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Wpływ narażen klimatycznych na wytrzymałość mechaniczną 

”połączeń klejowych wykonanych klejami_0301an KL-B 1 Pow. 

Klejenie jest  obecnie powszechnie stosowaną techniką-łączc- 

nia cześci, szczególnie w konstrukcjach lekkich. 

stosowanie klejenia do łączenia części konstrukcyjnych aparatów 

elektronicznych narzuca konieczność doboru takiego rodzaju kle- 

ju, aby połąOZBnia klejowe wytrzymywały specyficzne warunki pra— 
' ł 

B y  [1] I ' J::- Łh _._ 
_ ' 

t ' i j  ...i -_ 

Często ostatecznym kryterium cechy.jakości klejułaest wynik prób 

klimatycznych połączeń klejonych [2L ; i ĘĘV" 

W warunkach róznych narazeń klimatycznych—polimery używane 

jako mater ia ły  wiążące klejow mogą ulegać reakcjom totclityoznym. 

hydrolitycznym, utlenianiu, sieciowaniu itp. Oddziaływanie nara-. 

żeń klimatycznych w złączu klejowyh najczęściej nie ogranicza 

się tyłku do spoiny klejowej,  warunki narażenia.mogą oddziaływać 

również na warstwe graniczną materiał klejony - klej _[3. 4 ] - .  

Zmiany w warstwie granicznej są na ogół związane z adsorpcją i 

doaorpcją wody w warstwie kleju, co powoduje cykliczne jej  pęczś 

nienie i kurczenie się. Powstające naprężenia ' znacznym stepniu 
obniżają lub nawet likwidują siły adhezji na granicy styku'po- 

wierzchni kleju i materiału klejonego! jak również siły kohezji 

I samej warstwie kleju [s. 6,  7] . 

Stosowanie klejów produkcji krajowej w przemyśle elektro- '"  

nicznym wymaga oceny odporności tych klejów na różnorodne nara- 



żenia klimatyczne. Kleje Osolan.KL-B 1 POW ze.wzg1ędu na swoją 

stosunkowo dużą uniwersalność mogą znaleźć nastosowanie do kle— 

jenia cześci konstrukcyjnych aparatów elektronicznych. 

w pracy przedstawiono wyniki badań wytrzymałości mechanicz— 

nej połączeń klejonych wykonanych klejami Osolan KL-B 1 POW. 

Charakterystykę tych klejów przedstawiono w tabeli 1. 

'Tabela 1 Charakterystyka klejów Osolan„KL-B 1 POW 

The characteristics of the Osolan KL-B and POW 

adhesives 

ł—nn-u -ĄP-__m—-——-——-___—___. .nn—n—qu- lnu -b—u-n—___—._n—n—nl___- -_ - I  

ikleJ "Producent ESkładnik I Rumpusz-{Lsp- qSuchs I 
: 1 ;wiąZący g-czalnik :kcśó ' pozo- : 
= l = = :[OP] sta- : l a I : = 11056 : 
i. - - - - - -  ci- —————————————— «ill-__D—un-n-nl-n-uu—ą' - - - - - - - -  ną.-uunn-hlaesl = 

:Osolanfl Zakłady Che- hkopclimer : octan {35,4 L50,1 : 
EKL-B i niczne. ”metakrylanu ! etylu ! ' E 
: : „Oświęcim” gmetylu i kwasu : : Ł . :  
I : _ łnetakrylowego ' :  I i 
r-—----1 ----------- -——" ------ f -------- 1 ----- -—--1-—----+------ 
:POW : Centralne :polioctan : accton =18,9 ą42,3 ' 
: ; Laboratorium :winylu : : H 
i ! Chemiczne. ! i i i : 

' Ln—n-m- j—EE- rn .EEE-an—- - - - i - - - - n  - - - - - - - - - - -  j _—-—-_—-- - : ' _ -___—IL -—-——_ › 

Klejem Pow wykonano połączenia następujących materiałów: 

stal ocynkowana - preezpan połączenie 1 ‘  

pły ta PcFE - pianka poliuretanowa połączenie 2 

stal ocynkowana - pianka poliuretanowa połączenie 3. 

Klejem Osolan KL-B wykonano połączenia następujących materia- * 

łów: 

ABS - polistyren połączenie 4. 

ABS — luran _ — połączenie.6 



blacha aluminiowe — polietylen pełąozenie 6; 

Badania wYtrźyaałośei połączeń klejowyoh.na ścinanie-prze— 

prowadzono na próbkach przedstawionych na.zysunku i .  
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hasanek i. Kształt próbek do badania wytrzymałośoi na-śoinanie 
The shape of  the samples to  test the shear strength: 

Próbka przedstawiona na r y s - . i e  składa się z dwćen_sztywnyeh 

płytek sklejonyoh na zakładkę /połąezenie 4 ,  5 ,  6/. 

Próbka przedstawiona na rys. 1b składa się z p ły tk i  materiału 

sztywnego sklejonego na zakładkę z materiałem elastyczny; do 

którego na ca łe j  powierzchni została przyklejone płytka materia— 

łu sztywnego /połączenia i ,  2 ,  a]. 

Połączenia klejowe do badań wykonano w nastepujący sposób; 

na natłuszczoną alkoholem metylowym powierzchnię klejoną nano—- 

szono klej przez rozsmarowenie begietką szklaną i po częściowym 

odparowaniu :OZpuszozalnike elementy złącze łączono, & następ—- 

nie pod naciskiem sklejone przez około 24 godziny. 

Wykonano 20 połączeń każdego rodzaju. 10 z nich poddano dziełe— 

niu narażeń klimatycznych zgodnie z Polską.Normą [ 8 ]  . Z a  to 



przechowywano w temperaturze pokujowej do czasu zakończenia 

badań klimatycznych. 

W badaniach odporności połączeń klejowych na narażenia klima— 

tyczne przeprowadzono następujące próby: 

1/ badanie odporności na zimno /temperctura -25°C. czas S*go— 

dzin/; 

2/ badanie odporności na gorąco /temperatura +55°C, czas 8 go— 

dzin/, 

3/ badanie odporności na Wilgotne gorąco cykliczne /wilgotncść 

względna 96%, temperatura +4o°c, czas 6 dób/. 

Po przeprowadzeniu prób klimatycznych próbki narażone i 

nienarazowe klimatyzowane w temperaturze 20 i 2°C przez 48 go— 

dzin, po czym poddano Je  badaniu wytrzymałości na ścinanie na 

maszynie wytrzymałościowej tensometr typ w firmy Monsanto. Ba- 

Ldanie wykonano zgodnie z Polska Normą [ 9 ]  . Wyniki badań 

przedstawiono w tabeli 2. 

Taoela 2 Wytrzymałość na ścinanie połączeń klejowych przed i 
po narażeniu klimatycznym 

The shear strength of  the adhesive Joints before and 
after wheathering 

'{Numer J Wytrzymałość na ścinanie [F/mz] x 1oz~ V: 

:pozwe- ";;;;E'ĘĘĘZĘIĘĘ""”"”(”1333225515 """" 
Lula ” klimatycznym : klimatycznym 

__ _____ ----u-------_---_-_-__--___- ___—- ..... —-——-—---r 

1 .i 5° i 5° : 
:- 2 l - 2° : 19 : 
I 3 ' 17 i 19 E 
i 4 *? 53 i 81 : 
=: s : u.. 
I 6 60 : 117 : 
L__ _ _ _ _ _ _  i I : 



Wpływ narażać klinatycznych na-wytrzymałość meOhaniczną 

›połączeń klejowych zbadano również na elementach odbiorników 

radiowych. w tym przypadku nie można było dokładnie ckreslić 

wielkości pole powierzchni sklejonych i dlatego Wyniki mają 

charakter porównawczy. I 

Wyniki badania przedstawiono w tabeli 3. 

"Tabela 3- Wytrzymałość połączeń klejonych przed i po narażeniu 
klimatycznym badana.na elementach Odbiorników radio— 
wych 

The shear strength of  the adhesive joints before and 
a f te r  wheathering examined on the radio pa r te  

l T — — — — - — — — ' — - — - —  — — — — — —  r — — — — — —  . «-—r — — — — — — — — — — — — — — — — — —  — — — — — - — — — —  — — — — —  l' 

; Elementy łączone iKlej ' iay t rzymałość na odrywanie N i 
I I l' " " " " " " " "  ..,—-..'. " " " " "  ""'—"""": 
: : =p rzcd  narażeniem : po narażeniu ; 
: : uklimatycznym . klimatycznym . 

““““““““““““ r” """" T ““““““““““““ f ' ****** ””””””” i 
: p ły ta  aluminiowa :alan = 118 : 196 : 
? ~ Poliatyrcn ”:KL-B : : = 
| |— ——————— + ———————————————— "'-_ ————————————— _ |  
I I I l _ _ I 
: :Pow : 118 g 128 g 
i III- — — — — — — — — — — — — — — — — — —  LI- — — — — — — —  _'— — — — — — —  - - — — — — — — — — + — — — — - — — - —  — — — — — —  . 
;|. _ I I I |_, 
i ABS - luran _IOsolan : : f 
I „ : : KL-B ! 686 I 736 ł 
I. I _ _ _ _ _ _ _  I ________________  , l. ________,_________ł_ 
: F 7F 1— I 
I IPOW I 653 I 638 l 
[___-_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  l _ _ _ _ _ _ _ _ _  I ______ _ =_ _____  l _ _ _ _ _  __ ______ _ _ _ _ _  I 

Jak widać z przedstawionych.wyników badań /tabele 2 i 3/. 

”wytrzymałość mechaniczna połączeń klejowych wykonanych klejem 

POW /epoiwo: polioctan winylu/ przy łączeniu takich materiałów 

jak: . 

atal ocynkowana - preezpan. p ł y ta  PcFE ? pianka poliuretanowa. 

sta l  ocynkowana'- pianka poliuretanowa nie ulega zmianie po na— 

rażeniach klimatycznych. Niezmienność wytrzymałości połączeń 

wykonanych klejem POW nalezy przypisać silnemu wiązaniu rozpu- 



szczalnika przez polioctan winylu oraz pracdopodobnie utworze- 

nia w warunkach podwyższonej temperatury i wilgotności wiązań 

międzycząsteczkowycn między polimerem i rozPuszczalnikiem 

[ 4 ,  10] . 

W przypadku połączen klejowych wykonanych klejem Osolan 

kL-B obserwuje się znaczne zwiększenie wytrzymałości po narażo- 

niach klimatycznych. kopolimery kwasu metakrylowego i metakry- 

lanu metylu mają zdolność do słabego aiociowania w podwyzsze— 

nych temperaturach, przy czym obecność wilgoci może w znacznym 

stapniu katalizować ten proces [ ii . 12] . . 

Ponadto nie zmniejszającą się wytrzymałość połączeń.k1ejc— 

wych podczas narażen klimatycznych można uzasadnić tworzeniem 

się silnych warstw granicznych powierzchnia klejona - klej, 

których powstanie w znacznym etapniu upływa na zwiększenie wy-a 

trzymałości mechanicznej połączeń.k1ejowych [5, 6 ] .  

Wyniki przeprowadzonych badań w pełni uzasadniają zastoso- 

wanie klejów Osolan KL-B 1 Pow do klejenia częśc i ,  k tó re  uzyt— 

kowane są w różnych warunkach klimatycznych. 
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”Wpływ narażeń klimatycznych na wytrzymałość mechaniczną 

ńołączeń klejowych wykonanych kleJami Gaelen KLQB i POW 

Streszczenie 

w pracy opisano badania wytrzymałości mechanicznej połą- 

czeń klejonych wykonanych klejami Osolan KL-B i-POW. . 

Badania wytrzymałości przeprowadzono przed i po próbach naraże- 

nia klimatycznego. Stwierdzono, że wytrzymałość na ścinanie po- 

łączeń klejowych nie ulega zmniejszeniu po narażeniu klimatycz— 

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

The ef fect  of the wheathering on the mechanics of 

adhesive Joints made the Osolan KL-B and POW adhesives 

Summary 

In this paper the mechanics examinations or the adhesive 

Joints made the alen KL-B and POW adhesives were described. 

The investigations were made before and af ter  wheatheringt 

The shear strength of these adhesive Joints did not decrease 

after  the wheathering and in the case or the Oeolan KL-B»adhe- 

sive increased distinctly. 

Bunnnne xxnnernqecxoa odpacornl na nexangqecnyn npoqnocrs' 

marcem ocen-nem, ocmcuxeam tlenu 080m II:-B, POI 

Phonic 

B paóore onncaan nccxcgonanlx lexsnreecro! npoenocrl.lreenlx‘ 

coensennfi, ocynec ranem nelu! OSOLAN KIA-B *, POW.: 

nccxexoeannn nexaaecxofi npoqnocrn nponaaonnxcct xo : nocne :::— 

narnuecxofi ocpaoorxn. Yceanoexcno, uro conpornnxenne cxnnry l l .- 

eaux coennnennfi ne yuenbmaercx nocne xrnuarnuecnofi.oopadorxl, c xl: 

coexnnemn, ocymec'rexemx nec: OSOLAN Kile-3' sane-rho „„Inne-rem. 
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Józefa karasińskaekwiatkOWska, Jolanta Tymińska-Bałaj 

wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie 
Instytut Inżynierii Materiałowej 

Oddziaływanie warunków klimatu TH na wybrane 

parametry elektryczne kompozycji epoksydowych 

Hermetyzacja za pomocą tworzyw sztucznych elementów elek- 

trycznych i elektronicznych [i] zabezpiecza je  przed działa- 

niem czynników zewnętrznych zapobiegając zmianom ich właściwoś- 

c i  zarówno odwracalnych jak i nieodwracalnych [z. 3 ]  . 

We współczesnej elektronice ważnym zadaniem hermetyzacji 

jest  ochrona elementów pracujących w klimatach tropikalnych. a 

szczególnie w wilgotnym klimacie tropikalnym. Aby zabiegi hor— 

metyzacyjne spełniły wymagania stawiane danemu elementowi, 

często istnieje konieczność indywidualnego doboru zarówno rodza— 

ju  i składu kompozycji [i. 2 ]  , jak i technologii hermetyzacji. 

