-
relization was checked. All measurements were done with IL 287
atoimic absorption spectrophiotometer and atonizer CTF 565 on
spectral line of Pb 283,3 nm. A coamparison of results obtained
with the sauples ultrasonic treatment and samnples wet aslied.at
higher teumperature in oe.1 A HNO3 + H 02 glve ev;denoe equivalent

2
efficiency of detection of lead.
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Onperenerne cpuHnA B armochepHOM RO3ZyXe METOJOM ATOMHO-AlcOopO-

nEOHHO# chnexTpodoromerpum B rpaduToBOlt neum

Peanme

B pabore cpasHHBaetcH S5PJPeRTHBHOCTE COHPejeNeHAA CBHEHHIA B OHIGBHX
3arpA3HeHHAX aTMOCPepHOrO BO3AyXa, 3&4XeDPEKAHENX HAa HEeJXDIO3IHOM
brIbTP® NPE HCHOJAL3OBAHEN TPEX METONOB pacTBOPeHHEA muaAm. Onpege-
IeHWe NDOBOLZHEIOCH HA ATOMHO-alCODONHOEHOM coekTpodoromerpe HJ 257
¢ aromuzaropou CTP 555 HJ, Ha cmerrparbvHof#f jgmuwm ceBrEOa 283,3 HM.
Toxlec TBeHHEY® 3PPeKTHBHOCTH ONpeNeNeHRA CBHUHIA II0LTBEPLHIC HPHEME-
HEHMe YJAbTPA3BYKOBOr0 DPOMHBARKE QHALTPA C NMuHALD B MHHEDAIH3aNHH

¢uarTpa B pacrsope 0,1 M HNO3 + Hgoz, B HOBHmWeHHO! TeMuepaTrype.



Cezary Bieidkowskil
Instytut Inzynierii Materialoweéj
Wyzsza Szkoia Inzynierska w Koszalinie

Wyznaczanie parametidw Slatera i wspéiczynnikéw
rozwinigcia funkecji falowych dla konfiguracji

5p2ﬁs antymnonu

1. Wstep

Wyznaczanie parametréw Slateras oraz parametru p Landego
Jjest niezbg¢dne w celu wyznaczania wspéiczynnikéw rozwinigocia
Tunkoji falowych opisujgcych rzeczywisty stan okreslonej konfi-
guracji elektronowe] danego atomu /Jonu/.
Wspomniane parametry wraz ze wspdéiczynnikami rozwinig¢cia funk-
cji falowych potrzebune sg w przypadku, kiedy oblicza sig teore-
tyczne wartosci statyoh sprz¢zenia /magnetycznego dipolowego A
1 elektrycznego kwadrupolowego B/ struktury nadsubtelnej.
Caiki Slatera i1 parametr Landego mozna wyznaczy¢ JaLo parametry
dopasowujgce wartosci emergii /opisanych za pomocg tych parame-
tréw/ stanéw struktury subtelnej, do wartosci doswiadczalnych.
Celem tej precy byio przetestowanie opracowanego programu /w
Jezyku ,Fortra¥/ metody minimalizacyjnej siuzgcej do wyznacza-
nia calek Slatera i parametru lLandego oraz obliczenie wspéi-

czynnikéw rozwinigcia funkcji falowych.

2. Teoria
Bnergia oddziatywania jgdra z powioksg elektronowg atomu
z uwagi na typ oddzialywanla dzieli si¢ najczesSciej na:
a/ energig¢ cddzialywania momentu magnetycznego dipolowego jgdra
Zz polem magnetycznym indukowanym w jgdrze przez powloke

elektronowg,



b/ energie¢ oddziaiywania momentu kwadrupolowego jgdra z polem
elektrycznym elektronéw oraz |

¢/ energie¢ oddzialywania momentu oktupolowego jadra z powlbkq
elektronowge.

Przyczynkl pochodzgce od hnergii oddziatywania oktupolowego sg

makte i wywolane tym oddzialywaniem przesunigoia poziomdw sg

niemierzalne petodami optycznymi. Z tej racji w pracy niniej-

sze) b¢dg pominiete.

Oddziatywania magnetyczne dipolowe_i elektrostatyczne kwadrupo-

lowe jgdra z powlokg elektronowg sg szczegétoﬁo omawiane miedazy

innymi w monogratiach [1] 1 [2] .

Odpowiedni hamiltomian struktury nadsubtelnej /hfs/ mozna zapi-

saé w postaci [1, 2]:

— 3 T .J0 21 (Te1) =T (Tag) T (Jos
AT . +1) = + +
Hypg = Aled + By 2Y (2f = 13 J(20 - 17 ’ (1)

gdzie I 1 J sgq operatorami jgdrowego i elektronowego momentu pg-
du, A 1 B 8g étalymi oddzialywan magnetyezhyeh dipolowych e |
elektrostatycznych kwadrupolowych struktury nadsubtelne].
Stosujgc hamiltomian /1 /otrzymuje sieg nastepujqce wyrazenie

dla rozszczepienia nadsubstelnego pozioméw struktury subtelnej:

- ! 3 K (K1) = I (I41)J (J+d .
OBp = 3 MK + By =¥ {21-1) J [ 29-1 ’ {2)

gdzie K = F/F + 1/ - J/J + /- 1/1 + 1/, @ F = T+ T jest 1icz-
bg kwantowg calkowitego momentu pedu atomu. '

Jezeli hamiltomian /1/ i réwnanie /2/ odnoszg sie¢ do atoméw z
Jednym elektronem na ostatniej powioce, to staite A 1 B sg pa-

rametrami jednoelektronowymi.
W atomach wieloelektronowych, gdzie stale A i1 B sg sumg wertos-

ci stalych jednoelektronowych, elcktrondw bstatniej powiloki,



istnieje trudny pfoblem roztozenia stalych struktury nadsubtel-
nej A 1 B na przyczynki od poszczegblnych elektrondéw. Problem
ten komplikuje sie dodatkowo, jesli chce sig uwzglednidé sprze-
Zenie‘rzeozywiste /posrednie/ migdzy elektronami. Wyliczenia
statych A 1 B atoméw o jednym elektronie walencyjnym dokonaéd
mozna w oparciu o teorig¢ podansg przez Schwartza [3} y & dla
atoméw wialoelektrbnowych koxzystajgc z uogélnionej przez
Sandersa i Becka [4] teorii Schwartza. Rozwazajac strukture
nadsubtelng standéw elektronowych mozemy dla rzeczywistego sta~

nu struktury subtelnej napieaé funkcjg falowg w postaci:

e > - > Xy,s | LS D> (3)
gdzie ozZnacza rzeczywiatf stan atomu w bazie sprzezenia LS.

Zapisujgc energige pozioméw struktury nadsubtelnej dla stanéw

jako wartosé oczekiwang hamiltomianu struktury nadsubtelnaj:
: = ]
ARy = <ZlerlHglr'> (4)

albo biorgc pod uwageg zaleznosé /3/ otrzymuje sig:

o, |
ABp =300 o OG- o+ &Ly8,3] Byg, (u1)s Hy g (E2)

L',S',J}

(5)

Poréwnujgc wyrazenie /5/ z réwnaniem /2/ mamy:

Af) = ZO(:,SO(L;'S' 2<L,8,J Hts Lyi\ih s’3> )

oraz

- ,, 81(1+1) J(20+2)<L,S,d1Hpps (E2){L"S"S
B("“)”ZQ(L,S Keis’ 3K (K+1)- I [ 1+1) J (9+1 ,
(1)
Jak widaé z réwnad /6/ i /7/, wartoSci teoretyczne stakych A ()
1 B(v)mozna obliczyé w przypadku znajomosci statych rozwiniecia
funkcji falowych /3/ 1 elementéw macierzowych wystepujgcych w

réwnaniach /6/ 1 /7/.