Do ochrony elenentów elektronicznych pracujących w warunkach 

klimatów tropikalnych najcześciej  znajdują zastosowanie kompo- 

zyc je epoksydowe [4] . Szeroki asortyment zywic_epoksydowych i 

utwardzaczy [5] oraz możliwosć modyfikacji ich właściwosci 

przez  odpowiednie dodatki powoduje, że  możliwy jes t  dobór kom- 

pozycj i  o właściwościach spełniających postawione wymagania. 

u praCy zbadano siedem kompozycji epoksydowych /tabela 1/ 

na zmiany rezystywności-skrOSnej,  przenikalności i stratności 

dielektrycznej p o  narażeniu ich na działanie warunków klimatu 

tropikalnego wilgotnego, p rzy  cZyn ograniczono się do próby.na- 

rażenia na wilgotne ciepło s ta ł e  jako podstawowej.próby środo— 

wiskowej  klimatu trepikalnego wilgotnego. 

neapozycje przygotowywano przez mieszanie uprzednio edwa-- 



zanych w odpowiednich.pr0porojaeh śkładników /bez_utwardzeczx/ 

' mieszalniku „Moline3" f irmy.Fritch do całkowitej ich homoge— 

nizacji. 

Tabela 1 Składy badanych kompozycji epoksydowych 
' 

r lapi— {zl- Imc— ”1203 ;:::-...ym i. d ' : : n 
kom— : dian 5: {-100 : : : _ . : 

ary-= Cła-ow.  : c - ż o - W o  : C Z O ' W D  : ćZ-OWQ : cz.1?- : g/Oms : ?. 
nun-1 _ _ _ _ _ _ _  !.— _ _ _ _ _  I—un-un—u-ł '  — — — — — — — —  ! . . . — _ — _ - — — _ - ! _ - _ — _ _ _ — — — _ ! - ~ — —  — — — —  

:”: :78 i 4.1 : 78 : 718 : 4 : 1.384 : 1,32 

in E75 i 4:0 i 76 E 7-6. ! a E 1.3.63 i 1.57 
I I I I I : I I 
lnu ETG £1.73 E 76 E 76 i a i 1.33.3 i 1,13 
:w :76  3 -  ł 76 ł 76 '1 8 : 1.353 : 1,00 : : : : : : : 17 :76 713,4 1 - l 7.6 I" 3 I 1.76.7 a 6.32 : : : : : : : : ;vr ;85  {15,6 : -- ; - ?; - '; 1.104 ; 6.99 
I ': : l I I I l „ v 
:71: { s o  - :  -- : ao- : -- : „_ : 1.122 :; 1,06 
L - — — J — — — — — — - L — —  _ _ _ _ _ _  ł— — - — — — — i — — — — — — — n J — - — - — — — — — ~ ' — — — - . a — _  — — — — — —  [ _ _ _ - _ _ -  

Z-i — trójetylenoozteroamina 
.PAO —- poliamid C 
d -- ciężar właściwy 
.n ~ nasiąkliwość 

Utwardzacze dodawano na 15 min. pIZed zakonczeniem mieszania.— 

Przed wylaniem do fo rm kompozycje odgazowywano przez  zastosowa— 

nie na przemian zwiększonego i zmniejszonego ciśnienia. 

Próbki odlano do form o wymiarach gniazda 80 X'BO x 8 mm. 

Utwardzenie próbek prowadzono w następująoym reżimie: 

- 24 godziny w temperaturze 2930K, 

~ 8 godzin w temperaturze SSSOK, 

? chłodzenie razem z piecem do temp. 2939k.w czasie 24 godz. 

Utwardzone próbki wyjmowane-z form i sezonowano przed pomiarami 

przez 24 godz. w temp. ok. 2930K.1 wilgotności względnej 65 z, 
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olśnienia atmosferycznym 990 — 1020 hPa. 

Oznaczono: rezystywnoeć skrośną, przenikalność oraz stratność 

dielektryczną /tabela 2/. 

Tabela 2” Parametry elektryczne kompozycji epoksydowych 

[B;—"Ę"i?;Z25355225;STEEZ—TEZ"555255151115553255"? 
:kog- :Jzeaaza, _________ ,. ______ .; _________ , _________________ ..: 
:23- : 1/: 1/: -: 1/ : UF : ich “95.40745 &„ Bum-no”; 36.404; @„ igmmo‘zi 

1M ......... a _________ Ł_L@_tv.~.1__-.i 
i 1  i 3.08 E 3.43 £4.63 E 13,93 E_3,69 i4.80 & 
ĘII ; 6.08 i 3,46 i4,86 % 21,83 % 4,16 €2.15 i 
Exxx ; 7.72 E 3.61 55.17 E 16,93 E 3,96 i2.76 E 
EIV E 3.06 E 3,66 Ę5,49 % 1o.7s E 3,63 51,19 ; 
i v  €11.02 i 4.29 £4.24 i 13,55 i 4,12 E3,71 E 

EVI £26.17 E 1.45 £1.57 i 49,25 i 4.68 53,33 E 

BELLE;is---3.323..-.._11:3:_-J__§.::i--_i-2:29----1253 _____ i 
1/ Pomiary wykonane przy częstotliwości : = 5 kHz 

Rezystanoję próbek mierzono za pomocą elektrometru cyfro- 

wego typu 616 rirny Keithley Instruments, pojemność 1 współ- 

czynnik kąta etratności za pomocą zestawu mostkowego typu us 

produkcji krajowej. 

Próbki kompozycji poddano narażeniu na wilgotne ciepło stałe [6].  

Przyjęto stopien obostrzenia 05 odpowiadający warunkom prze- 

strzeni otwartej klimatu trOpikelnego wilgotnego przy'oełonie 

od ałońoa 1 deezozu. Warunki narażenie odpowiadały temperaturze 

313 : , -  Bąk 1 wilgotności względnej 90 + 96 '%.  Czas narażenia 

tyne-11 21 dób. . 

Badanie wykonano w komorze klimatycznej VK 1500. Po wyjęciu z 
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komory próbki poddano reklimatyzacji w warunkach: 

— temperatura 293 : 1°K 

~ wilgotność względna 75„3_2 % 

- ciśnienie atmosferyczne 992 hPa 

- czas 2 godziny. 

Oznaczono ponownie rezystywność skrośną. przenikalność oraz 

atratność dielektryczną /tahe1a 2/1 

-Przydatncść czterech z siedmiu badanych kompozycji epoksydowych 

nr I .  V;"VI.  VII do zabezpieczenia elementów elektronicznych 

przed działaniem klimatu tropikalnego wilgotnego badano w zaa- 

toacwaniu do indukcyjnych cewek antenowych Irys. gl 

Rys. 1. Cewka anteny fe r ry towe j  fal długich 
i — korpus polietylenowy 
.2 - koncówka 
3 - przewód nawojowy-DNE 

Dla losowo dobranej part i i  32-ez tuk  cewek indukcyjnych mierzo- 

no parametry cewek: pojemność 1 dobroć za pomocą przyrządu 

Q-metr MQ — 160 B uMeguro" (produkcji Meguro Denpa Sckki k.k. 

-- Japonia) , następnie oblicz-ano indukcyjność i pojemność,włas- 

ną cewek ze wzorów: 

L- = 1 _ 
4W 2 ( G+Cc ) ”'t-”2 

o _ - 4 .cz ' 
co = —l————— przy 12 = 2-1 3 .1 
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L; -— indukcyjność conki w uH 
* ; c -  _ pojemność własna W ' p F  

C,  Ci ,  G2 - pojemności-mierzone w pH- 

g f .  f1, f2_ ę czestot l iwosci  pomiarowe w MHz 

udane parametry cewek określano przed impregnacją. po procesie 

[pregnacji oraz pc_próbie narażenia.na wilgotne ciepło s ta łe  # 

; Stepnia obcstrzenia 05. 

rniki,przedstawiono w postaci  wykresów na rys. 2. 

Z przeprowadzonych badań wynika, ze  kompozycje zarówno z 

ipełniaczem jak i bez napełniacze utwardzone utwardzaczem pc- 

Lamidowym PAC-ico wykazują niższą s ta łą  dielektryczna i niższy 

:półczynnik stratncści oraz wyższą rezystywncść skrcśną niz 

›mpozycje utwardzone utwardzaczem aminowym Z-i.  

Wprowadzenie.napełniacza A1203 do kompozycji_podwyzsza jej 

teściwości dielektryczna (tabela 2) . 
›datek utwardzacza Z- i  jako przyspieszacze do kompozycji utwar- 

aanycn przez PAC-ico zwiększa nasiąkliwość i pogarsza właści- 

aści dielektryczna (tabela 1, 2 )  - 

udania wykazały. że  po narażenia na wilgotne ciepło s ta łe:  

kompozycje utwardzone utwardzaczem PAC-ico bez napełniacze wy— 

”kazują niewielką zmianę własności die lektrycznych, 

dodatek napełniacze A1203 do kompozycji utwardzanycn PAC—ico 

powoduje zmniejszenie stabilnoeci parametrów dielektrycznycn, 

dodatek napełniacze nl20a do kompozycji utwardzonych Z—i'pcwc- 

duje wzrost stabilności parametrów dielektrycznych. 

ajmniejsze zmiany własności po narażeniu klimatycznym wykazały 

›mpozycje: VII i V (sk łady w tabeli 1). 

Najlepsze zabezpieczenie cewek przed działaniem wilgotne- 

) ciepła stałego uzyskano przy impregnacji kompozycjami V i Vlls 
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Jak wynika ż oanyoh przedstawionych na rys.  2 impregnacja 

cewek badanymi_kompozycjami pogarsza dobroć cewek srednio o Boks 

zwiększa pojemność własną średnio o 5 5 - % „  Indukcyjność cewek po- 

zosta je  bez zmian. 

Zaimprognooauo~cki po narażeniu klimatycznym wykazują 

zmniejszenie dobroci i waxost  pojemnosci własnej o dalsze 15 %, 

przy czyA-indukcyjnosć_pozostaje.bez zmian. 

Spis literatury: 

i .  kdz ia ł  P . :  Technologia hermetyzacji sprzetu elektronicz- 

nogo WNT, Warszawa 1976. _ 

2 .  ”Harper H.: handbook of  eleCtronio packagingec Grawéhill. 

Noi York 1969. 
3 o  Kubo ta ' r ą ,  Uotake T . ,  Saito T . :  Properties of  epoxy realna 

as  an encapsulating material .  Review o f  the electrical 

communication laboratories. 1026, 1971, a. 9-10. 
4: H;chtera M., Bartakova B.:  Trapikalizaeja urządżen:oloktry- 

cznych. WNT. Warszawa, 1966. 

5. Biuletyn informacyjny firmy CIBA — Gabrauehsauwoisung :3: 

Araldit F nteriHY - 905 + Dy 061 
6a PN-TB/T-o4550 - Metody badań odporności klimatycznej 1 me- 

GhaniGZnoj; 
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Oddziaływanie warunków klimatu TH na wybrane 

parametry elektryczne kompozycji epoksydowych 

Streszczenie 

W pracy Opisano zmiany przenikalnosci i stratności die- 

lektrycznej oraz rezystywności skrośnej utwardzonych kompozy- 
c i epoksydowych po narażeniu na wilgotne ciepło stałe. Usta- 

lono przydatność tych kompozycji do ochrony indukcyjnych ce— 

wek antenowych. . 

Badania wykazały zmniejszenie wartości parametrów elektrycznych 

cewek po procesie impregnacji i stosunkowo niewielki Wpływ wil- 

gotnego ciepła stałego na spadek.wartości tych parametrów. 

The influence of the TH climate conditions on the 

choosen electric parameters or the epoxy compositions 

Summary 

The changes of the permitt ivity, dielectric loss and 

resistivity of  the cured epoxy resins put of test o f  the wet 

heat were examined. It was stated that the examined epoxy com- 

positions were good to  secure the induction coils against the 

trepioal conditions. 

I t  was observed the decreasing of the electric parameters of 

coils after the impregnation and the smaller influence of the 

wet heat. 
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Kazimierz Woźniak 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyższej  Szkoły Inżynierskiej w Koszalinie 

Wpływ wybranych parametrów syntezy odgromoikowego 

węglika krzemu na jego przewodność elektryczną 

Wykorzystywanie od wielu lat-węglika krzemu o odpowiednich 

Własnośoiach elektrycznych zwanego_cdgromnikowyn wąglikiem krze- 

!mu do wytwarzania oporników nieliniopych.powoduja dużo zaintere- 

sowanie tym związkiem chemicznym. Oporniki nieliniowe na podsta- 

wowymi elementami odgronnikćw, służących do ochrony urzadzeń 

energetycznych przed przepięciami[i]t 

Podstawową cechą cpornikćw nieliniowych jest ich nielinio- 

-wa-charakteryetyka napięciowe-prądowe dające się w pewnym przy- 

bliżeniu wyrazić wzorem: 

U == [ c . 1 0 6 -  

gdzie: U — wartość napięcia na rezystancji nieliniowej. 

k - stała określająca napięcie : rezystancji nielinior 

wej przy prądzie 1 Ą lub. 1 n .  
1 - prąd ' ofibffiiih, 

uf- współczynnik nieliniowości charakterystyki, który 

'możne traktować jako stały ' do£ó_azerckich grani- 

cach zmienności U aran i; 
cdatawowymi parametrami elektrycznymi stanowiący-i kry- 

terium przydatności węglika krzemu do wytwarzania odgronnikćw 

są: ' 

__napięcic udarowe (obniżono) Ue 

- napięcie zastępcze Un 

~ udarowa wytrzymałośc prądowa. 



ymagania w tym zakresie w steeunku do odgromnikowego węglika 

rzemu podaje BNr76/3046-01 ~ Odgromnikowy węglik krzemu. 

Struktura własności elektrycznych wytwarzanych w kraju 

dgromników jest  taka, że  istnieje zapotrzebowanie szczególnie 

a weglik krzemu o podwyższonej przewodowości elektrycznej. 

tych względów prowadzone od 10 15% badania autora [ 2 ,  3 ,  4] 

otyczą określenia parametrów wytwarzania odgromnikowego węgli- 

a krzemu mających Wpływ na jego przewodność elektryczną. Pew- 

e elementy w tym zakresie zawierają wyniki badań innych auto- 

dw [5-9]. Analiza danych literaturowych i wyniki badań włas— 

.ycn pozwoliły na Opracowanie technologii [1o] na której epic- 
a się krajowa produkcja odgromnikowegc węglika krzemu. Tech— 

ologia ta  jes t  znamienna tym, ze  stosuje się wsad reakcyjny 

k łacający się z koksu naftowego i piasku kwarcowego oraz tlen- 

.u glinu, przy czym stosunek węgla do krzemionki wynosi od 0,64 

,o›o,67,  z dodatkiem tlenku glinu-w ilości 3,5 do 5% całego wsa- 

lu.:eakcyjnego. 