Wspomniane elementy macierzowe mozna wyliczyé stosujgc metode
podang przez Childsa i Goodmana [5, 6].
Wartoéoi.wspdlczynnikéwcxi's wyznaczydé moina w oparciu o anali-
29 struktury subtelnej danej konfiguracji elektronowej.

Bnexgie poziomu struktury subtelnej wynikajgeg z elektrostaty-
ocznego oddzialywania elektrondéw wyrazié moizna poprzez parame-

try Condona - Shortleya Fy, G [7] »

2

W przypadku konfiguracji elektronowej np n’s sg to parametry

F,» F, oraz G,. Energig poszczegbélnych pozioméw tej konfigura-

i
0ji zapisadé mozna réwnaniaemi:

2
B ( s) = F, + 10Fy - G ,
(%) = F -5F,+ 6

0 1 ?

4 (8)

E\'P

S
it

' F, - S5F, -2G

o 1 !

(
(%) = F, +F, - G ¥
ktére sgq zarazem elementami diagonalnymi hamiltomianu.
Jezell dodatkowo uwzgledni sig¢ oddzialywanie spin - oxrbita to
wartoéci energil stanéw wiasnych struktuxry subtelnej konfigu-

racji np®

n’s otrzymamy rozwiézujac nast¢pujgcy uklad réwnand
wiekowyoh: |

pla J = %

F -5F,~264-F $p°E %_T_gp Eeco
:%?lgp Fo~BRt01™ Tk ._f gP -

- Ve _
ﬁZ_' g P % gP FO-G-/\OFz‘G,"\: (g)




Dla J = %

* | (20)
F-5F-26-~%%E _(5
° v; 55¢ & &P %%P
= %r F-5F+ Gt ZEP-E  _pi5 . |_
- = =5 =0
145 ;
2 ep = %p orFy-6,E
Dla J = %
Fo-5R-Z (P E | T%"%P
_ — 0
%I gP Fo-}Fz—G,i'E )
(11)

sp -~ parametr Landego struktury subtelnej.

3. Metoda obliczeii

Korzystajac z réwnain /9-11/ mozna wyznaczyé wartosoi
wiasne energii E, Jéﬁeli znane sg parametry Condona - Shortleya
oraz parametr Landego. Poniewaz w rozpatrywanym przyp&dku znane
sq eksperymentalne wartosci E, odpowiednich stanéw elektronowych
omawianej konfiguracji, to wykorzystujgc réwnania /9 - 11/ ob-
liczone zostaly nieznane parametry Fo’ F2' Gi i ‘sp.
Sposdéb w jaki to wykonano zostanie przedstawiony ponizej.
Dla konfiguracji 5p263 atomu antymonu znane sg energie osmiu
stanow struktury snbtelnej.
Korzystajgc z /8/ zebrano je w tabeli 1. Po podstawieniu do réw~

nan /9-11/ odpowlednich wartosci energii z tabeli 1 otrzymuje

si¢ szes¢ xéwnan trzeciego stopnia oraz dwa réwnania stopnia
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drugiego w ktérych niewiadomymi sg interesujgce nas parametry.
Tabela 1. Stany energetyczne konfiguracji 5525p268 atomu
antynonu

The Energi States of 5325p263 SbI configuration

A i s e e e et 5
:Lp. :Konriguxacja elektronowa 1 Stan 1 wartosc¢ energili !
1 : | ! Bn cn~i {
| ) § I | |
SUN. ES—— R SR i__wg Moore [8) !
I 1 i 1
1 | s5s%p® ap 6s L & ! '
| : | %_ I 43249,4
| | 1 |
1 ] t 1

i
) | Epa 2P1 68 : 2P i
! } l 11 46991,1
! ! 2 1 ! ° i :
la | sp° ‘s, 6s | 2g 1 l
g ! ; 4 | esesa,z :
1 1 I ] [
' | 5p2 3 : i l
la |} 5p P, 6s 4, ! ,
! ! ! 3 I 45945,4 |
L A :
15 1 sp? “p, os B | |
i ] | . 3 [ 49391,1 :
: : 2 2 i z i !
16 | 5p D, 6s i 2p 1 i
] 3 : 3 | 55233,2 |
. | 4 LT s
§ i 5p P, 6s 4 i :
! ) ; 5_ | 48332,5 |
i i ] 2 i i
| I 2 1 I o | |
1 8 | 5p D2 6s ! D 5 i {
i | i 3~ 1 55728,3 :
| | ] I ;
t | 1 i
o vt o i 0 v e i Mt s Y P T Bt i e e —— o it s e e e e e o 10 e e e e e i s v e o 1

Aby rdéwnania te rozwigzac numerycznie ulozony zostal program
/w jezyku ,Fortran"/ na maszyne cyfrowa ,0dra 1325", w ktérym

zgda sig aby:
2
E (En - wn) = min, (12)

gdzie: E - odpowiednie wartosci z tabeli 1

W, =~ plerwlastki réwnad /9 - 11/
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roblem ten rozwiqzanc stosujgc bezgradientowg mefodq minimali-
.acyjna Powella-[g]. |

by rozwigzaé zagadnienie tg metody niezbgdnym Jest przyjecie
dpowiednich wstepnych wartosci parametrdw Fo» Fz, Gi' %,p.
‘tab. 2/,

'‘abela 2. WartosSci wstg¢pne parametréw Fo’ F2, G1 i gp 8t0o80-

wane w poszczegdlnych wrsjach minimalizacyjnych

The Preliminary values of For Fou Gy g'p parameters

aged to adequate minimalisation procedures

_1
!
)
|
|
'
i
]
1
1
1
1
1
!
1
1
|
|
i
i
i
1
]
I
]
i
i
i
I
i
]
i
1
I
|
i
]
1
|
i
|
|
i
1
!
]
|
!
|
|
1
i
t
1
i
!
)
i
!
|
1

i Wersja E- Fo E F2 E Gi i gp i

| om=1 | om—t | om—1 | om~L :

! om % | em ! om y oo :
--------- S RN SR St B
I ! 53407,6 | 1o080,0 H -33,4 I 2930,7 y
o e e e
11 1 59417,1 | 1129,9 | 8756,3 i 3230,0 {
MR St Sresrens e e
| 111 i 53913,9 | 1181,2 : 270,6 I 3538,0 H
e PP e s
;IV =\ 51315,5 : 1094,0 ; 494,0 ; 3538,0 {
I B B PP v |
}V : 54030,0 : 1090,0 : 490,0 : 3536,0 :
| E— R — ! PO N {——— e mrmrmcem e e B i

Wartosci wstegpne tych parametréw oszacowano stosujgc tzwe.
nIegule Sladéw" /7/, méwigca ze suma diagonalnych elementiéw
macierzy opisujgcej stan enexgetyczny jest réwna sumie wartos-
cl wiasnych energii. Stosujge tg¢ metode otrzymuje sig¢ uktad

trzech réwnai z czterema niewiadomyai:

3F - 26, - 2 gp' E, + B, + By , (13)

3F, - OF, - 26, = B, + E + Eg , (14)

20 45 - (o
2F - 4F, - 3G+ 36p = By + By 15)
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gdzie E, do Eg sg odpowiednimi wartosciami zebranymi w tabeli 1.

i
Aby uzyskac¢ jednoznaczne rozwigzanie tego uktadu konieczne Jest

niezaleine wyznaczenie lub zalozenie jednej z czterech niewia-

domyci.

4. Wyniki obliczea
W niniejszej pracy uklad rdwnaa /13-15/ jednoznacznie roz-
wiazano w pig¢ciu wersjach, przyjmujgc dla poszczegélnych wersji

/za wyjatkiem czwartej i pigtej/ jedng stalg wartosd,

I tak: w wersji pierwszej F_ = 1080 ca™1

s a w drugiej gp =
1

= 3230 cm —, wartosci te przyjcto za Sobelmanem [10] /sa to war-

2..3

tosci dla konfiguracji podstawowej 58 Shl/.