Produkcja przemysłowa odgromnikowego węglika krzemu stwa-- 

rza szereg problemów technologicznych, szczególnie na etapie 

zyntezy w elektrycznym piecu oporowym acnescna. Istotnym prob— 

iemem jes t  określenie jak na przewodnictwo elektryczne odgromni— 

nowego węglika krzemu Wpływa nadmiar Węgiś we wsadzic. wahania 

sawartości Węgla we wsadzic reakcyjnym pieca Achesona są prze- 

: ież spotykane bardzo często  w praktyce produkcyjnej. z ekono- 

1icznego punktu widzenia'ważnya jes t  zagadnienie wydajności z 

;ynteZy węglika krzemu, na k t ó r y  znaczny wpływ wywiera sposób 

sortowania.kl inkieru.będącego produktem etapu syntezy. Chodzi 

tu ta j  o stwierdzenie czy celowym jes t  usuwanie z bloku klinkie— 

ru  zewnętrznych warstw drobnokryStalicznego węglika krzemu. 
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Ocena-wpływu odległości węglika krzemu od powierzchni rdzenia 

grzewczego na jego przewodność elektryczną powinna dać odpowiedź 

na to  pytanie. Artykuł jest  próbą wyjaśnienie tych zagadnień, 

Część*doświadcza1na 

Syntezy doświadczalne przeprowadzono w pisemysłowym-elek— 

txycznym piecu oporowym Achesona o mocy 2500 kVA. 

Do przygotowanie.weadu reakcyjnego stosowano: 

- koks naftowy nisk0p0piołowy o składzie: 5,i9%›320, o,5%ypopio- 

łu, 9,49% cześci lotnych, 133 %›siarki,  _ 

— piasek kwarcowy o składzie: 99,22%-8102, 0,06%»F9303, 0,28% 

A1203, 0,05% Cao, o,o„6% '1'102, 0,07% MgO—, 8,61% 1120”, "0,26% 

strata prażenia. 

Jako modyfikator wsadu reakcyjnego używano tlenek glinu 

techniczny, o zawartości A1203 99.7%“ w i l ośc i .3 ,7%'w stosunku 

do całego wsadu reakcyjnego /suma piasku kwarcowego do koksu 

naftowego/. Ponadto do wsadu wprowadaano chlorek sodu w postaci 

technicznej soli kuchennej w ilości 1,5%›w stosunku do wsadu 

reakcyjnego oraz emorf będący materiałem zwrotnym z poprzednich 

syntez /około 8 %/, 

Amari jest drobnokrystalicznym węglikiem krzemu Odmiany regular— 

„nej i tworzy się na zewnętrznej powierzchni bloku klinkieru. 

' Koks naftowy poddano rozdrobnieniu celem uzyskania maksy- 

malnej zawartości f rakc j i  poniżej 1 mm. Stosowany w syntezach 

doświadczalnych koks naftowy posiadał następujące uziarnienia: 

poniżej 1 ma około Sowa od 1 do 3 ma około 4?%, zaś powyżej 3-ma 

do oko ło  So. . ~ 

Piasek kwarcowy poddawano tylko kontrolnemu przesiewowi mające- 

mu na celu wyeliminowanie zbrylea i grubszych zanieczyszczeń, 
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odobnemu zabiegowi poddano sól kuchenną i techniczny tlenek 

lino. Amor! poddawano rozdrabnianie do ziarn mniejszych od 

o mm. * 

Surowce po nawożenia i dokładnym wymieszaniu ładowano do 

loca Acheeona zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 1; 

nkm. runku: 

: „„ „ n 5's 
_ 

' H—J H-ł "'" i 

11-: Q 

Abarth—hu s 

...I-III...-l-IH-IIIIIl-IIHI-IIII-l 

33‘ 1' Przekrój poprzeczny pieca Acnesona załadowanego osadem: 
M-i -.masa izolacyjna, M-2, n-a — wsad reakcyjny. ' 

sad reakcyjny otaczający rdzeń.grzewczy z boku i od góry wyko- 

ywano z mieszanek zawierających nadmiar węgia w stosunku do 

lości stechiometrycznej, zaś wsad.pod rdzeniem z niedoborem 

ęgla w ilości około 5%'w stosunku do ilości stechiometrycznej. 

oezczególne warstwy wsadu piecowego podczas załadunku były od 

iebie oddzielone specjalnej konstrUkcji sZahlonem. 
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Po załadowaniu pieca wsadem przeprowadzano syntezę, depre- 

wadzając napiecie do elektrod gratitowyoh. W czasie syntezy do— 

-prowadzano do wsadu 80.000 kWh energii elektrycznej. Średni czas 

syntezy wynosił około 33 godziny. Po-zakończeniu syntezy 1 po 6 

godzinach naturalnego studzenia usunięto przy pomocy suwnicy 

boczne ścianki ogniotrwałe pieca i usunięto nieprzereagowany 

*wsad. Produkt syntezy. którym jest blok klinkieru węglika krze- 

mu, przedstawiono na rys .  2.  

Sys? 2 .  Przemysłowy blok klinkieru odgromnikowego węglika 
krzemu 

Blok po około To godzinach naturalnego stygnięcia poddano ope— 

racj i  rozbiórki i sortowania usuwając_gdpady rdzeniowe i zgra- 

Iityzowany węglik krzemu. spieki oraz oddzielając zewnętrzną 

warstwe drobnokrystalicznego Węglika krzemu - amorf. 

Klinkier odgromnikowego neglika krzemu poddano rozdrabnia- 

niu (kruszenie 1 mielenie), obróbce chemicznej w wodnym roztwo- 

r ze  kwasu siarkowego i ługu sodowego oraz separacji magnetycz- 

nej w separatorach elektromagnetycznyon celem usunięcia wtrąceń 

ferrcmagnetycznych. Ostatnią Operacją technologiczną było wy- 
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iewanie odpowiednicb granulacji ziarna odgromnikowego węglika 

rzemu zgodnie z wymaganiami PN-TB/M+59115. Ze względu na to, 

o do wytwarzania.e1ementów zmiennocporowych znajdują_zaatoaowae- 

ie Jedynie bardzo drobne ziarna od nr ioo.do nr 180 urządzenia 

ielące musiały być ustawione na bardzo drobny przemiał. 

Otrzymane w wyżej Opisany sposób ziarna odgromnikcwogo weg- 

ika krzemu poddawano analizie chemicznej zgodnie z metodyką pc- 

aną w PN-YB/M—SQiia oraz badaniom własności elektrycznych zgode" 

ie z normą branzową BN—76/8046-ci. Badania własności elektryczę_ 

ych wykonywano przy uzyciu generatora udarów zespolonych GUZ—i. 

@ próbki-badanego ziarna odgromnikowego węglika krzemu ściśnię- 

ej w prasce generatora doprowadzano udary prądowe obserwując na 

[kranie oscyloskOpu pętlicę prądowe-napięciową oraz mierzono war- 

.ość napięcia na zaciskach próbki przy odpowiednich.wartościach 

czytOWych prądu udarowego. Dokonywano pomiaru wartości napie- 

:ia obniżonego przy udarze prądowym normalnym 8/204nm i wartoś- 

:1 prądu następczego przy udarze prądowym następczyn o kształ? 

zie 2500/6coolns i o określonej wartości szczytowej. Ponadto 

:prawdzano obciążalność prądową próbki, dcprowadzając do niej 

10 udarów zespolonych, składających się z udaru prądowego i uda- 

:u prądowego następczego. Wytrzymałość energetyczna odgromniko—„ 

vego węglika krzemu jest  jednym z pedatawowycn kryteriów oceny 

jego przydatności do wytwarzania elementów zmiennOOpcrowych'w 

›dgromnikach. 

Hyniki badań i ich omówienie 

Jak wynika z sumarycznej reakcji,otrzymywania węglika 

grzania; ' _ . 

3102 + 3;c = 810 + 2 co 

po uwzględnieniu mas atomoWych pcazczagćlnycn_pierwiaetków mie- 
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guanina o składzie steehlemetryeznym pewinaa charakteryzować_ 

:elę eteeunkiem węgla do krzemionki równym 0,6; 

Celem atwierdzenla, Jak ne.przewodnlctwe.elektryczne ed— 

gromnlkowego Węgllka krzemu wpływa nadmiar wegla we wsadzie 

przygotowaao 6 różnych zestawów wsadu o nadmiarze węgla w ste— 

sunku do składu eteohlemetryeznege od 1.2% do 1fi%.‘Wyn1k1 ba- 

dań.nap1ęe1a ohlżonego dwóch wielkości.ziarna odgromnikowego 

*wegllka krzemu etrzymanege z takleh wsadów w piecu Aeheeona 

_Prłedetawlone na ris, 3, 

- -  
. . e  

altan. 

-Zaav 

ilaa- '_ 

    " »” Mao . ' ' -  ;— 

t-Żaa   

.aya„ 3; wpływ nadmiaru-węgla w stosunku do 110Ś0i eteehleme- 
trycznej na wartość napięnla obniżonego ziarna nx 15eg(1) 
1 nr 100 [2) węglika eemu i ” 
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danych tych wynika, ze nadmiar węgla we wsadzic wpływa korzyst- 

e na wzrost przewodności elektrycznej otrzymanego z tego weadu 

-glika›krzemu; 

'etepuJące w tym zakresie optimum znajduje się w punkcie odpo— 

.adaJąoym 9%.nadwyzcc wegla w stosunku do ilości etechiometrycz- 

i). wolny wegiel, występujący w gotowym ziarnie w postaci gra- 

Ltu wbudowanego ' ziarna odgromnikowegc węglika krzemu obniza 

igo Oporność elektryczną. Ilość ta Jest na tyle mała, ze wytrzy-' 

ilość energetyczna ziarna w elementach ziemnooporowych Jest na_ 

ymaganym poziomie. Otrzymane wyniki badań.nie potwierdzają wiec 

acych literaturowych [a], gdzie podano. że nadwyżka wegla we 

Bedzie reakcyjnym wpływa negatywnie na Jakość otrzymanego pro- 

uktu. ' , . 
-Teohnologie przemysłowe otrzymywania cdgromnikowego węgli- 

a krzemu powinny przewidywać stosowanie wsadów o określonej i 
ciśle kontrolowanej nadwyzcc węgla. Wahania w ilości wegla we 

sadzie bedą bowiem prowadziły do zróżnicowania pod względem 

łacności elektrycznych otrzymanego produktu. 

Wyniki badań odgromnikcwego weglika krzemu otrzymanego w” 

uormalnych warunkach produkcyjnych przy-stosowaniu wsadu, który 

r warunkach doświadczalnych zabezpieczał najwiękezą przewodność 

›dgromnikowego weglika krzemu (tabl. 1 1 tabl. 2) wskazują, że 

lego jakość niewiele odbiega od jakości ziarna otrzymanego w 

rarunkach doświadczalnych. 

Publica 1 Skład chemiczny ( :  %J-ziarna odgrcmnikowego Węgli- 

ka krzemu 

FEĘĘS;"'F"EIE""'"?śKIEIĘ""""TE""""""153'5"'BZ; """" : 
l 1 l I 2 1 wolne : 2 3 ' I r5-9595——% ........... + ............ +___--______ -___-__-_______; 
pł _______ ;__E ________ ;-2-___ ______ 4-2 _________ J----ś __________ i 
{ ion : 98,65 : 1,08 : 0,24 : 0,13 , 
|' — — — — — — —  I-L- — — — — — — — — — — —  E= „._—___ __ | _— : _—:—————-_—_-_ł _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  . Ii 

' .. ' l1 
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u 1 ' _2 I 3 ł 4 . # . 5„ H 
| - - - - - - - -  ”ł - - - - - - - - - -  r * * * * *  ”"'-' " " " " "  l' ” ” ” ” ” ” ” ” ” ” ”  '1' " " " " " " " "  " i  

: ——————— q ----------- r ------------- r-' ---------- ——+-—— --------- --u 
: 150 ; 98.11 : 1,44 ~: 0.20 j 0.25 i 
[___—___... ——————————— L—————-—————=== . _ „___—„ _ ~— :— —-—-——_—-_————„ ' 

i 180 € 98.23 i 1,25 H 0,15 H 0,37 , i 
I _ _ _ _ _ _ _  J _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  L _ _ _ _ _ _ _ _  . _ _ _ _ _  L_____________J_____-_ -_ -__ -_ l  

Ziarno to  zabezpiecza ponadto wymagania stawiane przed nim 
przez BN-76/8046-oi i moze być z powcdzeniem wykorzystane do 

wytwarzania cdgromników. 

”Tablica 2 Wyniki pomiarów parametrów elektrycznych—ziarna od— 
gromnikowego Węglika krzemu ' 

;—-———— ------------- r ------------------- 1-—-—---'----+———— _ |  - I 
E Numer ziarna E Napięcie obniżone 1 Napięcie następcza ! 

i ______ i. Ue [!!/cm] & Un V/cm % 
: ioo- ! 1180 = 740 „ i : ------------------- +— ------------------ +------ ---------------- -::  
= 120 : 1486 1 960 I 
[* ------------------ r-—-—-——-——---— ----- y--- -------------------- I 
i 150 : 1800 : 1050 = 
. _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  '- ————————————— -_—d_-4- -—-—_———- ——————— ___-mul 

: 180 : 2050 - : 1040 = 
c-. __________________ L ___________________ l ______________________ : 

Podział brył klinkieru odgromnikowegc węglika krzemu na 

'pięć warstw o różnej grubości 1 o zwiększającej się odległości 

od warstwy wewnętrznej przylegającej do rdzenia grzewczego i 

poddanie ich oddzielnemu rozdrabniania pozwolił na otrzymanie 

.ziaren powstających w zróżnicowanych warunkach termicznych. Im» 

dalej od rdzenia grzewczego, tym nizsza temperatura panujące we 

wsadzie piecowym i tym samym mniejsza ilość domieszek, z powodu 

mniejszej ich rafinacji. Badania napięcia obniżonego trzech wy- 

branych wielkości ziarna (rys. 4) wykazują, że otrzymany pro- 

dukt nieznacznie rózni nie pod względem własności-elektrycznychą 
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Rys. 4 .  Wpływ miejsca pobrania węglika krzemu z bloku.klinkie— 
ru na wartość napięcia'obniżonego ziarna nr 180 (1), 

nr 120(2) 1 nr 100 (3) 

naJWyższą,przewodnością elektryczną charakteryzują się ziarna 

otrzymane z warstwy klinkieru przylegającej do rdzenia grzew— 

czego i warstwy zewnętrznej przylegającej do amorfu. 

Z ekonomicznego punktu widzenia szczególnie interesujące 

są wyniki pomiarów napięcia obniżonego ziarna pochodzącego z 

warstwy zewnętrznej ,_najbardzie j  oddalonej od rdzenia grzewcze— 

go. Jakość tego ziarna nie jest niższa od jakości produktu pow- 

stającego w niższych temperaturach. Nie ma więc potrzeby, pod— 



czas'sortowania klinkieru, odcinać zbyt grubych.uarstw drobno- 

-krystalioznego weglika krzemu razem z warstwą amortu. Uwzględ- 

nienie tych wyników badań w praktyce produkcyjnej.pozwoli pod; 

nieść wydajność klinkieru odgromnikowego.weglika krzemu z syn— 

tezy o około 5 do 10%. co w tym samym stopniu obniża koszty 

Jednostkowe wytwarzania gotowego ziarna. 

Zakończenie 

Zamieszczone w artykule dane wskazują, że przenodnośó 

elektryczna odgromnikowego węglika krzemu jest parametrem. któ- 

ry  mozna w dość szerOkich granicach zmieniać. Sterowanie iloś- 

cią węgla we wsadzie jes t  w tym zakresie bardzo ważną metodą 

technologiczną. Wskazują one ponadto, że istnieje możliwość 

znacznej obniżki kosztów wytwarzania Odgromnikowego węglika krze- 

mu w wyniku nie odcinania od klinkieru przekazywanego do przerób- 

ki na ziarno warstwy drobnokxystalioznego produktu przylegające- 

go do zewnętrznych warstw amortu. 
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Wpływ wybranych parametrów syntezy odgrOmnikowege wągli- 

-ka krzemu na Jego przewodność elektryczną 

Streszczenie 

wyniki badań przeprowadzonych w warunkach graenysłowych 

wskazują, że ze wzrostem nadmiaru węgla we wsadzic reakcyjnym 

pieca Achesona rośnie przewodność elektryczna otrzymanego z ta 

kiego wsadu ziarna odgromnikowego węglika krzemu. Optymalnym 

nadmiarem Węgla j es t  nadwyżka 8 - 19%rw stosunku do i lości  

~steohiometrycznej. Badania wykazały również, że dopuszcaenie 

do przeróbki na ziarno warstwy drobnokrystalicznego węglika 

. krzemu przylegającej do zewnętrznych warstw aaorfu, nie powod: 

J e  podwyżssenia Oporności elektrycznej ziarna odgromnikowegc 

-Wlika krzemu. 

LEffect-of  selecteo synthesis parameters of the lightning 

rod silicon carbide on its electrical conductivity 

Summary 

*Tne experimental results carried out a t  industrial con— 

”ditions snow theat carbon excess increasing in the reactive 

Acheson furnace charge increases electrical conduotivity of  

the grain obtained o f  that charge o f  the lightning—rocqsilico; 

ecarbide. sn optimal carbon excess is  o f  8-1o% Surylus in iela 

tion t o - t h e  steichiometric quantity. 

Tne.inVestigation also showed that if tne layer of the fine 
cristal silicon carbide adjacent t u  outside anerpn_layer was 

enabled f o r  processing into grain, it  did not cause an increa 

of electrical rcsist ivi ty o f  the lightning—rod silicon serbia 

gr 81.11 i- 
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Piotr Myśliński 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie 

Metoda kompleksowego badania 

przemian fazowych—w stołach 

1. Wstęp _ 

Spośród metod stosowanych w metaloznawstwie, do badań 

kinetyki przemian fazowych w stalach stosuje się między innymi 

takie fizyczne metody pomiarowe jak: dylatcnetryczna, magnety— 

czna i termiczna. 

W Instytucie Inzynierii.MMteriałowej WSInŻ. w Koszalinie 

od  szeregu lat prowadzone są prace badawcze i konstrukcyjne ma- 

jące na celu opracowanie urządzenia do kompleksowych badan 

przemian fazowych w stalach polegających na równoczesnym po— 

miarze zmian własności dylatometrycznych, magnetycznych i ter— 

micznych. [i, 2] 

Poniewaz przebieg większości procesów termicznych zależy 

w znacznym stopniu od warunków zewnętrznych a zrealizowanie 

identycznych warunków doświadczalnych już choćby w dwóch róz- 

nych urządzeniach jest  trudne, współczesnie obserwuje s ię - ten -  

dencje do konstruowania stanowisk badawczych umozliwiajacych 

równoczesną obserwację zmian kilku wlasnosci fizycznych badane- 

go materiału. Wynika stąd olbrzymie znaczenie urządzen pozwala- 

jących na przeprowadzenie kilku jednoczesnych analiz na jednej 

próbce podczas jednego cyklu panierowego. 

Jednym z rozwiazan konstrukcyjnych urządzen tego typu jes1 

termoanalizator dostosowany do kilku jednoczesnych analiz termi- 

cznych. Innym_przykładem jest  urządzenie-wykonane p r z e z  Instytui 
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ipawalnictwa w Gliwicach umożliwiające zdejmowanie charakterys- 

tyk”przemian-strukturalnych i fazowych w czasie cykl i  spawalni- 

3zych « stali o podwyższonej wytrzymałości równocześnie metOdą. 

iylatonetryczną, magnetyczną i termiczną [ i ]. 

% latach 1966—69 Jakowlew B. ,  Lasota K . ,  [ 4 ,  5] Opatentowali 

lrządzenie do kompleksowego badania przemian fazowych.w stalach, 

stopach oraz  materiałach ceramicznych, wykorzystujące jednocześ— 

nie metodę magnetyczną 1 dylatonetryczną. 

Jrządzenie, k tóre  w chwili obecnej stwarza największe mozliwoś- 

c i  kombinacji róznych jednoczesnych analiz jes t  termoanalizator 

szwajcarskiej  firmy nett ler .  Za pomocą tego urządzenia można 

przeprowadzić w zależnosci od aktualnych potrzeb następujące 

analizy: analizę termOgrawimetryozną T G - i  BTG, różnicowa anali- 

ze dylatometryczną, rentgenowska oraz pomiary magnetyczne. 

Urządzenie będące przedmiotem niniejszej publikacji zosta— 

ł o  skonstruowane w Instytucie Inżynierii Materiałowej.  Jest ono- 

termoanalizatoren, k tóry zawiera w sebie t rzy  samodzielne uk— 

łady: 

- dylatoaetryczny, 

— termicznej analizy różnicowej DTA, 

- poniarów magnetycznych, 

oraz  wspólny układ grzania próbek ( r ys .1 )  . 

Takie rozwiązanie termoanalizatora wynikło z własnych dotychcza- 

sowycn doswiadczen.w zakresie udoskonalania kompleksowych badańf 

przemian fazowych w natalaon i stopach. 

Na szczególną uwagę w urządzeniu tym.zasługuje sposób pro— 

wadzenia analizy magnetycznej, który różni się od dotychczas 

stosowanycn w innych tego typu urządzeniach. Sposób ten umożli— 

wia real izację fazowej analizy magnetycznej w trakcie przemian 



Rye. 1. Widok ogólny urządzenia do badań przemian fazowych 
w atalaoh: 

1 — głowica pomiarowa 
2 ~ stanowisko próżniowe 
3 - komora g łow icy  pomiarowej 
4 - elektromagnes 
5 — s t o j a k  typu Cameo z następującymi blokami: 

a - programator temperatury, b — regulator prądu 
grzejnika próbek,  o — programator natężenia pola 
magnetycznego. d — regulator prądu elektromagnesu, 
e « blok analizy magnetycznej, f - miernik natęże- 
nia pole magnetycznego, g - blok_dylatometru różni- 
cowego, h — zegar cyfrowy. i ? re jestratory x-y. 
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fazowych zachodzących w mater ia le badanej próbki.  Uzyskane zaś ,  

'ównocześnie z badaniami Magnetycznymi, wyniki badań dylatome— 

.rycznych i termicznych z te j  samej probki s ta l i  pozwalają na 

lokładniejsza i szybszą interpretację kinetyki przemian fazowych. 

!. Opis urządzenia 

Schemat blokowy urządzenia przedstawiony jes t  na rysun- 

Lu 2. Próbki badaną i wzorcową umieszcza się w głowicy pomiaro- 

wej. Część głowicy, która jes t  wykonana ze szkła kwarcowego /rys. 

I ]  wraz z elementami dylatometru znajduje się w komorze próżnio— 

wej.  Próżnię uzyskuje się za pomocą fabrycznego układu próżniowe- 

go typu SP 300 E produkcji ZTP "UhITflA—UNIMA“ w Koszalinie dzię— 

ii konstrukcyjnemu połączeniu tego układu z komorą głowicy. 

:hłodzenia próbek można dokonywać pcprzez nadmuch do komory ga— 

au obojętnego. Istnieje możliwość podłączenia do komory urządzeń 

analizujących sklad produktów gazowych przemian fazowych zacho- 

izących w materiale próbki. 

Układ ogrzewania próbek skonstruowano w oparciu o umiesz- 

:zony w komorze głowicy pomiarowej centryczny grzejnik radiacyj— 

1y. Poostawą konstrukcji grzejnika jes t  rura ze szk ła  kwarcowego. 

ia zewnętrznym obwodzie t e j  r u r y , - w  naciętycn rowkaeh nawinięte 

bifilarnie uzwojenie grzejne z drutu wolframowego. Szklana cześć 

głowicy pomiarowej wsuwane jes t  do wnętrza grzejnika przy  pomocy- 

konstrukcji wsporczej umieszczonej na łożyskowanych prowadnicaoh. 

Liniowe zmiany temperatury próbek są regulowane w zakresie 

od 20°C do 110000 przy pomocy programowanego zasilacza prądu 

grzejnika. w którym Zastosowany j es t  regulator typu PID. Czujni- 

kiem termoelektrycznym sterującym programator jest  termoelement 

typu chromel-alumel, którego nieliniowość korygowana jest 
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lektronicznie. Dokładność stabilizacji przy wygrzewania izoter- 

icznym wynosi 3:0,500. Pregramater zasilacza umozliwia następu— 
ące warianty liniowych zmian temperatury próbek: 

grzanie z szybkością od o.oóoC/min. do 2ooC/min., 

chłodzenie z szybkościami jak przy grzania, lub 

chłodzenie naturalne „ z  piecem", 

chłodzenie poprzez nadmuch gazu obojętnego. 

rzy  chłodzeniu bez programu programator spełnia funkcje cyfro- 

ego wskaźnika temperatury z możliwością automatycznej rejestra- 

j i  na zegarze cyfrowych czasu przejścia między wybranymi punk- 

ami temperaturowymi. 

bloki elektroniczne urządzenia umieszczone s ą ' w  standardowej 

›buoowie systemu typu Camac. 

tei. Analiza dylatometryczna 

W omawianym urządzeniu analizę dylatometryczną prowadzi 

ale w oparciu o zasadę działania układu różnicowego z dwoma 

›róbkami (wzorcową i badaną) (rys.3) . Jako czujniki przesunię- 

3ia zastosowano głowice pomiarowe typu MDKa produkcji Kombinatu 

?rzemysłu Narzędziowego "Vis" w Warszawie.Czujniki współpracują 

z próbkami umieszczonymi w piecu radiacyjnym pcprzez odpowied- 

nie pręty kwarcowe. Próbki posiadają nominalny wymiar fl 2 x 

Eo mm. Skonstruowany układ elektroniczny dylatometru pozwala na 

zarejestrowanie krzywej dylatometrycznej przy pomocy.rejestrato- 

ra.X—Y, przy jednoczesnej możliwości odczytu wielkości wydłuże- 

nia na mierniku cyfrowym. Dylatometr posiada następujące zakre- 

s y  pomiarowe: i o ,  ico, iooo pm. Dokładność zapisu dylatogramu 

zależna jest od czułości zastosowanego rejestratora i moze wy- 





Zastosowanie trójoznjnikowego układu zerowania dylatome- 

;ru umozliwiło równiez bezpośredni odczyt wielkości przesunię- 

zia z podziałki zerującej śruby mikrometrycznej. 

_ W poniązaniu z pozostałymi dwoma metodami zrealizowanymi 

: urządzeniu metodą dylatometryczną można określić punkty kry- 

tycznych temperatur w atalaon, a zwłaszcza zastosować do wyzna- 

:zanie wykresów kinetyki przemiany przechłodzonego austenitu 

gray chłodzeniu ciągłym (wykresy CTPO) i w warunkach izoter-  

nicznych (wykresy CTPi) , oraz badan przemian zachodzących w 

czacie odpuszczania stal i .  Przy dostatecznie Opanowanej przez 

badacza technice badan dylatometrycznyon oraz interpretacji dy— 

latogramów można również zrealizować ilościową analizę zacho- 

dzacycn zjawisk [6] .  

2.2. Analiza termiczna” 

Analizę termiczną w opracowanym urządzeniu oparto o znanąa 

metodę różnicowa DTA [ 7 ] .  Konstrukcja radiacyjnego grzejnika 

oraz głowicy pomiarowej zapewnia warunki termiczne obu próbkom 

(badanej i wzorcowej),  jak ie wynikają z zasady funkcjonowania 

te j  metody. Czujniki temperatury w postaci dwóch termopar PtRh- 

Pt  10 są połączone w układ różnicowy i przylegają bezpośrednio 

do powierzchni próbek.  Sygnał elektryczny pochodzący z czujni— 

kow jes t  wzmacniany ( x  100),  a następnie przekształcany tak. 

aby możliwa była jego re jestracja w postaci  krzywych 

AT = 4(1') , 332 = x(t) 
Otrzymane przy pomocy tej części urządzenia krzywe efektów DEA 

mogą być wykorzystane do interpretacji procesów wydzieleniowych 

podczas odpuszczania atoli, kinetyki przemian fazowych, okreś- 

lania.zakresów temperaturowych nowych tez jak rowniez punktów 



curie raz magnetycznych [é]. Efekty te towarzyszą następującym 

przemianom fazowym w stanie stałym: * 

; powstaniu nowej fazy o składzie chemicznym identycznym z fazą 

macierzystą lecz odmiennej strukturze (przemiany martenzytycz— 

ne), _ 
- powstaniu nowej fazy o odmiennej strukturze i składzie che- 

micznym, pozostającej w równowadze z fazą macierzystą (wydziei 

lenie z przesyconego roztworu stałego) , 

— powstaniu dwóch f a z ' o  odmiennyehnstrukturach i składach che- 

mieznych (przemiany eutektoidalne) 

Na rysunku 4 przedstawiono w celu porównania przykładowe prze— 

biegi efektów DTA związane z przemianą magnetyczną w stali 45 

uzyskane przy uzyciu derywatografu f-my MOM Budapest 1500 oraz 

przy pomocy omawianego urządzenia. 

2.3 .  Analiza magnetyczna 

Układ analizy magnetycznej przedstawianego urządzenia umoz- 

IiWia uzyskania danych fizycznych nieodzownych przy fazowej ana- 

l izie magnetycznej badanej próbki stali. Urządzenie posiada na- 

stępujące układy: _ 

- elektromagnes. 