Sp
W wersji trzeciej przyjeta wartoscis byto §p = 3538 em™t, a w
wersji czwartej wszystkie parametry. W obu przypadkach wartosci
parametrdw wzieto z pracy [1ﬂ « W ostatnim przypadku wszystkie
cztery parametry sg przyjgte dowolnie.

Wyznaczone w procesie minimalizaecji z rdéwnania /12/ parametry

Condona - Shortleya zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci parametrdéw Fo’ F2, G p otrzymane z po-

1!
szczegdlnych wersji procesu minimalizacji rdéwnania

/12/

The Values of F , F,, G, sp parameters arrises
from the adequate minimalisation procedures of /12/

equation
5 e e e 1
E Wersja E Fo ! F2 E Gi E ? P 5
-1 -1 -1 -1
E __________ %___EQ__-___%_,-EE_ __-%_ em %-EE _______ %
i 2 3 4 5
g e e
| I i 54879,0 1  1205,5 | 1008,3 | 1986,8 1
e e — froromeeeeee ey
: 11 | 54887,7 i 1209,7 i 1021,9 | 1985,9 !
S — «:- ——————————— ol i G —-——-n—-l-—-.———;——_-m———ul--—... ——————— -J
I ] 1 [ ] 1



e
[SCRNS JR "W R
I 111 E 54880,1 | 1205,3 E 1017,3 E 1986,6 i
Foommnnne-  Sasaeseen S gommemmmmee - :
LIV | 54874,9 | 1204,8 | 1014,6 |  1986,5 :
|
o  E— R P——
vy | 54882,4 ! 1205,1 ! 1o16,0 |  1986,8 ;
P e oo
X | 5488,8 | 1206,1 | 1015,6 |  1986,5 !
K oo s S S S d s e s s s i S |
X - wartosé Srednia z pigciu wersji.

Widaé, ze najwigksza réznica miéﬁzy otrzymanyai parametrami

i 1 i

wynosi 12,80 cm"i, 4,90 em  *, 7,30 em -, 0,90 cm ~ odpowiednio

dla F , F,, Gy, P+ W stosunku do wartosci Sredniej kazdego z

parametréw /Srednia z wynikéw obliczen dla pieciu wersji/ sta-

nowi to 0,02%, 0,41%, 0,72% 1 0,05%.

%64

W tabell 4 zebrano wartosci energii standw konfiguracji 5p
antymnonu /oznaczone przez W,call/ obliczone na podstawie réwnai
/9 - 11/ przy wykorzystaniu uprzednio wyznaczonych metodsg mini-
malizacyjng parametréw Condona - Shortleya i parametru Landego.
Tam tez podane zostaly réznice migdzy wartosciami doswiadczal-
nymi /Enexp/ energii‘w wartosciaui energii /w;call/. obliczony-
mi w tej pracy. Z zestawienia widad, %Ze wartosci obliczonej
energii réznig si¢ od wartosSci doswiadczalnych w granicach od

2

0,70% dla stanu 2D 5 /wersja I i II/ do 3,62% dla stanu *p 1
2 .

2
- wersja I.

Jezeli chodzi o rdéznice migdzy eksperymentalnynsi a wyliczonymi
wartosciami energii dla stanéw o okreslonya J, to przedstawia-
Ja sig¢ nastgpujgco:

a/ dla J = % wyst¢pujg najwigksze rodoznice migdzy stanami

2

2
i "P 1 w granicach od 3,24% do 3,62%. Wyraznie lepsza zgod-
2

. . 2
nosc istnieje dla "8 % 1 w poszczegélnych wersjach waha sie
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od 0,98% do 1,06 %,
b/ dla an % w przypadku stanu 4P 3 1rdéznice zawierajg sig¢ w
granicach od 3,14% do 3,1T%, W Srzypadku stanu 2D 3 od
1,51% do 1,54%. Najlepsza zgodnosé zacuodzi dla stgnu 2p 3
i w poszczegdlnych wersjacih wynosi od 0,72% do 0,77, ‘
¢/ dla J = % zgodnosé jest najlepsza - w granicach od 0,70 %
do 1,67%. We wszystkich wersjach lepsza ZgodnosSc jest w przy-
padku stanu 2D S .
Pierwiastki ukladuzréwnaﬁ /9 - 11/ oraz paramnetry Fo’ F2, Gl'
gp pozwalajg wyznaczy¢ wspéiczynniki rozwinigcia odpowiednich
funkeji wlasnychl/a/ struktury subtelnej, konfiguracji elektpo-
nowej 5p265 antymonu. W obliczeniach dodatkowo uwzglednié nale-
zy warunek, ze funkcja opisujgca dany stan nusi by¢ unoraowanea,
a ukiad funkcji bazy - ortogonalny. Pocigga to za sobg koniecz-

nosé speinienia warunku:

ZotzL,s = 1 (15)
Warunek /13/ wraz z wartoSciami Fo’ Fz, Gi' gp, e takze pier=
wiastkami réwnad /9 - 11/ wystaroza do ohliozenis wspéiczynni-
kéw rozwinigcla funkcji falowych. Wspdtczynniki te zestaswiono w
tabelach 8 - 7. /Obliczenia przeprowsdzono dle parametrdw

Condona - Shortleya i parametru Landego 2z wersjl pierwszej/.

Tabela 5, 6, 7. Wspdéiczynniki rozwiniecia funkocji falowych
| sprzezenia posredniego dla konfiguracji 5p26s Sbl

The Coefficients of wave funotions expentions of the
intermediate coupling for 5p26s SbI configuration

Tabela 6. J = 4

.
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P e s e T a0 |
T SR S, I S | SO SN .
1 4 1 [} i §
1 %p ! i I I
r P d I 0,97739 i 0,17593 0,11729. |
o ———————- A e o e e i o i O e e e e |
1 o ! [ i i
I “p 1 ] I I ]
( 5 : - =0,15485 : 0,98636 : 0,05574 :
A i e s s e e o i i 1
1 2 i I I i
1 s 1 i  -0,10560 |  -0,08765 | 0,99054 i
1----2--—_—--L--—-1 ------- ---—_L----:—------ﬂ--l_-_--: ———————— I
Tabela 6. J = -‘21
T oa s T =
| I % 3 I 2p g3 i  2pg3
1 1 ] - 1 =3

' 2 i 2
pgmmmmmmee S Rt eaasry mmmmmm S i
P 3 ' 6,99322 b 0,10925 | -0,03973
b B e EE L LR e e frmm e
! 2p 3 % ! :
! 5 | -0,20423 | 0,95375 i 0,22057
b B o abomm e e
b 25 4 : 3 %
i 3 | 0,09518 i -0,32032 | 0,93941 |
e e s e e | e R R N W S P I e e B
Tabela T« J = %
S e e i i e gt e f
} ! %ps ! ‘4ps i
L ———————————— }- —————— g —————————— L-nn———--—g-——.———-—uul
I 2 } | !
1 P32 I 0,98285 i 0,18386 :
o o o e e e s o e e e e e ——————— ——— — o 1
1 1 | |
i 4p B 1 & 1 I
| 2 | Z0,18386 | 0,98205 !
P ———————— o ————————— e o e e e e e e e i

B Wnioskl

Poniewaz istniejg dos$é duze rozbieznoSci w doktadnosci
wyznaczania energii dla poszczegélnych standéw /od 0,70 % do
3,6%/ omawianej konfiguracji naleiy przeanalizoweé co jest te-
g0 przyczyns, a nastepnie dazyé aby dokiadnosé wyznaczenia tycl

wartosci byla na tym samym poziomie. Po'polepszeniu doktadnosc]



obliczeid zostang powtdrnie wyznaczone parametry Condona -
Shortleya oraz parametr Landego. Wyznaczone bedg takze wspdi-
czynnikl rozwiniecia funkcji falowych, a dalej obliczone sta-

te A 1 B struktury nadsubtelnej.
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Wyznaczanie parametréw Slatera i wspéiczynnikéw

rozwinigeia funkcji falowych dla konfiguracji 5p263'

antymonu

Streszcéenie

W pracy podane sg wyniki obliczen parametréw Condona -
Sﬁortleya /Fo’ Foy Gi / oraz'parametru Landego Sp dla konfi-
guracji 5p265 Sbl. Obliczenia parametréw wykonano przy pomocy
maszyny cyfrowe) ,0dra 1325". Program situzgcy do obliczed opra-
oowany zosiak w Jezyku ,Fortran".
Wyznaczone parametry posituzyty do obliczenia wepétczynnikdw

rozwinigcia funkcji falowych wymienionej konfiguracji.