-_programowany zasilacz prądowy elektromagnesu, 

— magnetometr elektroniczny, ( 

— miernik natężenia pola magnetycznego. 

Analiza prowadzona jest w eparciu o prawo addytywności 

'wartości namagnesowania nasycenia'JS układu wielorazowego. 

Jezeli przez M oznaczymy moment magnetyczny próbki, zaś _ 

przez V je j 'objętość, to jej'namagnesowanie wyniesie: 

J : 

«
n

a
 

(i) 
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tys. 4. Przebieg krzywych ukazujących efekty DTA związane z 
przemianą magnetyęzną w stall 45 
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1 - krzywa zarejestrowana w skonstruowanxm urządzeniu. 
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krzywa zarejestrowana w derywatografie txpu MOM 
Budapest 1500, 
sZybkoSé grzania - loco/min., wzorzec - Al 
krzywa temperatury pieca. 
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wielorazowych prawo addytywność1„pastu1uja zalez—s 

N 

M „ Z M1 (3) 
1 = 1 

moment magnetyczny- 1 - - t e j  ta:? 

liczba faz  



1:1 
Śtąd . ”Js „ i w  = % :1 ' (u)-1. . v1 (a) 

-gdz1e: Vi i Ja 1 ~ odpowiednio objętość i namagnesowanie 

nasycenia i-tej fazy.  

Zależność (a) można przedstawić również w praktycznej postaci: 

Js i=1 %; (J5)1 (4) 

' ‘ 1  źli: P112 100 
. = 1  

Przy założeniu zaś, że prawo addytywnośei spełnione jest w do- 

_gdzie: 

P1 -= 

<
m

5
 

wolnej teMperaturze próbki nozna napisać: 

””' (T) = Ś; Lig)" ”(Th (5) 
›eraz . . ,  . 

P1(T) + P j tT )  : 190 - ( 6 )  

Pierwszy składnik zalezności (6) opieuje udział procentowy faz 

terromagnetyeznych, zaś drugi prqeentowy udział faz paramagne- 

tycznych, wydzielającycn się w czasie wygrzewania próbki. 

Chociaż zastosowanie przytoczonych wyżej równań do omawia- 

nej analizy może wydawać się łatwe, to jednak istnieje kilka 

eksperymentalnyeh trudności w określeniu Js stepu, gdyż przy 

stepniowym zbliżaniu się do naqagnesowania nasycenia układu 

(przy wzrastającym zewnętrznym polu magnetycznym) jest trudno 
ocenić, czy dla danego materiału próbki w jego aktualnym skła- 

dzie fazowym osiągnięto stan nasycenia. Stąd większa dokładność 

mozna osiągnąć w określeniu małej  i losci texxomagnetyka w matry- 

ey'paramagnetycznej (np.-martenzyt w staii nieidzewnej) niż w 

określeniu małej i lości paramagnetyka rozpuśzezonego w fazie 
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erromagnetycznej (np. austenitu SZCZątkowego w s ta l i  hartowa— 

e j  ) - .  PralatŻyc-znie więc do celów analizy magnetycznej niezbęd- 

e jes t  posiadanie k rzywe j  Js = f ( T )  oraz znajomości objętości  

xóbki. Hipotetyczna zależnoać tego typu przedstawiona Jest na 

ysunku 5 wg R: Ganea [9] . 

rt?“ „„ „ ; - .  na jr 

ga. 5. Zależność namagnesowanla nasycenia od temperatury dla 
ferromagnetyka, wykazująoego przemiane fazowa 10 
Tel' T02 — temperatury Curie faz 
J81. Ja2 - namagneeowanie nasycenia gaz 
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Rodzaj Wydzielonej fazy identyfikuje się w tym przypadku z ob- 

serwowanych punktów Curie Tel 1 Tcz '  a ich nzględne ilości z 

wartości J$1 1 J82. Dla określenia masy i objętości wydzielonej 

”fazy konieczna jest ponadto znajomość zależności namagnesowania 

'od temperatury wydzielania się faz.  W tym celu opracowano sze- 

reg sposobów uzyskania tych zależności na drodze eksperymental- 

nej [io] . 

I tak np. aby określić z krzywej magnetotermicznej JB= f(i) 

ilość austenitu szczątkowego w stali hartowanej o dpuIazoiyn 

składzie można posłużyć się jednym z niżej wynienicnych.wzoroów: 

—-próbk i ,  którą poddano obróbce cieplnej umożliwiającej uzyska- 

.nie wyłącznie struktury martenzytycznej z pełnym wydzieleniem. 

się w niej węglików, ' : 

~ próbki nisko odpuszczonej, w której nastąpił pełny rozpad au- 

stenitu szczątkowego (na izotermie odpuszczania J(t)  nie za- 

chodzi dalszy wzrost namagnesowania), - 

-— próbki z żelaza armoo. 

Wielkością fizyczną, która jest  określona zdolnością do 

odwracalnych procesów przesunięć ścian Blocha w ferromagnetyku 

j e s t  rewersyjna podatność magnetycznai. Podatność ta jest do- 

qfiniowana jako granica, do k tóre j  zmierza stosunek zmiany namag 

?nesowania próbki J do zmiany pola magnetycznego H przy zało- 

żeniu, że ' A H '  —-- O. Jej wartość zależy od: 

— strukturalnych własności materiału próbki,. 

_ stepnia namagnesowania poszczególnych faz wchodzących w skład 

próbki, 

_ orientacji namagnesowania raz względem wektora pola zewnętrz- 

nego-H.  

.Os-tatnia zależność prowadzi do anizotropii-, ponieważ -- decydu- 
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j e  ona o wartości czynnika zależnego od kąta pomiędzy wektorem. 

pola zewnętrznego H a kiefunkiem namagnesoeania danej fazy. 

H.Gane [9] wykry ł ,  że  przebieg rewersyjnej podatności (przeni- 

kalności) w funkcji namagnesowania dla wielu materiałów może 

być dokładnie określony jedną ogólną krzywą przedstawiającą za- 

leżność x r / x p r  _ ( lub prl  P p )  od J/JS i w wielu przypadkach 

jes t  uniwersalną grzywą namagnesowania oanego materiału (Iys.6). 

(itp! _ podatność początkowa) 

„za - 
„l'/”pr ' 

0.8 

af: 

Q? 

4 . —  0 ~ ąz 0.4 as ea _ w 3/7: 
Rys. 6 .  Teoretyczne zależnoee zrecaaowenaj podatności rewersyj-  

nej od namagneeowania wg H.Gansa [9 ]  

W parametrycznej formie zależność ta posiada postać [S] Ś 

T!: _ _ ; ł _ - . _  1 

" *2 , m 
_ = _ . . _ 1  Js cthx x 
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gdzie: x - parametr rachunkowy. 

Wyrażenia matematyczne (7) wiążące wielkość J i 7Kr„pcs- 

łuzyły konstruktorom przedstawionego urządzenia do wyznaczenia 

funkcji wymienionym wyzej elementom układu, aby umożliwiały one 

fazowQ analizę magnetyczną. 

Sygnał elektryczny odwzorujący aktualną wartość podatności 

(przenikalności) magnetycznej początkowej lub rewersyjnej uzys- 

kano dzięki zastosowaniu znanej w defektoskopii magnetycznej 

metody cewki przelotowej [ i i ] .  Czujnik indukcji magnetycznej w 

postaci dziesięeiczwojowej cewki z drutu platynowego umieszczo— 

ny jest w głowicy pomiarowej w bezpośrednim sąsiedztwie z prób- 

ką. Przy pomocy tej części urządzenia dokonuje się zapisu w do— 

wolnie wybranych punktach temperaturowych (od 20°C do 11000Q) 

.krzywych zmian rewersyjnej przenikalności magnetycznej tzw. 

krzywej motylkowej lub przenikalności początkowej. Przebieg 

krzywej motylkowej jest  jednoznacznym.odwzorowaniem pętl i  hie- 

terezy magnetycznej materiału próbki [12, 13]. Amplituda-krzy- 

wej notylkowej j es t  prepcrcjcnalna do namagnesowania nasycenia 

tak, ze po przeskalcwaniu i zapisie tych krzywych przy dosta- 

tecznie dużej i lości punktów temperaturowych możliwe jest wy— 

'kreślenie zależności Js  = :(?) dla badanej próbki. Ponadto oma— 

wiana konstrukcja układu umożliwia również ciągły zapis krzywej 

przenikalności początkow j lub przenikalności_rewersyjnej od 

temperatury lub czasu. Przy zapisie przebiegu przenikalności 

rewereyjnej możliwy jes t  wybór pola podmagnesowującego np... _ 

poblizu takiej jego-wartości ,  przy ktorej spodziewany jest stan 

nasycenia probki. ' 

Uniwersalność te j  części urządzenia uzyskano dzięki zasto- 

sowaniu podwójnej modulacji pola magnetycznego-oddziaływującego 

ne.próbkę- 



.Mcdu1acja ta pochodzi z: 

—-wolnozmicnnegc trójkątnego przemiatania pcla magnetycznego 

w zakresie od -24o do + 24o (103%) ,  

— cyklicznej sinusoidalnej zmiany pola magnetycznego z często- 

tliwością i24-Hz o amplitudzie regulowanej od 40 do Boo (fi)' 

Wielu autorów wskazuje na.mczliwość praktycznego wyka--  

rzystania bardzo charakterystycznego przebiegu-krzywej_przed-  

stawiającej zależność temperaturowa_początkowej przenikalności 

magnetycznej w poblizu punktu Curie danej fazy: Efekt ten nazy- 

wany efektem Hepkinscna charakteryzuje się występowaniem ostre- 

gc maksimum 1 może posłużyć również do Wyznaczenie z otrzyma— 

nych_krzywych ilości faz i ich punktów Curie [ 9 ] .  . 

Reasumując, przy pomocy omawianego urządzenia mozna uzys- 

kać dane do prowadzenia analizy magnetycznej. k tóra obejmuje 

oznaczenie składu chemicznego, fazowego lub struktury przy po- 

mocy pomiarów magnetycznych i zawierać może: 

- pomiar podatności,magnetycznej słabo magnetycznej substancji. 

Jeżeli znana jest  zależność pomiędzy składem chemicznym rcz- 

tworu stałego, a jego podatnością magnetyczną (z danych lite- 
raturowych lub z_pomiarÓW'kalibrujących) to pomiary dają bez— 

pośrednio dane o składzie chemicznym tej  substancji. Wyzna- 

czone krzywa MAH gdzie: 

M - moment magnetyczny substancji materiału próbki, 

H . -  pole magnetyczne zewnętrzne-pozaala wykryć obecność nie- 

wielkiej ilości fazy terromagnetycznej jako domieszki; 

— pomiar parametrów czułych strukturalnie takich jak początkowa 

przenikalncśó magnetyczna lub natężenie pola koercj i  Hc ferro- 

i rerrimagnetyków. Interpretacja otrzymanych wyników pomiarów 

może dostarczyć informacji.c strukturze materiału t j .  uprzywi— 
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lejowanej orientacji krystalograficznej kryształów, naprężeń 

'Wewngtrznych i ObBCHOŚCi obcych faz i innych defektów siecio- 
'wych; 

- pomiary nieczułych strukturalnie własności ferro— i ferrimag- 
netyków, którymi są namagnesowanie nasycenia Js i temperatura 

Curie Tc '  

Należy zaznaczyć, że  fazowa analiza magnetyczna może mieć 

duże Znaczenie w badaniach niektórych stopów, lecz  wymaga w nie 
których przynadkach uzupełniających badań innymi metodami, np. 

mikroskopią elektronową lub dyfrakcją promieni X. 

Mi.—fir 

Al=.(fr) 

"'—"”L ' ! = ” )  

” ' [WPC]- 
a :69 250 330 aim ?bo 079 750 w ma? 

Rye. 7 .  Przebieg przenikalności rewersyjnejjur oraz aydłużenia 
A 1  próbki stal i  5:39 w funkcji temperatury (szybkość 
ogrzewania — iBOCĄminJ- [11 ' 
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Na rysunku 7 przedstawiony jes t  przykładowy przebieg re- 

wersyjnej przenikalności magnetycznej oraz zmian dylatoaetrycz— 

nych stal i  SW9 otrzymanych przy pomocy skonstruowanego urządze- 

nia . 

3.  Uwagi koncowe 

Wyniki dotychczasowych badan uzyskane przy pomocy skon— 

struowanego urządzenia, których przykłady zosta ły  przytoczone w 

niniejszej pracy wskazują na t o ,  ze umożliwia ona szybkie i pre— 

cyzyjne określenie kinetyki przemian fazowych w stalach. Efekt 

ten uzyskano dzięki konstrukcyjnemu skojarzeniu trzech metod 

badawczych. Ponadto może ono służyć do wyznaczania krzywych CTP 

przy znacznie mniejszym nakładzie czasu w porównaniu z metodami 

klasycznymi. kłaściwe określenie tych krzywych jes t  bardzo is to t— 

ne z punktu widzenia ich przydatności do uzyskiwania danych eka— 

ploatacyjnych o badanej stali. 

Omówione urządzenia oraz szczegółowo rozwiązania zostały 

przedłożone do opatentowania. 

-Naukowo—Produkcyjne Centrum Materiałów Elektronicznych w 

Warszawie — zleceniodawca pracy naukowo-badawczej, której zakres 

obejmował opracowanie kompleksowej netody i urządzenia do badań 

przemian fazowych w stalach, zakwalifikowało urządzenie do wdro- 

żenie produkcyjnego. Odbiorcami tych urządzen.mogłyby być ośrod- 

ki naukowo-badawcze i instytuty zajmujące się problemami metalo— 

znawetwa i inżynierii materiałowej. 
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Metoda kompleksowego badania przemian fazowych 

wtstalaoh 

Streszczenie 

W pracy przedstawiono metodę i urządzenie do:hadań prze— 

mien iezewych.w stelach trzema metodami:dylatomstryczną, ter— 

miczną : magnetyczną " sposób jednoczesny. Przytoczone zasade 

zastosowanych.metod badań oraz praykładowe wyniki badań uzys- 

kane przy pomocy skonstruowanego urządzenia. Metoda i urządze- 

nie mogą być wykorzystane również do badań.pr2em1an fazowych w 

metalach i stepach. Zakres temperatur badań.wynosi 20°--1100°C. 

Opracowana metoda pozwala na pełniejszą Interpretację kinetyki 

przemian fazowych. 