The calculation of the Slater s parameters and
coefficients of wave functions expantions for 5p265

Sbh configuration
Summary

The computation values of both ‘the Condon. - Shortley

265 Sb I configu-

/Fo, F2, G1/ and Lande gp parameters forxr 5p
ration are presented.

The computation of mentional parameters was paformed by compu-~
ter ,0dra 1325", and Fdrtran language was used to execute the
numerical caleulus.

. .
The appointed values of parameters was conform to coefficients

of wave functions expantions for mentioned configurations.
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dyernr# ana KORGMrypanEN SPQESSbT.
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Bogdan Warcholiigki, Jan Staskiewicz
Instytut Inzynierii Materizlowe]
Wyzsza Szkola Inzynierska w Koszalinie

Elektronowy rezonans paramagnetyoczny jonu Mn 2+

w samoaktywowanym ZnS

Wstep

Siarczek cynku, przedstawiciel grupy zwigzkéw typu AzBB,
jest nadal przedmiotem zainteresowan zmierzajgcych do ustalenia
jégo wlasnosci, przede wszystkim luminascencyjhych.

Wtasnodcl te uwarunkowane sg istniéniem centréw utworzonych
przez defekty lub aglomeracje defektéw punktowych. Defekty te
mogs posiadaé wlasnosci paramagnetyczne, stad tez wybér metody
pomiarowej - elektronowego rezonansu paramagnetycznego.

Badane prdébki-otrzymywano zmodyfikowang metods transportu
cheuicznego /metoda Nitschego/ przy uzyciu joda jako nosnika.
Szczegétowo technologia ta jest opisana w pracaoh [1] 1 [2] .
Reakcje prowadzono w amputach kwarcowych o Srednicy ok. 1o am
i dtugosci ok. 100 mm. Ampuly odpompowywano do cisnienia ok.
10™° Tr. Ilosé uzytego jodu odpowiadata koncentracji ok. 5 mg/
/cm3 objgtosci ampuly. Amputy umieszczono w poziomym dwustrefo-
wym plecu, w ktédrym gradient temperatury migdzy strefsg sublima~
cjl, a strefg krystalizacji wynosil 300K przy temperaturze
stref odpowiednio 1323% 1 1023%K. Czas procesu wynosit ok. 27
godzin. W strefie sublimacyjnej ampuly umieszczano polikrysta-
liczny siarczek cynku /silarczek c¢cynku lub luminoforéw prod.
POCH Gliwice - spektralnie czysty/ w ilosci 1g i jlod jako ‘nos-
nik oraz siarke /cz.d.a/ lub cynk /spektralnie czysty/ dla uzys-

kania zwigqzkéw z odchylenleaw od skiadu stechiometrycznego. Préb-
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ki otrzymano w dwéch seriach technologicznych przy jednakowych
pafametrach procesu. W kazdej serii pierwszg nawazka byl wylagcz-
nie ZnS i jod, kolejne zas hodowane byly z nadmiarxowg ilosdcig
siarki /1 seria/ lub cynku /2 seria/. Badania rentgenowskie oma-
wianych probek wykazaly, ze prdébki hodowane z nadmiarem siarki

w substratach wyjsciowych posiadajg strukture regularng sfalery-
tu 3C o statej sieci a, = 5,409 R, a probki hodowane z nadmiarem
cynku w substratach wyjsciowych posiadaly strukture politypleczng
lub heksagonalng w zaleznosSci od ilosci nadmiarowego cynku o
statej sieciowej a, = 3.823 X, ¢, = 8.625 X,

Dokladne wyniki badan rentgenowskich zostang opublikowane od-
dzielnie.

Badania ERP wykazaty m.in. istnienie w prdbkach jonu men-
ganu Mn2+, posliadajacego charakterystyczny sekstet linii widmo-
wej. Poza tym widmem stwierdzono takze istnienie Swiatloczulej
l1inii ERP /patrz rys. 5 - LS/ W probkach otrzyamywanych z nad-
miarem siarki lub czystych, ktérej oamdwienie pozostaje poza ra-

2+

maml niniejszego artykulu. Mimo Zze widmo ERP jonu Mn™ w ZnS

Jjest szexoko zbadane to istniejg jednak rozbieznosci w podawa-

nych wartosciach charakteryzujgcych je parametrdwe

2+

Axtykut przedstawia rezultaty pomiaréw ERP jonu Mn w wyzej

omawianych prdbkacl. Prezentacja ta poprzedzona jest Krotks ana-

lizg struktury energetycznej jonu Mn2+.

Struktura energetyczna jonu Mn°*

Jon ggMn2* jest scharakteryzowany w stanie podstawowym,
6
termem S % posiada jadrowy moment spinowy I = % oraz kwadrupo-

lowy moment jgdrowy -Q = + 045 X 10'24 cmz. Poziom enexrgetyczny

2+

swobodnego Jonu'Mn rozszczepla sig¢ w zewngtrznyn polu maghne-—

tycznya na 6 podpozioméw i daje pojedyiczg linig¢ BIP /rys. 1A/.
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Uanleszczenie jonu Mn2+

w siecl krystalicznej powoduje
powstanie tzw. rozszczepienia w polu zerowynm, bedgcego rezul-
tatem czg¢sSciowego zdjg¢cia degeneracji poziomu energetycznego
przez efekt Starka. Elektryczna o8 kwantowania wytwarzana jest
przez pole wewngtrzkrystaliczne. Widno ERP takiego jonu przed-
stawia rys. 1B. Sklada sig ono z pigciu symetrycznych wzglgdem
centrum widmna 1inii.

N Mangan - 2gmn posiada jak juz wspomniano jgdrowy moment
spinowy o liczbie kwahtowej I-= %- Obliczenia oparte na fizyce
klasycznej wskazuja na to, i1z na elektron krazgcy wokol jadra
z momentem magnetycznym réwnyam jednemu magnetonowi jgdrowemu,
dziata pole magnetyczne o nétezeniu okoXo 8000 A/m [8].

Pole to powoduje dalsze rozszczepienie pozioméw energe-
tycznych elektronu. Ilustruje to dla omawianego jonu Mn2+ IyS.
2A 1 B. Powyz2sze schematy obrazujg sytuacje¢ dla elektronu o
magnetycznych liczbach kwantow&oh Ms = + % i Ms = - % .
Na elektrony te dziala, oprécz zewngirznego pola magnetycznego,
polé wytwarzane przez moment magnetyczny jgdra. Kazde z mozli-
wych szesciu orientacji spinu jgdrowego wytwarza w miejscu znaj-
dowania sie¢ elektronu szesé réiznych co do wartosci i kierunku
pél magnetycznyche.

W rezultaclie wypadkowe pole magnetyczne dziatajgce na
elektron begdzie miato jedno z szeéoiu mozbiwych wartosci, zalez-
nych od orientacji momentu magnetycznego jgdra, wokél ktérego
obraca sig¢ elektron.

Ponlewaz energie odpowiadajgce tym szesciu orientacjom
Jgdra réznig si¢ bardzo nieznacznie to bedg one reprezentowane

przez te samg 1l08é jgder. Wynika z tego, ze liczby niesparowa-
‘nych elektronéw na ktére dziala kazde z szeéciu mozliwych pél



Zewnetrzne pole

6 roznych pol
wytworzonych
przez jgdro

6 roznych
mozliwych
orientac)i jgdra

Rys.2 ODDZIALYWANIE NADSUBTELNE
MIEDZY NIESPAROWANYMI ELE -
KTRONAM! A JADREM Mn53

A — schemat przedstowqucy oddziatywanie miedzy
igdrem manqanu i sktadowg catkowiteqo spinu
elektronoweqo Ms:=+}) przy roznych orientacjach
Span jgdroweqo

B- ncdsubtelne I‘OZSZCZGPLGHIG 2 poziomow ele —
ktronowych Ms-% Ms-—%
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Rys3 WIDMO ERP MANGANU

A — obserwowane widmo pigciu grup po 6 linii

B— schemat poziomow energetycznych
ilustrujgcy powstanie pieciu qrup
zvozonych z 6 linii nadsubtelnych



bedq réwne. Powodujg one rozszczepienie pierwotnych elektrono-
wych pozioméw energetycznych /rys. 3/. JeZeli-na prdbke pada
fala elektromagnetyczna o statej czgstotliwosci, to dla-kaZGeJ
z mozliwych szeSciu wartosci pola powstanie linia absorpcyjna.
Regula wyboru dla wszystkich tych przejsé ma postaé Mp = 0.

W ten sposéb zamiast pojedydczej linii ERP powstaje szeSé réw-
noodlegtych 1linii, odpowiadajgeych 2I + 1 réznym orientacjom
spinu jadrowego manganu. Zatem linia EKP sk¥ada sie z 3o linii
sktadowych [4, 5] , to jest z pigciu grup po 6 linii, jak to
ilustruje rys. 3. Odlegtosci miedzy liniasi struktury nadsub-
telnej sg miarg oddziatywania elektronu z jgdrem, ktdire z koleil
uzalezn;one jest od natury wigzania chemicznego w danym zwigzku

i rozkladu funkcji fal%owéj elektronu.

Metoda pomiarowa.

Pomiary wykonano przy pomocy spektrometru 0X-2 produkecji
Zakladéw DoSwiadezalnych Instytutu Fizyki UAM - Poznai. Jest to
spektrometr na pasmo X, refleksowy 2z podwdojng modulacjg, 2z ukla-
dem mikrofalowym opartym na cyrkulatorze ferrytowya i cylindry-
cznel wnecé rezonansowej o modzie TEoii.

Teanperature prdébki zmieniano w granicach 120 - 293K pIay
pomocy regulacji natgzenia strumienia ozigbionego gazowezo azo-
tu otrzymywanego przez odparowanie ciextego azofu. Stebilnosé
teraniczna tego uktadu orzaz odczyt sity teruoelektrycznej z ter-—
mopary miedz ~ konstantan umieszczonej w poblizu prébki pray
podocy woltomierze cyfrowegq, pozwalaly na znajomoscé temperatu-
¥y probki z dokiadnosciy lepszy niz o,SOK. Uklad_pozwalal na
utrzymanie zgdane]j teaperatuxy przez okres kilku godzin.

W czasie pomiardw w zakresie niskici teaperatur wprowadzono do



Cyrkulator

Zasilacz Uktad
klistronu ARCz
. |
et lzolator Falomierz Tiumik
Klistron precyzy)ny
Cewki || modulac)i
Zasilacz
lektromagnesu
Generator
Uktad i wzm mocy
program. 1} modulac)i

Filtr
A selektywny Przedwzmacn,
Gtowica 100 : S0kHg
detekcyjna
Cytindryczna wneka
mikrofalowa
Rejestrator Detektor
X-=Y tazowy
Sonda miernika
poia
Miernik AN

pola magn. .

Rys 4.

SCHEMAT SPEKTROMETRU 0X-2
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wnegki gazowej azot o teuperaturze poxojowej aby uniemozliwid

kondensacje pary wounej we wngce.

dyniki po.aiarow

W tabelsecl 1 - 4 przedstawiono wyniki poaicrdw pole rxezo-
naiisovego samoaktywowanyeh probek ZnS ze slzdow: ilosclg jonow
Mn2+ w roznyci: tempercturacit oxrez ¥xdznicyg .ai¢dzy polani rezo-
nansowyml kolejnyecis 1linii sekstetu. Zestawione w tabeli wyniki

s Sredaimi z kilkuaastu serii pomizrovych.

2 ; . v ocoa 5o : 2t
Tabela 1. Zestawienie pozycji linili cwuwartoscioiego jonu un“t.
Z = - . 2
BIHn2+ -~ wartosé pola rezonansowego jonu .in +,

A B - réznica kolejnyci: wertosci Br, 2+ sekstetu.

“““““““““““““““““““““““““““““““““ e e e s

Prdbka { 1gZnS + 3omg J2 : 1gZnS + 3oug J2 -

Teupe- [T seris tecbnologicana | 1 sexie technologicana |
I

ratura tpr. 2+ (1] toaB [1) @ oerges [1] 0 oA 1]

--------- P-"“--'--""-'"r-“---*--"-“r"-“---“-'*-"r---“---"""‘g

I S E.% _____________ 2__9. __________ E._é __________ t___§ _________ ;

10,31365 : | 0,31330 : :

1 1 0,00685 : { 0,00660 {

l0,32050 i 1 0,31990 : :

1 ! 0,00650 } ! 0,00665 |

Temp 10,32700 1 t 0,32655 | :

o : ! 0,00690 ! |  0,00680 y

293°K  10,3339%0 ; : | 0,33335 - }

' i I 0,00705 1 1 0,006835 ;

0,34095 ) | 0,34030 : |

: ! 0,00703 H : 0,00710 .

_________ L_-____w______L___,________+_____-_n____}_-__-___-___}

: I { 1

: 1 0,31380 1 i

! ] | o0,00660 |

i 1 0,32040 1 !

) | 1 !

i [ I 0,00870 |

{ I 0,32710 : }

i 1 I 0,00680 !

eps. E 0,333%0 E E

0,. ! 0,00700 i

173K } i 0,34090 i :

: g it 0,00720 1

: ! 0,34810 : \

————————— TPy gy VM MU S AU BRGSO |

] | 1 1
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(TR S S
t I
t 1 0,31295
| I
: 50,31980
I
1
iTemp. | 0,32625
| i
1 173%  10,33315
| I
EponiZeJ io,34015
E 50,34730
| |
! :Temp.
Tabela 2.
S P
;Prébka ;
H |
i Teupe-
{ratuxa {BrMn2+
S TR
| "
|
i 1 0,31985
i |
| Temp. 1 0,32645
I | '
1293°k  10,33335
1 ]
E i0,34030
{ I
| :0,34740
s e i
| I
. :o,3132o
I |
: 1 0,31980
1 i
ETemp. Eo,azeso
- |
12130 1 0,33330
1223%K
! | 0,34030
I I
: 1 0,34745
1
i 1 Teup.
S g ey
!
§0,31330
i
1
i

o U I T A PR M et A o — P T — 0 Sl e S

S ——— " — N —— T T G . —— S —————

A o O — i g

0,00685

0,00645_

0,006%0
0,00700

0,00725

0,00655
0,00660
0,00690
0,00698

0,00710

— et v A - — —

5 W ———

0,31430
0,32100
0,32760
0,33450
0,34150

0,34870

.

0,00670
0,00660
0,006%0
0,00700

0,00720

. — R P L W e S e — (A G — A — S ——

igZnsS + 30ng2 + 5%
Br, 2+ [‘1‘] E AB ['I‘]
_____________ e o et e e e e
4 i 5
_____________ r________ﬂ__,
0,31325 I
! 0,00650
0,31975 !
i  0,0067T0
0,32645 [
: 0,00680
0’33325 i
! o0,00705
0,34030 :
I 0,00710
0,34740 |
_____________ IL-____.........._-....._
0,31305 }
{ 0,00650
0,31955 I
|  0,00670
0,32625 }
I 0,00685
0,33310 !
I 0,00700
0,34010 !
} 0,00710
0,34720 :

Temp. b 217%
_____________ O
1
]
|
!