A complexe method of the chase transitioas investigations 

in steels 

Summary 

The papers describes both the method and device for the 

phase transitions investigations in steels. The device was 

projected and constructed in Institute of materials Engineering 

of Engineering College in Koszalin. 

.Thie method parmits to measure simultaneously saturation magne- 

tization, expansion and temperature or sample during tempering 

treatment in the range 20°C - 110000. Than, the more complete 

interpretation of the phase transitions kinetic is possible. 

The device can be used also ror othegs metals and.a1loye inves- 

tigations. 



.. 55 .. 

aron-oxnonpenennoro Hafixmmenna @aaonux npenpaunnni n craxax 

same 

crane. anneal: nero,]: n ycraaonxa na Eminent! n onpenexem 

monpeuea-m xapamepucux Hanarnnqennocrn a rane fiauenemfi 

smile. n reuueparypą n «basenu: npenpamennax crubnoro oapaafia. 

aanaaofi reunepa'ryp coca-anna! 20 - 1100011. Ycranonm noze-: 

axxe Gnu-n ncnonsonana ma ananas. (basenu: nepexonon B .npyrnx 

eppouarzmrmx ne:-ana): n nx cunt-max. Heron onnonpeuennoro nadna- 

om na:-ninna; repnnqecmx n nnnaronerpnqecm cnoficrn nosie-Ś 

xor nonnee : Gone onnoanaqno onpexenn snem, nponcxommno» 

pn nonorpenazmn ueranmmcxoro odpinana zo ranneparypn Kupi? 



Wiesława Ignaciuk 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyzsza Ssła Inżynierska w Koszalinie 

'Oznaczenie ołowiu w powietrzu atmosferycznym 

metodą absorpcyjnej apektrofotometrii atomowej 

„z elektrotermiczną atomizacją. 

'Wprowadzenie 

Wzrost poziomu stężenia związków ołowiu w powietrzu at- 

mosferycznym w obrębie miast i przy trasśch komunikacyhych uwa- 

runkowany j es t  rozwojem transportu samochodowego 1 przemysłu. 

Ze względu na wysoką toksyczność tego pierwiastka (depu- 

szczalna średniodobowa norma stężenia Pb w powietrzu została 

ustalona w Polsce na rpg/m3 od 1980 r.[1]) istnieje potrzeba 

stałego kontrolowania poziomu Pb w badaniach środowiska-miejs- 

kiego metodami analitycznymi zadozalająoo ozułymi i dostatecz- 

nie szybkimi. Do takich nalezy absorpcyjna spektrcfotometria 

atomowa (asa) z elektrotermiczną atomizacją w piecu grafitowym, 

dzięki swym bezspornym zaletom, takim jak: wysoka czułość, nia- 

„ka granica wykrywalności dla ołowiu 4 x 10”12 ‘4 g lub 1,6 x io 

.mg/dmaprzy objętości nastrzyku 25 ul , szybkość i proste przy— 

gotowanie prób, a zatem małe ryzyko ich zanieczyszczenia, 

ASA Jest  pomszechnie stosowaną techniką do oznaczania metali, 

w tym również metalicznych zanieczyszczeń powietrza na poziomie 

śladowym. 

Technikę tą stosowali do oznaczania ołowiu w powiet rzuf  

atmosferycznym  0mang [2 ] ,  Woodriff [3] , Janssens i Dame ' [4] 

1 inni [5,  d].~ 
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Związki ołowiu występują w aerozolu powietrza atmosferycz- 

logo w postaci cząstek stałych, stanowiąc składnik zanieczysz— 

:zeń.pyłowych i są gromadzone na filtrach membranowych podczas 

poboru prób konwencjonalnym sposobem przepompowywania p rzez  

f i l tr mierzonych objętości powietrza. Natomiast_pary Związków 

ołowioalkilowych tym sposobem nie mogą być akumulowane. 

Celem niniejszej pracy było sprawdzenie efektywności ozna- 

czania ołowiu przy różnych procedurach przeprowadzenia ołowiu do 

roztworu z f i l tra, na którym był gromadzony p y ł  z powietrza a t -  

mosferycznego oraz ustalenie optymalnych parametrów pracy spek— 

trorotometru absorpcj i_atomowej przy oznaczaniu ołowiu, a głów— 

nie programu temperaturowego, któremu podlegała próbka badanego„ 

roztworu w piecu grafitowym atomizera. 

. w pracy zastosowano: I/ rozpuszczanie pyłów przez ul tra— 

dźwiękowe płukanie f i l t ra ,  I I /  rozpuszczanie pyłów na mokro w 

podwyższonej temperaturze, oraz I I I /  mineralizacja f i l t ra  z py— 

łem w temperaturze 773 K .  We wszystkich procedurach do rozpusz- 

czania stosowano roztwór 0,1 H.HN03. 

Część doświadczalna 

l. Pobór prób 

Próby powietrza atmosferycznego pobierane standardOWym 

aparatem Staplex—H14Volume Air Sampler przechodziły p r z e z  ce— 

lulozowy filtr kolisty fl 10 cm TEA 41 f—my Staplex. Objętość 

przefiltrowanego powietrza, obliczone na podstawie natężenia 

Próby pobierane były przez pracowników Pracowni Badań i 
Kontroli Powietrza Atmosferycznego OBKS w Koszal inie, p r z y  
głównych Węzłach komunikacyjnych (skrzyżowaniach) , - n a  Wysokoś- 

c i  1,5 m w poblizu jezdni.' 
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przepływu i czasu, była dla wszystkich prób Jednakowa i wynosi— 

ła 8 , 5  m3. . 

Przyrost masy użytego filtra po pebraniu próby pozwalał okreś— 

l i ć  masę p y ł u _ w  1 m3 powietrza-atmosferycznego. 

2. Przygotowanie roztworów do analizy 

Każdy f i l t r  znagromadzonympyłem zestał  podzielony na 

cztery równe części. Do trzech fragmentów filtra stosowano róż;r 

ne sposoby roztwarzania związków ołowiu. Wypróbowane efektyw— 

ność następujących procedur rozpuszczania pyłów: 

A .  Rozpuszczaniepylów pod.działaniem ultradźwięków- 

Badaną próbę 1/4 f i l t ra  wraz z 50 cza 0.1 MHNOa i 1 cm 

3 

73. 

H202 umieszczane w kolbie pomiarowej 250 cm ' i  poddawano 

przez okres 20 minut działaniu ultradźwięków w płuczoe 

ultradźwiękowej. Po okresie płukania; kolbę dopełnione do 

kreski roztworem 0,1 M HNOs. Tak przygotoóany roztwór po 

przesączeniu przez czysty f i l tr był wkraplany do pieca 

grafitowego. .. „ 

B. Rozpuszczanie py łów=w roztworze kwasu, w.p0dwyzszonej tem- 

peraturze.  

Na łaźni wodnej. w temperaturze 848 K ogrzewane w kolbie 

pomiarowej (25o ems) 1/4 części f i l t ra w roztworze 0 .1  

M EH03 + 1 cm3 H202przez okres 0,5 h. Po ostygnięciu kol- 

bę depełniauo roztworem 0,1 M BNOS. Uzyskany roztwór przed 

analizą równiez sączono jak w punkcie A .  

.C. Mineralizacja f i l tru z pyłem w temperaturze 773 Kr 

1/4 części filtru zwilżonego 1 cm3 
3 

stezeniairwasu HNO8 i 

0 , 2  cm stężonego kwasu H2804 ogrzewano w kwarcowej par0w_ 

nicy, w rurowym piecu kwarcowym, w pierwszym etapie-do 

około 573 K ,  utrzymując tę temperaturę przez 10 min., oe— 
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m uniknięcia zbyt szybkiego oddestylowania kwasu. Następnie 

aparaturę podwyższano powoli do 773 K ( 2 . 2 0  K). Proces spo- 

elania przerywano, gdy przestały wydzielać się białe dymy. 

ostygnięciu osad rozpuszczano w 0 ,1  M HNOa, zlewająo roz- 

ór i kolejne porc je  płaczące parownicę do kolby pomiarowej 

o cms, którą dopełniano tym samym roztworem kwasu. 

każdej serii prób oznaczanych danym sposobem przygotowywano 

wnolegle roztwory do wyznaczenia ślepej próby z tą różnicą, 

zamiast filtra z pyłem mineralizowano 1/4 część czystego 

i t ra.  

Wybór stężenia kwasu azotowego oą i .m w roztworach anali— 

'cznych Oparty zosta ł  na wynikach Janssens'a i Dams'a, którzy 

:dali Wpływ stężenia tego kwasu na oznaczenie ołowiu w powie— 

rza atmcsferycznym, przygotowując roztwory przez ultradźwięko— 

s płukamie filtrów. 

rniki uzyskane z tego Sposobu przygotowania roztworów analitycz— 

roh, w samej rzeczy bardzo prostego i bezpiecznego pod względem 

›ziiwości zanieczyszczenia prób, zostały potwierdzone wynikami 

Eyskanymi ze spOpielania f i l trów z pyłem w_p1azmie tlenowej. w 

Łskiej temperaturze 423 K , gdy nie zachodzi obawa strat oło— 

Łu. Równiez Głodowski i współautorzy [7] oznaczając ołów i inne 

ata le -w powietrzu atmosferycznym.metodą chronowoltamperometrii 

iwersyjnej, stosowali w niektórych sposobach roZpuszczanialpy— 

Sw 0 ,1  & roztwór kwasu azotowego. Silnie stężone kwasy'powcdu- 

ą sZybmą„degenerację pirolitycznej powłoki pieca grafitowego 1 

is są zalecane, gdy nie zachodzi-koniecznosc. 

. Odczynniki i naczynia laboratoryjne 

130 przygotowania roztworów używano: 

ĘENO 3 - d . =  1,40 Sp.cz._ (suprapur, Merck). 
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4H2804 d = 1,84 cz-d.a., 

H202 30 5h cz.d.a. ,  

woda dejonizowana w aparacie Aquapur QNRD) . 

Komplet naczyń szklanych nie używany do innych analiz, parowni- 

ce  kwarcowe i kubki polipIOpylenowe były starannie przygotowane 

prZez umycie eeetonem, koasem solnym (1 : 1) i kwasem azotowym 

(1 : 5 ) , w  którym pozostawały kilkanaście godzin, a następnie 

płukane parokrotnie wodą dejonizowaną. 

4o Roztwory wzorcowe _ 

Z wzorca podstawowego 1000 mg Pb/dm3 (i-my'nerck), w dniu 

oznaczeń, wykonano serię wzorców robocZych 10,0 5 ,0  2,5 0.0 

[mg Pb/ the3 przez kolejne rozcieńczenie roztworem 031 M unca- 

5.  Aparatura 

Oznaczenia ołowiu Wykonano na spektrototometrze absorpcji 

atomowej lL 257 f—my Instrumentation Laboratory wyposażonym w 

lampę ołowiową z katodą wnękowe (HCL) i lampę deuteriową (D2) 

do korekcji t ł a .  Ze spektrofotometrem był  połączony atomizer 

IL 555 CTF z piecem w postaci cylinarycznej rurki grafitowej 

”PG—4437 z pirolityczną powłoką i kontrolowaną temperaturą. 

Jako gaz.ocnronny stosowano argon. Próby wkraplano do pieca 

grafitowego przy pomocy mikrostrzykaaki (f—my Brand) z konców— 

kami jednorazowego użytku z tworzywa sztuczneao. _„ 

Ustalenie optymalnych parametrów pracy atomizera dokona- 

no w eparciu o zapisy przebiegów absorpcji Specyficznej podczas 

pełnego cyklu przemian próbki w piecu atomizera na szybkim re— 

jes t ra torze f—my Honeywell, połączonym ze spektrOfotometrem. 

Do ukradzwiękowego płukania fi ltrów wykorzystano płucz- 

kę ultradżw1ękową Radyne—Delaphena. wyposażoną w zbiornik UST 

14/6 z przetwornikiem mocy 600 h ,  zapewniającym dysypaoję 

energii powyżej 1 o/cma. 
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#. Ustalone-warunki pracy spektrorotometru 

Rodzaj pracy: pomiar wysokości piku absorbcj i-z korekcją 

”tła. _ 

Natężenie prądu lampy HCL Pb- — 5 mA, 

”Natężenie prądu lampy D2 ~ 26 mA, 

Szerokość szczeliny (pasmo spektralne) - 32o’pm ( lung 

”Długość fali iinii analitycznej 28:3.3nm. 
'; Ustalone Optymalne warunki pracy atomizera 

Rodzaj pracy: Auto, (czas iategraeji 1/16 3 )  „ 

Katozenie przepływu Ar -- 6 oma/min. 

Iielkosć próby objętość nast-rzyku. -- 2.5/11 

'rogram temperaturowy pieca: 

:ykl suszenia - od temperatury otoczenia do 363 K : 5 . 8  

od 363. K - asa-K ? 40 a 
:ykl spapielania _383 K. - '632 K : 15 s 

i 632 K — 943 K . :  20 8 

item-izaoja (na rampie.) 9.43 K - 26-73 K : o s 1. 
:ykl oczyszczania 2073 K : 10 8 

i powrót do temperatury otoczenia: 

„iniowy zakres pracy w wyżej wymienionych warunkach rozciąga 

się” do 1.5/13 Pla/om3 . 

Wyniki 

Rys. 1 przedstawia przykłady pików absorpCJi atomowej 

zarejestrowane na taśmie re jest ratora.  Względna odchylenie 

standardowe trzech oznaczeń, prZy ręcznym wkraplaniu prób—do 

ruwety piecowej, nie przekracza 10_%u Pomiary były rejestrowane 

[ opracowane statystycznie przez wbudowany w aparacie kompater. 