I
I
I
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Tabela 4. Zestawienie pozycji linii dwuwartosciowego jonu Mn2+

o o e o e o P ————————— o~ e e 2 e ——————— e 1
| Probka foes LB AOE SO Iy by $ B G 2 i
i Temperat. i - Bry 2+ (] | AB (7] |
. S L I |
i i 0,31250 g i
: ; ! 0,00640 :
! ! 0,31890 ! ;
) i § 0,00695 I
| Teap. ! 0,32585 : !
1 o ; : 0,00650 {
1 293K t 0,33235 t I
: : ! 0,00690 ]
! ! 0,33925 ! '
i i i 0,00730 1
] : 0,34655 : H

S R— -—— O ol i et [
! | ©0,31330 : '
{ } ! 0,008655 !
I ! 0,31985 1 1
- : ' 0,00660 \
| Teap. i 0,32645 i |
! ] ] I
i 0. 1 1 0,00690 }
1 183°K ! 0,33336 : |
; : : 0,00690 :
l ) 0,34025 1 I
! } : 0,00720 :
: : 0,34745 : :

Rysunki 6§ - 7 sg prZykladowymi wykreseami wynikdéw uzyska-

nych w trakcie badal wszystkich prébek. Wykres 5 przedstawia

plerwszg pochodng sygnalu ERP w teup. 293%K bez naswietlania

probki 1gZns + Songz. Wykres 6 przedstawia pierwszg pochodng



sygnaiu ERP prébki 1gZnS + 30ng2 + 1% Zn w temperaturze 293%
bez naswietlania, natomiast wykres 7 przedstawla powyzszsg

prébke w temperaturze 163°K.

Rys 5
Probka 19 ZnS +30mq J2
Temp. 293K
Bez naswietiania

S, L 4 ) - e i

ML 1MQ4q9 MR e 1311 A1z 3404




Rys.ﬁ

Probka 1q ZnS+30mq J,*1%% Zn
Temp. 293K
Bez naswietlania

‘ ‘E[rn T]

T4 3402 3332 3307 3204 3198 3132

3133 3139 3265 3308 3333 3403 37,3
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Dyskusja wynikéw:

1. Jak wynika z przedstawionych rezultatéw pomiaréw, w bada-

2.

nydh probkach stwierdzono wystepowanie szesciu linii ERP

Jonu Mn2+

« Przy pomocy znajomosci polozen linii rezonanso-
wych sekstetu obliczono izotropowg stalg struktury nadsub-

stelnej A. Byla ona dla wszystkich prébek taks sama i wy-

. noslita:

A = (6431)x 107" cn™?

Rachunki przeprowadzono wediug wzoru: [12]

L

I

B

om +mI B—mI| i

gdzie: g - wspéiczynnik rozszczepienia spektroskopowego, w
| obllczehiaéh przyjgeto g = 2.0,
M - magneton Bohra,
m;- magnetyczna liczba kwantowa /jadra/,

B - pole rezonansowe odpowiadajgce liniom

B
+mI’ -0y
z +my i -mI.

4

WartoSé A = 64 x 10 cm"1 Jest charakterystyczna dla Jonu

2+ 11

Mn®* w zwigzkaon aATTBYY [3, 9, 10, 13] . Szerokos¢ kazdej

linii sekstetu wynosila ok. 0.00007 T. Wartosé ta jest zgod-

na z danymi przedstawionymi np. w praoy [3] » gdzie podano

2+

podobng szerokosé polrdwkowg linii Mn®" w sieci Mg0O dla

prze,js'é‘typu IO -&>-,-§_>.  Tak wa‘ékia linie Swiadczg o

niezwykle matej koncentracji jonéw Mn2+

w ZnS, dlatego 2e
poszerzajgce lini¢ ERP oddzialywanie wymienne jest male
wtedy, gdy wzajeune odlegtosci sg duze [14].

W celu okreslenia.wartosci wspéiczynnika rozszczepienia

24

spektroskopowego g dla manganu Mn zarejestrowano wybrxang

losowo prébke ZnS z niewielksg iloscig substancji uzywane]



3.

- loo0 b

do znacznikowania pola, DFPH, o X~ dwufenylo 'P -pikrylo-
hydrazyll » Po okresleniu tg metodg z warunku rezonansu:

h) = g ppB ,

czestotliwosSci rezonansowe] 9 xéwnej 9.4228 x 1079

Hz,
obliczono wspdlczynnik rozszczepienia spektrbBKOpowego £,
réwny:

g = 2.005 + 0.002
W kubicznej odmianie ZnS wartos¢ wspdiczynnika g dla un2*
wynosli 2.0022 [13,19], 2.0024 h5], w beksagonalnej
2.0018 Ps], W ZnS, wartosé g wynosli 2.009 + o.o004 [16] .
Bardziej zblizZone wartosci g ;twierdzono w zwlgzkach CdTe
2.0067 [13,17,18], 2ZnTe 2.0057 [13], .2.0105 [15, 18],
ZnSe 2.0051 [13] , CdSe 2.0041 [13,15]. Ta niewielka rézni-
ce migdzy nasza wartoscig a danymi literaturowymi moze wy-
nika¢ z niedokladnoSci aparaturowych. Wynika' to réwniez z
oddzialywania kwadropdlowego,'poniewaz oddziatywania te
przesuwajg jednakowo wszystkie linie w strong wyiszych pdél
[12].
Z tabeli 1 wynika, ze odleglosd pomigdzy omawianymi liniami
zwigkszaja sl¢ w strong wyzszych pél. Fakt ten ilustruje
wpiyw na linie ERP m.in. efektow drhgiego rzedu, tj. zmian
parametréw linii ERP wynikajgcyci z uwzgdednienia drugich
przyblized w rachunku perturbacyjh{m dla hamiltonianu spoi-
nowego. Zmiana odlegtosci migdzy kolejnymi liniami w zalez-
nosci od pola magnetycznego przedstawiona jest dla badanych
probek na rys. 8 i 9.
Weszystkie proébki poddawano naswietlaniu Swiatlem ultggfiole

towym 365 nm. Poiozenie linii sekstetu manganowego jak i je

g0 intensywnos8¢ pozostawaiy niezmienne.
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5.

6.

w zwilgzkach A

- 103 -

Czulosé spektrometru 0X-2 wynosi 101

spindéw/gauss. Celem
pracy nie byly badania ilosciowe, ale mozna stwierdzié /w
oparciu o 9zuloéé spektfometru/. ze 1losé rejestrowenyoh
centréw paramagnetycznych /Mn2+/ lezy znacznie ponizej

1 ppm. Jednakze w wyniku transportu masy w trakcie otxiymy-
wania prébek, zawartosé manganu w substratach i produktach
moze byé rézﬁa.

Stwierdzono brak zaleznosci intensywnosci 1linii mangenowej,
szerokosci poldwkowej i odlegiosci miedzy liniami w sekste-
cle od kgta obrotu w stosunku do kierunku pola magnetycz-
negos. Jest to potwierdzeniem stwierdzonego metodaml opty-
cznymi faktu, %e w wyniku procesu technologicznego otrzyma-
no prébke w postaci'ﬁolikrystalicznej.