W tabeli 1 przedstawione są średnie zartośoi oznaczeń 

rencentracji Pb z trzech wkropleń tego samego roztworu oraz 
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Tabela 1.-Wynik1 oznaczeń Pb w roztwoxach przygotowanych wg . 

trzech procedur_1  odpowiadające im koncentracje oła— 

w i u ' w  powietrzu 

: Nr : Stężenie ołowiu w roztworach  oraz w : Masa  pyłu I 
: pzóhk1=_ powietrzu krzte metod _ _ _ _ _ _ _  : w pow1e— : 
I I " " " " " " " "  1' "” "”"—”'"" “ "  " ' — ' ”  ' " I  trzn I 

I I - - - - - - - - - - - - - - - - - -  T " "  7—-—-- - —-—— ': - I 
g pg/ dm pig/ma' J:!Jg/ dm3 )lg/ m5 pug/ dm pug/m : IIIg/I:II“-3 - = 
:“'""""1""‘”’T""”1"'“'““F" """"""""" 1 """" f“"“'""*': 
: 1 : 9.6 :1.07 :10.3 :1.10 .7,45 :0,76 : 0.995 : 
I I I I I I I I . I 
E 2 E 8.7 £0.96 E 9.5 £0.89 £5.25 $0.48 E 0.906 i 
E 3 i6 .6  E0.72 E 6.7 Eo.68 £4.25 £0.36 E 1.218 E 
I I I I I I I I I I 4 : 5.9 :0.63 i 4.2 :0.39 {3.75 g0.30 : 0.630 ; 
I I I l . I , I _ I . I _ I 
E 5 55,1 i0,54 i 4,9 E0,47 E2,9 i0,20 ; 9,583 % 
i 6 l 4.8 £0.51 E 4.9 £0.47 E2.4 50,14 E 0.441 E 
I slepa i = = : i : = : 

, ' 48 "" - _ .. : -- '  ...- in. " :pma w : : ”  _: zh? :: 
I I I I I I I I I 
I ——————— -l ——————— I- ————— -I —————— +-—.——-„—4-—-i—--'ś-'—.-Ji-"q—a—hai—"_'.”lii—hihr—ri-ńi-f-E—i- l 

-wyzgaczone stężenia ołowią w-powietxzu.  

Podjęto również próbę ustalenia błędu oznaczeń przy stoso- 

waniu-danej procedury i dodatkowego potwierdcenia występowania 

s t ra t  ołowiu, wyraznie widocznych z porównania wyników oznaczeń 

dla procedury 2.0. a tym celu na fragmenty ( 1 / 4 c z ę ś ć )  czystych 

f i l trów 1 f i l trów z pyłem nanoszone ołów w ilości 0,25 ug w po- 

staci roztworu 9011, przy pomocy mikr0p1pctyi Czwarty fragment 

f i l t ru,  bez dodatku ołowiu służył Jako próba odniesienia. Bla 

tak'przygotowanyah canteen części f i l tra sporządzano roztwory 

według procedur Opisanych w punkcie 2 części doświadczalnej. 

Uzyskane wyniki przedstawia tabela 2. 



_ 54 - 

Tabela 2. Przyrost koncentracji ołowiuóc w roztworach prób 

przygotowanych po dodaniu o,25,ug Pb na każdy frag— 

ument (1/4 cześć) tego samego filtru względem przy- 

rastu oczekiwanego i,ng/dm3 

r ””””””” fir“—--“---*-j-----------"-------~----*---~ ~~~~~ —-——--1h 
:___ : Sposob przygotowania roztworu wg [- 
IFiltr › -------- '””""T'"'”"""'"""T --------------- m...-J-I 
: = 2.5 I 2 ' 3  I 2 . 0  

' * -------- .:--=—% "= _ —.——=— —ł —— “f = - l 
: I Ach : Acfm E 150% E A055 E 30% E 50% 1! 

***" **** . """"""" ł """ I """"""" I """""" I ******** I """""" "”i 
i e z y s t y  I 97,3  I I 110 E E 75,6 : £ 
: : 93,5 597,3 : 92,5 . 101.8 I 75.1 I 72:0 I : :101›o : : 103 I : 65.3 I — i 
I | I I I I I | 
: z  pyłem : 87,5 : _ : 98,2 : 95,4 : 58,6 i .. ł 
1 :106,4 E99,8 ; 93,3 ; : 81,0 ; 71,5 g 
I I105,5 I = 94,8 E E 75 ,0  I. E 
.Ł________L_______i_ ..... 4 ________ J ________ l__-_-___i__--_____ll 

Byakusja wyników 

Analizując wyniki oznaczeń.ołowiu w roztworach.przygotowa- 

nych z 1/4 części filtru wg trzechróżnych procedur, zamieszczone w 

tabeli i ,  należy uwzględnić Wpływ przypadkowego rozkładu pyłu 

na f i l t r ze ,  który z różnych przyczyn może odbiegać od Jednorod- 

nego. Również podczas wykonywania poszczególnych Operacji nale- 

ży  się liczyć z możliwością różnicowania się prób. Chcąc mieć 

ocenę Wpływu tych czynników na'wyniki oznaczeń, wykonano równo- 

'1egle wg Jednej procedury oznaczenia ołowiu dla czterech ćwiar- 

tek tego samego f i l tru. z czterech uzyskanych wyników, wynik naj- 

niższy różnił się od najwyższego o około 16%›q procedurze 2.0 i 

o mniej niż 10% w procedurze 2.A i 2.B. Zatem, porównując wyni- 

ki w tabeli i, można uznać, że procedury 2.5 i 2.B zapewniają 

Vprawie równorzędną wykrywalność ołowiu a pyle zgromadzonym na - 

f i l t rze. Przygotowanie roztworów analitycznych.wg procedury 2.0 

daje znacznie niższe wartości Pb, przecietnie około 30 $. 
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Nizszą efektywność oznaczeń.2b przy rozpuszczeniu osadu na ril- 

trze nitrocelulozowym Sposobem bardzo zbliżonym do zastosowane- 

go w procedurze 2.0 nie odnotowują w swoim artykule Głodowski i 

współautorzy. Można przypuszczać, że zastosowane przez wyżej 

wymienionych autorów do mineralizacji f i ltru w piecu probówki 

kwarcowe, działające w górnej części jak chłodnica zwrotna, za- 

-miast parowaic, zabezpieczały przed stratami ołowiu. 

Odchylenia między ilością ołowiu dodatkowo wprowadzonego 

na f i l t r ,  & ilością ołowiu wykrytego na podstawie wzrostu kon- 

centracji roztworu względem roztworu próby bez dodatku, przed- 

stawione w tablicy 2 ,  są rzędu kilkunastu procent przy stosowa- 

niu procedury 2.A i 2.B i znacznie większe przy mineralizacji w 

piecu. Potwierdzają zatem występowanie st rat  przy stosowaniu 

procedury 2.0,  nie świadczą jednak o błędzie poszczególnych me- 

tod, ponieważ każdy fragment filtru jest niepowtarzalną próbą. 

Należy zwrócić uwagę na'korelację pomiędzy ilością wykry- 

tego na f i l t rze ołowiu, a masą pyłów zatrzymanych na nim, po- 

daną w ostatniej kolumnie tablicy 1. Chociaz korelacja jest 

wyraźna, to  przypadek próby 3 świadczy, iż nie jest ona jedno- 

znaczna. Niewątpliwie wiąże się t o - z  fak tem, .ze  zanieczyszcze— 

nia pyłowe zawierające ołów stanowią tylko jeden składnik pyłów› 

znajdujących się w miejskim powietrzu atmosferycznym i są małym 

ułamkiem ogólnej masy pyłu zawartego w 1 m3 powietrza. 

3 powie- Zamierzone w niniejszej pracy i losci ołowiu W ' 1  m 

trza są bliskie wartościom podanym w l iteraturze. Na przykład 

autorzy [7] podają dla ołowiu wartości  0 , 5 0  - o.oBo/ug/na, wy- 

znaczone w barszawie w 1973 r . ,  ale nie bezpośrednio.przy tra- 
sie komunikacyjnej. 

Porównanie uzyskanych wyników pozwala sądzić, ze najlep— 
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szą efektywność wykrycia ołoWiu uzyskuje się przy zastosowaniu 

ultradźwięków do płukania f i l t ru  z pyłem w roztworze kwasu azo- 

towego z dodatkiem H202, a nieznacznie niższe wyniki otrzymuje 

'się przygotowując roztwór analityczny przez  rozpuszczenie osa- 

du na f i l t rze w gorącym roztworze kwasu jak wyzej .  Natomiast 

duże st raty OłOWiu występują podczas mineralizacji sączka z py— 

. ł e z  w aysokiej temperaturze 1 wynik oznaczeń jest znacznie za- 

niżony. 

Metoda ssa z elektrotermiczną atomizaoją w piecu grafito- 

„wym pozwala wykonać w krótkim czasie (około 30 minut nie licząc 

czasu poboru próby) precyzyjne oznaczenie Pb w pyłowych zanie- 

czyszczeniacn powietrza atmosferycznego stosując na przykład 

rozpuszczanie pyłów pod działaniem ultradźwięków. Duża czułość 
3 metody pozwala zmniejszyć objętość próby powietrza do rzędu 1 mi, 

pod warunkiem stosowania filtrów i odczynników o odpowiedniej 

czystości .  Można więc kontrolować zmiany koncentracji ołowiu w 

powietrzu miejskim w krótkich odstępach czasu, a przy nickiem 

Lpozicmie Pb wykorzystać bardziej czułą linię analityczną ołowiu 

217,3 mm, mniej rozcieńczyć roztwór, lub powiększyć objętość 

nastrzyku. 
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Oznaczanie ołowiu w powietrzu atmosferycznym 

metodą.aHSorpcyjnej Spektrofotometrii atomowej 

z elektrotermiczną atomizacją 

Streszczenie 

W pracy porównano efektywność wykrycia ołowiu w pyłowych 

.zanieczyszczeniach powietrza atmosfexyeznego, zatrzymanych na 

-eelalozowym f i l t rze, przy stosowaoiu trzech sposobów rozpusz- 

czania pyłów. Oznaczenia wykonano na spektrofotometrze absorp— 

c j i  atomowej IL 257 z atomizexem CTF 555, na 11n11 spektralnej 

Po 283,3nm. Równorzędną_efektywnoSć wykrycia ołowiu stwierdze- 

no przy stosowaniu ultradźwiękowego płukania f i l tru z pyłem i 

-mineralizacji f i l t ru na mokro, o podwyższonej temperaturze, w 

roztworze o , i  a ENDS +-H202t 

Determination of lead-in atmosphexic air by Flameleae 

Atomie.Abecrpt10n_Spectxophotemetry with a graphite tube 

Summary 

The results o f_deteot ion  of lead in air particles col- 

lected co a membrane Iilte; were compared. Some kinds of mine— 

ralization was checked. A l l  measurements were done with IL 257 

atomic absorptien spectrophotometer and atomizer-CTF 555 on 

spectral line of  Pb 283,3 nm. .a  comparison of  results obtained 

with the samples ultrasonic treatment‘end samples wet ashed.at 

higher temperature in 0.1 M HN03 + H292 give evidence equivalent 

efficiency o: detection oI- lead. 
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_Onpegeuenxe cnxnna a aruocéepnou'aoagyxe Hexagon azaHHa-afieopn- 

nacanofi cnexrpaaorouerpmn a rpaęnronoń neva 

_PEamue 

B pafiore cpaannnaerea s¢¢ezrnnnocrs enpegenenza cBaa B nuxenax' 

aarpasnennax aruocpHoro nosnyxa, sagepxafinnx Ha uenxmmoanou 

@nnnrpe npm ucnonhaonaann rpex meronon pacraopeans unam. Onpexe— 

xcute npononnnocb na arouno-adcepnnnonnou cnexrpo¢oronerpe HH 25? 

c aromnaaropon GT? 555 HH, Ha cnenwpanbnofi #HHHH cannna 283,3'HH. 

Toxmecmnenaym aęaeamnanocrb onpenenenna cBńHua nonwnepnnno npaue— 

Henne ynbrpaanyxoaoro npomunagns @trpa c HHHŁĘ a unaepannaannn 

@anbrpa B pacwnope O.,lHNO3 + 3202, B nosumennofl renneparype. 



Cezary Bieńkowski- 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie 

Wyznaczanie parametrów Slatera i współczynników 

rozwinięcia funkcji falowych dla konfiguracji 

5p268 antymcnu 

i .  Wetęp 

Wyznaczanie parametrów Slatera oraz parametru p Landego 

jest niezbędne w celu.wyznaczan3a współczynników rozwinięcia 

funkcji falowych Opisująoych rzeczywisty stan określonej konti- 

guracji elektronowej danego atomu /jonu/ . 

Wspomniane parametry wraz ze współczynnikami rozwinięcia runk- 

cj i  falowych potrzebne eą 'w  przypadku. kiedy oblicza się teore- 

tyczne wartości stałych sprzężenia lmagnetycznego dipolowego A 

1 elektrycznego kwadrupolowego B/ struktury nadsubtelnej. 

Całki Slatera i parametr Landego można wyznaczyć jako parametry 

dopasowujące wartości energii /0Pisanych za pomocą tych parame- 

trów] etanóń struktury subtelnej, do wartości doświadczalnych. 

Celem tej pracy było przetestowanie Opracowanego programu fw 

języku „Fortrań/ metody minimalizacyjnej służącej do wyznacza— 

nia całek Slatera i parametru iandege oraz obliczenie współ— 

czynników rozwinięcia funkcji falowych. 

2. Teoria 

Energia oddziaływania_jądra z powłoką elektronową atomu 

z uwagi na typ oddziaływania dzieli się najczęściej na: 

a/ energię oddziaływania momentu magnetycznego dipolowego jądra 

z polem magnetycznym indukowanym w jądrze przez powłokę 

elektronową. 
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b/ energię oddziaływania momentu kwadrupolowego Jądra z polem 

› elektrycznym elektronów oraz' , 
c/ energie oddziaływania momentu oktupólowogo jądra z powłoką 

' elektronową. 

Przyczynki pochodzące od energii oddziaływania oktupclowego-są 

małe 1 wywołane tym oddziaływaniem przesunięcia poziomów są 

niemierzalne metodami optycznymi. z tej racji w pracy niniej- 

szej będą pominięte. 

Oddziaływania magnetyczne dipolowe i elektrostatyczne kwadrupo— 

lowe Jądra z powłoką elektronową są szczegółowo omawiane między 

innymi w monografiach [1] 1 [z] . 
Odpowiedni hamiltonian struktury nadsubtelnej lhrs/ mozna zapi— 

sać w postaci [i, 2a: 

--- 3 T 7 5.1- E? T 'f" :? r _ _ o "' '- + + ' Hbr-8 ‘1 IJ + B: 2 21 - 1 J &] - 1 ' , (1) 

‘gdz1e I 1 J są operatorami-Jądrowego 1 elektronowego momentu pq- 

du. A i B są stałymi oddziaływań;magnetycznych dipolowyeh i 

elektrostatycznych kwadrupolowych struktury nadsubtelnej. 

Stosując hamiltonian /1 /otrzymuje się następujące wyrazenie 

dla rozszczepienia nadsubstelnego poziomów struktury subtelnej: 

' - -3  K. K+ - I I+ J J+1 _ ' a n s f śm f n ś  I 21-1 J -1 fl (2) 
gdzie E = F/F + i/ - J/J + 1/- 1/1 + i/. a F = T- l -Tjest  licz- 

bą kwantową całkowitego momentu pędu atomu. ' 

Jezeli hamiltonian / i /  i równanie /2/ odnoszą się do atomów z 

Jednym elektronam na ostatniej powłoce, to stało A 1 B są po— 

rametrami Jednoelektronowymi. 