W badanych prdébkach nie obserwowano 30 linii jak wynikalo-
by to z przeprowadzonych poprzednio rozwazaid, lecz tylko 6.
Sytuecja ta jest typowa dla prébek polikrystalicznych [3,6,
14, 19-27] » DsCurie [7] podaje, ze w sfalerycie /kubicz-

nej edmianie ZnS/ obserwuje sig 6 linii un?*

2+

» W_Wurcycie

za8 /odmiana heksagonalna/ - 30 linii Mn®". Istnienie 6

1inii o wspdiczynniku rozszczepienia spektroskopowego g =

= 2.0 podaje réwniez D.L. Griscom [8] wskazujac, ze jest

2+

to giéwna linia jonu Mn w szkigch. ‘M.Inoue [Q]przytacza

wykresy struktury nadsubtelnej skladajgcej si¢ 2z 6 linii

IIBVI /SnTe, PbTe/ oraz stwierdza, ze widmo

2+

Mn™" w SnTe skiada si¢ z 6 linil dla koncentracji Mn poni-

2e] 0,2% atomowych. Staje sig natomiast linig pojedyiiczg
przy wyzszych koncentracjach manganu. Stata struktury nad-

subtelnej A obliczona dla temperatury pokojowej wynosi dla

1 -4 cﬁi

snTe 54 x 10”4 cm™®, a d1a PbTé 60 x 10 « R.Durny [1q]
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stwierdza, %2e linie BERP z g 2.0 odnoszg si¢ do gidwnego
przejscia elektronowego I- % @;>~*1+ % m:>¥ y ktére odno-
si sig do spinu jadra Mn dajgc strukture nadsubtelng skia-
dajgcg sle z 6 1linii. Inne linie struktury subtelnéj 88
'rozmyte 1 nie obserwowalne. Stala struktury nadsubtelnej A
obliczona dla szkla Ge, S, + 0,01% at. Mn wynosi /64,8 +
0,5/% 10'4 emn™%,

Jak widadé z przytoczonych wyzej pozycji literaturowych,

ak w zwigzkach AIIBVI nie jest zamknigta.

kwestia ERP jonu Mn
W szczegdlnosci istnieje niewiele informacji odnosnie zmian
struktury nadsubtelnej widma ERP teg0 jonu spowodowanego wpiy-
wem czynnikow wyzszych rzeddw oraz momentu kwadrupolowego jgd-
ra manganu. Naturelng konsekwencjg jest, w celu podjecia préby
wyjasnienia obserwowanych efektéw, przeprowadzenie pomiaréw

BRP w zakresie nizszych temperatur z wykorzystaniem prébek mo-

nokrystalicznych.

Podzie¢kowanie
Dzigkujemy dr A.Horodeckiemu z Zespoiu Fizyki Ciaia Sta-

tego Uniwersytetu Gdansklego za dostarczenie prdébek do badai.
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Elektronowy rezonans paramagnetyczny jonu Mn2+
w sanoaktywowanym ZnS

Streszczernie

W badaniachi sanocaktywowanego siarczku cynku smetoda elék-
tronowego rezonansu paramagnetycznego stwierdzono m.ine. istnie-
nie charakteryst&eznego dla jonu Mn2+ sekstetu linii rezonanso-
wychi. W artykule przedstawione sg wyniki badai przeprowedzonych
w zakresie temperatur 120% -~ 293%.

W trakcie poaiardow proébke utr?ymywano % cieunosci lub naswiet-
lano jg proamieniowaniem UV o diugosci 365 nm.

Okreslono wartosc izotropowej stalej struktury nadsubtelnej ba-~
danego jonu jako & = /64'1 1/ . 10"4 en™ 1 oraz wspoéteczynnik

rozszczepienia apéktroskopowega - wynosil on g = 2,005 + 0,002,

2+

Electron paramagnetic resonans of dn~ " ion

in selfactivated ZnS.
Summary

Electron paramagnetic resonance investigation on self=-

activated ZnS samples gives six strong lines of Mn2+

24

ions

substituted Zn in ZnS lattice. The article presents the re-
sults of measurements nade in 120°K - 293% range with and

without UV /365 nm/ irradiation. Hypexfine isotropic splitting
constant A was found to be /64 + 1/ « 10~ % cm™! ang spectro-

scopic splitting coefficient g as 2,005 + 0,002.
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JQIeKTPOHHH# napaMarAETHEHE pe3OHAHC HOHA Mn2+ B CaMOAKTEBO-

BaAHHOM ZnS

Pespue

B mccaenoBaHEEX CaMOAKTHBOBAHHOIOZ,g METOJOM 3AcKTPOHHOr'O mapaMar-
HETHOrO pe3sOHAHCA YCTAROBACHO MEXZYy NPOUHM NOABIGHWE CHEKTPa HORa
2+ '

MapraEna Mn™ [IlpoBOARIECH H3MEeDEHHA B JEAanasoOHe rennebaryp 120°K

- 293°K, O6pasen XpaERNCA B TEeMHOTE HIE OCBemaucs yxbTrpadmonero-
BEM cperoM xxmmol 365 mEm, Jixa sTOoro moHa OHIa ompefeleHAa HOCTOAE—-
Haf CBePXTOHRKOX CTDYRTypH A = /6431/10'_'4 ou! ¥ koa(pPUIHEHT CHEeKTPO-

cxonuyecgoro pacmenzexnga 2.005 z 0.002,
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Jan Adamski, Jan Staskiewicz
Instytut Inzynierli Materiaizowej
Wyzsza Szkola Inzynierska w Koszalinie

Latwy do zbudowania i tani proporcjonalny stabili-

zator temperatury

W praktyce laboratoryjnej, tak pomiarowej jak i1 technolo-
gicznej, bardzo cze¢sto zachodzi potrzeba utrzymywania badanej]-
prébki w okreslonej, nie zmieniajagcel] si¢ przez diuzszy okres
czasu temperaturze. Na rynku krajowya Astnieje niewiele urzg-
dzed /na prazyktad produkeji ,Unipan'/ pozwalajacych na regulacjeg
i stabilizacj¢ temperatury w szeroﬁim zakresie z dokladnoscig
wigkszg niz + o,5°C. Ponadto sg one stosunkowo drbgie.

. ..Préca niniejsz& przedstawia prosty, sprawdzony ukiad pro-
porcjonalnego regulatora temperatury. Urzgdzenie to jest tanie
i moze byé zbudowane w warunkach dowolnej pracowni pomiarowej.

_ Schemat regulatora przedstawia rxsunek 1.

Czujnikiem rejestrujgcym tewmperature jest termopara miedZ-kon~
stantan. Jeden z kodcdw termopary dotyka probki umieszczone}j
wewngtrz pieca, diugi koniec termostatowany jest w mieszaninie
wody z lodem. Zgdang wartosé temperatury prébﬁi ustala si¢ przy
pbmocy potencjometru dziesig¢cioobrotowego /10 k/ p;acujqcego w
uktadzie dzielnika napig¢ciowego. Sygnaly napigciowe z tego po-
tencjometru Uo 1 U; przekazywane sg do odpowiednich we]sd
wznacniaczy operacyjnych w1 i wz. Wzmacniacz rdznicowy realizu-
je odejmowanie zadawanego napiecia U0 od sygnaiu napigciowego
ET z termopary. Wynik tej opexacji, zwany sygnaten bigdu

U1 = ET - Uo Jest przekazywany do wzmacniacza wz. Wzmacniacz

ten dokonuje operacji odejmowania syghalu biedu 6d nastawionego

» 3 '
sygnaiu napigeiowego U , Sygnat napigciowy U, uzyskany na jego



- 110 -

. - *ﬂy
52V

Rys. 1. Proporcjonalny regulator temperatury
Proportional Tempexature controller.

wyjSciu steruje poprzez wzmacniascz koidcowy.zlozony z tranzysto-

réw Tl’ T2, Ta pradem 1 piynacym przez grzejnik pieca o opor-
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nosci R.
Prgd ten jest rowny:
I = K .U, (1)
gdzie: K - pewna staila.
Proces stabilizacji okresSlonej wartosci teuperatury jest
nastqpujécy: jeZgli uktad znajduje sig¢ w warunkach ustalonych

to speitnione sg nastgpujace zwigzki:

Ep - U, = 0 (2)

Wyprowadzenie ukladu stabilizato;a ze stanu ustalonego mozliwe
jest w trzech wypédkach:
1/ przez zaiang napiccia’ET; odpowiada to zmnianie temperatury
PIobki.
Sytuacjg¢ te¢ opisujg nastgpujace relacje:

ET = X T (4

T 0 1

U, # 0, U, = const, U = const (s)
gdzie - wspélczynnik silty texmoelekirycznej termopary.

wielkosé prgdu piyangcego przez grzejnik wynosi w tych warunkach:

I=K(U;-ET+UO) (1)

skad:

-g-—IﬁT—- = - K (s)

co aozna przedstewic¢ w posteci skoudczonycir przyrostow Jéko:
AT = - KAE ()

Z zaleznoscl (9) wynika, ze zailany napigeia termopary wywolujag

pfopoxcjonulnq, 0 znaku przeciwnyas, zaianeg prqdu piyngcego

pXzez grzailkeg.
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Powoduje to z kolei zmiany mocy wydzielanej na grzejniku:

ap = (A1) 2. R | (10)
czyli po podstawieniu (4)1i (9) :
AP - RKZ Otz(AT) 2 = o (11)

Wynika stad, ze dla odpowiedniej wartosci wspélczynnika X
ukiad bedzie przeciwdziatat zaiang teuperatury poprzez zaiang
'mocy wydzielanej na grzejniku.
2/ zmienia sig uapigcie U, zadajgce temperaturg.

Rozunujac jak w punkcie 1 otrzyuaujemy:

Al K (1+w) Aoy | (12)

[}

gdzie:

5
"
c*b-c:
©

Zmianom prgdu odpowiada przyrost lub ubytek wocy wydzielaanej

na grzatce: _
AP =k®r(1+w)? (AU;)Z (13)

3/ superpozycja prazypadkéw 1 1 2 co odpoﬁiada réwnoczesnej zmiape
zadawane]j teaperatury i poiqézonej ¢ nlg zZitianie teaperatury
probki. Przypadek ten ma miejsce przy regulacji temperatury
w pilecu. Zaiana nastawioiie] wartosci teaperatury powoduje
ngdnie z punktes 2 zmiang, w tym samyn kieruaku, mnocy wy-
dzielanej na grzejniku. Pociaga to za sobs zmiane teapeiratu-~
ry prébki. Jesli wartosé nastawionej temperatury przyjaie
okreslong wielkosé /tzn. ustalona zostanie wartos¢ napigé
U0 i U; /s, to uklad bedzie zmierzal calej do stanu ustalone-

g0 w sposob opisany w punkeie 1. Cznacza to, Ze do pieca dos=-

tarczana jest moc:

P = 12k = k2 ('05)2 R (14

Zalteznie od transaisji ukladn pI&ktycznego zlozonegzo z pieca
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i termopary poaiarowej, tj. od dynaanicznego sprze¢zenia éiepl—
nego miedzy pieceu & probkg, nclezy dobra¢ odpowiednia war-
tosé wzamocnienia ukiadu regulatora. /Zzktada sig, ze czujnik-
teaperatury prdbhi ~ termopara, pozostaje w rownowadze termo-
dynanicznej z préobkg./
Transmisje uktadu plec - texmopaxa definiuje sig jako:
& (4
T (t) = - (t) (15)
gdzie: t - 0zZnacza Cz&s,

ET(t)- napiecie z teriiopary zaleine od czasu

1 (t)— prgd piyngqcy przez grzejnik zalezny od czasu.
W omawianyn uktadzie regulatora wzmocnienie dobiera sig¢ war-
tosciami rezystordw R, 1 Ry . Rezystory R, i R tworzg

dzielnik, ktiory zapewnia utrzyianie warunku pracy:
Uo max = oK T — Kiﬁ)

gdzie: U° max - maksyualna wartosé¢ nastawionego napiegcia,

T max - maksymalna wartosé temperatury pracys.
Rezystory Rz 1 Ry ustalajag takg wartosé napiecia U;, aby wa-
runek stabilizacji zapewniony byl w calyn zakresie teumpera-
tury pracy regulatora.

Ukitad rezystordéw RG’ RT, R8 zabezpiecza uk;ad pieca zapew-
niajgc zanik pradu plyngcego przez grzatk¢ w razie uszkodze-
nia termopary, tzn. w wypadku zaniku nepigcia ET”

Opisany regulator temperatury stosowany jest w naszya la-
boratorium /Labo;atorium Badad aegnetycznych IIM/ dla stabili-
zacji i regulacji temperatury probki we wngce spektrometru
elektronowego rezonansu paramegnetycznego oxsz w uktadach po-
miarowych do badania zaleznosci temperzturowych opornosci wias-

ciwej péiprzewodnikow. Rysunek 2 przedstawia uklad'temperaturo-
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Rysunek 2. Zastosowanie regulatora do stabilizacji tempera-
tury we wngce spektrometru ShkP.

An application of the regulator for temperature sta-
bilization in the resonanse cavity of EPT spectro-
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Wy stosowany w épektrometrze EPile Opis rysunku zawiera dosta-

teczne objasnienie jego dziatania. Woltomierz V-534 o opornos-

ci wejdciowej rzedu 100 M siuzy do odczytu napiéeia z termopa-

IYye

Uwaglil:

1. Ukiad elektroniczny regulatora umieszczony jest w termo-
stacie olejowym stabllizowanym na poziomie ok. 30°C z
doktadnoscig 0,5°C.

2, Zakfes temperatuxy pracy regulatora mozna rXozszerzyc pYXzez
zagtosowanie lnnezo rodzaju termoparye.

3. Zgdang,dla danych warunkéw eksperymentalnych, moc grzejni-
ka mozna zapewnié budujgc stopiein wzmacniacza mocy regula-
tora o odpowiedniej wydajnosci prgdoweje.

4. Zastosowanie jako wzmacniacza wejsScliowego ukladu scalone-
go o mniejsazyw dryfcie termicznyﬁ, ﬁp. 725 daje mozliwosé
polepszenia stabilizacji regulators.

5. Pxzy pracy w zakresie temperatur ujeanych nalezy natural=-
nie zmienidé koncdéwki termopar-y na wejsciu wzmacniacza Wi.

G. Niskie temperatury uzyskiwano odparowujgec gwaitownie ciek-
1y azot i wprowadzajgc ozigebiony gaz do wng¢ki powmiarowej;
dla otrzymania temperatur wyzszych od temperatury pokojo-
wej uzywano sprezonego techinicznego azotu lub stosowano
atnosfexrg powietrza.

Te Najkorzystaiejszg transmisjg uktadu czylli sprizegzenie dy-

naaiczne migdzy mocyg pieca a sygnalea wejSciowyu na regu-
lator zapewnizno optywmalizujgc cisnienie gazu przepiywa-

Jacego przez piec.
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Latwy do zbudowania i tani proporcjonalny stabili-
zator temperatury

Streszozenie

W artykule opisano stabilny, latwy do zbudowania i tani
regulator temperatury oparty na ukiadzie scalonym 747 wspéi-
pracujagcym z termoparg miedi-konstantan. Regulator ten pozwa=-
la na prace w zakresie tewmperatur -200%C + 400°C ze stabiliza-

clg + 0,2°C.

Easy to build and low cost proportional teuperature
stabilizer

Sumnary

In article we describe a stable, easy to build and low
cost temperature regulator based on 747 integrated circuit
ﬁhich is used with cooper - konstantan thkermocouple.

This regulator works in + 200°C + 400°C tewperature rahge

with + 0,2°C stability.

[IpocTolt xxa mocrpoerms m Hexoporo#f npomopnmonaxnuME Temnmeparypmmil

PeryraTop

Peamue

B crarse npexcraBaeR Hexoporo# m npocroff AR mocTpoeHWR TeNMmepa-
rypru#t peryzarop, patSorammuit Ha mETEerpansHOX ycHAHTeae 747 cOoBMeCT-
HO ¢ Tepmonapol ;exs-xoacianran. PeryzarTop MoxeT paﬁorais B XEana-

sone -200°C 4+ 400°C co craGmasmocTsp X 0,200.
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