W atomach wieloelektronowych, gdzie stałe A i B _ s ą  sumą wartoś— 

ci stałych jednoelektronowych, eloktronów ostatniej powłoki, 



istnieje trudny problem rozłożenia stałych struktury nadsubtel- 

noJ'A i B na przyczynki od poszczególnych elektronów— Problem 

ten komplikuje się dodatkowo, jeśli chce się uwzględnić sprzę- 

zonie rzeczywiste lpośrodnie/ między elektronami. Wyliczenia 

atałych.A i B atomów o jednym elektronic walencyjnym dokonać 

mozna w oparciu o teorię podaną przez.schwartza [8} . a dla 

atomów wieloeloktronowych korzystając z uogólnionej przez' 

Sandersa i Becka [i] teorii Schwartza. Rozważając strukturę 

nadeubtelna stanów elektronowych.mczemy dla rzeczywistego ata— 

nu struktury subtelnej-napiaaó funkcję falową w postaci: 

' I )  ”ZOG'S L.S,J> , . (a) 

gdzie oznacza rzeczywisty stan atomu w bazie Sprzężenie LS. 

›Zapieująo energię poziomów struktury nadeubtelnej dla stanów 

Jako wartość oczekiwaną hamiltonianu struktury nadeubtelnej: 
. I ‘  I _' 

ABF =<"'|Hnra|'f> " (4) 

albo biorąc pod uwage zależność /3/ otrzymuje się: 

' " . . . ' _ ' ' _ 

ABF „ E ' s  061.25" <L,S,JI Hh—Is (511)+ t.(E2) IL ,S ,J) 

Porównując wyrazenie /5/ z równaniem /2/ mamy: 
__ . ,  ! ( ) |  ' v.12- - * H  „ ZOCL'S LIs' 2<L s J Ehre ui L s J __ (o) 

K. 

Jak widać z równań /6/ i /7/, wartości teoretyczne stałych?! (nr) 

1 BQ?) można obliczyć w przypadku znajomości stałych rozwinięcia 

_Iunkcji falowych [3/ i elementów macierzowych.występujących w 

równaniach /6/ i /7/. 
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Wspomniane elementy macierzowe można wyliczyć stosując metodę 

podana przez Childae i Goodmana [5, 6]. ' 

wartości;współczynnikówcxi's"yznaczyó można w eparoiu o-anali- 

są struktury subtelnej danej konfiguracji elektronowej. 

Energię poziomu struktury subtelnej wynikającą z elektrostaty— 

cznego oddziaływania elektronów wyrazić mozna pcprzez parame- 

try Condona - Shortleya Ex, GK [7] . 

zn's są to parametry W przypadku konfiguracji elektronowej np 

Fc' F2 oraz G1. Energie poszczególnych poziomów tej  konfigura- 

c j i  zapisać moZna równaniami: - 
. 2 .  

Ms) 
3 (2?) F0 - 5F2 + G 

F o +  10F2 _ ' 6 1  . 

1 '. 

.n (‘P)‘ = ro - sra "261 , (a) 

E (29) ” '  Fe * 1i'2 ' Gi ' 
które są zarazem elementami diagonalnymi hamiltOmianu. 

Jezeli.dodatkowo uwzględni się oddziaływanie spin — orbita to 

wartości energii stanów własnych struktury subtelnej konfigu- 

2”'3 ”trzymamy IOZWIĘZHJĘO następujący układ równań racji np 

wiekowych: 

Dla” J == % 

Fo—5F2*2.54*%-ŚP”E T'ff ŚP % f ?  ił 

Fig EP' 3 Ś P :FÓłĄO-Fz' [i,-[E (9) 



" ' ' „ F .-5F-26;’.‘ ”.;-F. _|”? _ .. . 

o r;— ESP T 3 ?  13%? 
._.—G_— ŚP  _ F”5F9_+GA+/J$ŚP*E -M—S" ' ___ , 

' o (_ TŚP _' 0 
__ 45 

.? Ś?” T SP Ę+F2—G„—E 

' ' - : 

  Fo'g For": ŚW”:— f 147%? 
_ = O 

TAT & ?  F04. F2'64-E ) _ 

' (11) 

Sp” - parametr Lanciego struktury subtelnej. 

3. “etude obliczeń 

Korzystając z równań./Q-ii/ można wyznaczyć wartości 

własne energii 3. jeżeli znane są parametry Condona — Shortleya 

oraz parametr Landego. Ponieważ ' rOZpatrywanym przypadku znane 

są eksperymentalne wartości E, odpowiednich stanów elektronowych 

omawianej konfiguracji, to wykorzystując równania /9 - 11/ ob— 

liczone zostały nieznane parametry F0, F2, &1 i %p. 

Sposób w jaki to wykonano zostanie przedstawiony poniżej. 

Dla konfiguracji 5p2 Gs atomu antymonu znane są energie ośmiu 

stanów struktury subtelnej. 

lKorzystając z /8/ Zebrano j e ' w  tabeli i. Po podstawieniu do rów-- 

nań /9-ii/ odpowiednich.wartości energii z tabeli 1 otrżymuje 

się sześć równań trzeciego stopnia oraz dwa równania stepnia 



drugiego w których niewiadomymi są interesujące nas parametry. 

Tabela 1. Stany energetyczne konfiguracji 5825p268 atomu 

antymonu 

The EnergiStates of 5325p268 SbI configuration 
r 1 . . ' . .— . r - - — — - _ - _ -  — — - — - — — ' : - :  _ _ _ _ _ _ _  ” _ _  - ' 

:Lp. :K.nfigurac3a elektronowa : Stan ] Wartosc energii ! 

i a : am : 
L—-——i--—-—————----——-————-- ------- L___-____;J-45a1222£2_[€l____: 
I ' . _ I I I i 1  I 5825p2 390- os : 4P : : 
= I : śr_ : 43249.4 i 
I = I .I I 
~I ł 2 2 : = I = 52 = 59 " Pi 68 = 2? = :. 
I I I JL. | 48991.1 I ' . : 2 I I 
: : „„2 1 . I . I I 
| 3. | 5p 80 63  | 28 | | 
: : ' : %__ : 65653,2 : 
I. I I '- I I 
' ' : › ,2 a - : : : 
I I I 3 I 45945.4 ' I | ł 5 I I 
I I _ I I l. 
{5 i 5'2 ZP 6” : 2 : - : 
I I „p ' 2  ' a I P l I 
I | I › 3 I’ 4939131 I I : : r : : 
:o : 5p2 2921 os : 2D : : 
: :. '" : §__ : 55233,2 : 
: : . - : 2 : : 
57 i 592 2P2 63' = 4p I : 
: —' ' 5 ' .48332,5 I 

. I I -_-- I l.. 
l I I 2 :  I I 

i 3  :. 5D "Dz 69 I D 5 : ł 
I I ' I '—— I 55728.3 I 2 I I = I „= ' I 
rv—fl——i-.-_———'—-—fi—fliflim.~F'—fin"—' _ _ _ _ _ _  + _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  I. — — — — — —  —— __ —-—- _'...o I 

Aby równania.te-rozwiązać numerycznie ułożony został program 

/w języku „Fortran"/ na maszynę cyfrową „Odra 1825", w którym 

żąda Się aby:  

§:_(Eh" wn) 2 .: min, - . (12) 

-gdzie: En ~ odpowiednie wartości z tabeli 1 

Wn —_pierwiastki równań. /9 — 11/- 



'roblem ten rozwiązane stosując bezgradientową mefode minim011-- 

iacyjną Powella-[Ę]. 

.by rozwiązać zągadnlenię tą metodą nlezbędnym jest przyjęcie 

›dpowiednich wstępnych wartości parametrów F0. F2. G1, g p .  

' tabo 2/0 

Pabela 2. Wartości wstępne parametrów F0' F2, G, 1 _5p stego—- 

wane w poszczególnych wmsjach minimalizaoyjnyeh 

The Preliminary valuea'of.Fo, F2, G1 ś r p  parameters 

used t0 adequate.minimalisat10n procedures. 

I r -  _ _. _ i :  i E=-wu—m—u?—;‘— n n n n n n  

;WersJa | O I 2 
l _1 I   _1 
, cm 4 : c m ,  

- - - _ - — — — _ — = - —  _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ - T _ -  _ _ _ _ _ _ _  

_I' : 53407,6 : 1080,0 
:F _ * .  ___-___?un-u—n-b—cv-nn—n- ł  — — — — — — — — —  

{ I I  : 59417,1 : 1129,9 
:r- - - - - - - - - -  : r  — — — — — — — — — — —  «ii—D—HIII-I-fl-I-I- . 

[ I I I  : 53913,9 : 118192 
Ep.-u--————_':'~— ——————————— ' E ‘ " " " " " - " " "  

{IV = !  51315 5 : 1094 0 
I _________ +; ______ ____. _________ 
i' . . ' T { V  : 54080,0 : 1090,0 
L _ _ _ _ _ _ _ _ _  L _ _ _ _ _ _ _  _ -__1_______  ____ 

---:-. — — — — — — — — —  , ___ -___ . -  — — — — — — —  , 

a, : @„ :=”; 
om'i =cin-1 : „ ,  | 

___--_.. _ _ _ _ _ _  _:r. _ _ _ _ _ _ _ _ _  ._.—__”- = 

-33,4 } .  2930.7 : 
___________ Ą+____-_-_______i 

8756 3 : 8230,0 : ——————————— +—-—--——-—-—----— i 270,6 '; 3538,o ; 
— — — — — —  — — — — — + — — — — — - — — — — — — - - E  

494,0 : 3538,0 : 
_ _ _ _ _ _ _ _  _ _  — + — — — — — — — — — — — — — — :  

490,0 : 3586,0 | 
____________  L _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ '  

Wartości wstępne tych parametrów oszacowano stosując tzw. 

„regułę śladów" /7/, mówiącą że suma diagonalnyoh elementów' 

macierzy opisującej stan energetyczny jest równa sumie wartoś- 

c l  własnych energii. Stosując tę  metodę otrzymuje się układ 

trzech równań z czterema niewiadomymi: 

3Fo"261“%§1’*“  E 1 " E  +E3-’ (13) 
SF,-, - 9F2 - 261 = E, + .E + E6 , (14) 

aro-4142 ~3G+ l§p~E+EB . (10) 
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gdzie E do EB są odpowiednimi wartościami zebranymi w tabeli 1. 1 
_Aby uzyskać jednoznaczne rozwiązanie tego układu konieczne jest  

niezależne Wyznaczenie lub założenie jednej z czterech niewia- 

dowych. 

4. Wyniki obliczeń 

w niniejszej pracy układ równań./13-15/ jednoznacznie roz— 

wiązano w pięciu wersjach, przyjmując dla poszczególnych wersji 

/za wyjątkiem czwartej i piątej/ jedną stałą wartość. 

I tak: w wers j i  pierwszej Fo = 1080 cm 1 

-1 
, a w drugiej Ś p r —  

, wartości te  przy jęto za Sobelmanem [ lol . /są to war— 

25p3 ShI/. 
= 3230 cm 

tości dla konfiguracji podstawowej 58 

W wersji  trzeciej przyjętą wartością było S p  = 3538 eta-'1, a w 

wersj i  czwartej wszystkie parametry; W obu przypadkach.wartości; 

parametrów wzięte z pracy l i i l .  W ostatnim przypadku wszystkie 

cztery parametry są przyjęte dowolnie. 

Wyznaczone w procesie minimalizacji z równania /12/ parametry 

Condona - Shortleya zestawione w tabeli 3. 

Tabela 3. Wartości parametrów F0' F2. Gi' p otrzymane z.p0- 
szczególnych wersji procesu minimalizacji równania 
/12/ 

The Values of F0, F2, Gi . _ Ś p  parameters arrises 
from the adequate minimalisation procedures of /12] 
equation 

I-.~-_—_——--T———————n——-'-'› — — — — — — — — — —  «III—Ci — — — — —  _ ' == — —  ' T ' _ __—___ ]  

E Wer-sja % F0 ! F2 E Gi ; ; p  i 
—1 —1 - 1 - 1  - 

. 1 2 3 4 -------- + ——————————— +, ------------ +, -------------- 
: I ; 54879,o : 1205 5 : 1008,3 : 1986,8 @ 

----------- 1 ------------ 1 -------------- +---------1. : II i 54887 7 : . 1209,7 : 1021.9 : 1985,9 { 
'_-- -——— _ _ _ _  in — — — — — — — — — — —  J--——-— — — — — — — —  Jn—n——;-—I—————f-+-——-—-n-—--u-¢J 
I I I l I 



r ~.. ' :.; _________ .:„.2._.._.._____:_a _______ „:...-..e-.. ______ .:__..a'›._____.__-_: 
{III : 54880.1 : 1205.3 : 1617.3 : 1986.6 : 
I I I I I I 
[— — — — — — — — — — —  4 _ — - — — — — _ - _ - — + _ _ _ — _ '  — — — — —  |I— — — — — — — — —  — — — — + — — — — — — — — — — — — — l  
I I I. I I l 
: IV := 54874.9 : 1204.8 : 1014,6 : 1986,5 : 
| | J | I I 
rib—v—Imm—‘I—m—II-o-uf— _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  +.— ___—,... _ _ _ - n - + . _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ + _ _ _ — _ _ u u u — _ _ _ — |  
I I I I I I 
: V  : 54882.4 : i205,1 : 1016,c : 1986,8 : 
{nu- — — — — — — — — —  4 -—- -—- - ' -—~——-—=—————— — — — — —  :- — — — — — — — — — — — —  |:- — — — — — — — — — — — — —  = 

| _  | | I I ‘ I  
t x  : 5488,8 : 1206,1 : 1015,6 : 1986.5 : 

I I I I I 

~
M

!
 

- wartość średnia z pięciu wersji. 

'Widać, że największa róznica mićdzy otrzymanymi parametrami 

1, 7,30 cm'i, 0,90 tzn:"1 wynosi 12,80 cm"1, 4 , 9 0  cm" odpowiednio 

dla F0' F2, Gi” p .  w stosunku do wartości średniej każdego z 

parametrów /średnia z wyników obliczeń dla pięciu wersji/ sta- 

.nowi t o  0,02%, 0,41%, 0,72% i 0,05%, . 

w tabeli 4 zebrano wartośc i  energii stanów konfiguracji 5p266 

antymonu /oznaczone przez Wncall/ obliczone na podstawie równań 

/9 - 11/ przy wykorzystaniu uprzednio wyznaczonych metodą mini- 

malizacyjną parametrów Condona — Shortleya i parametru Landego. 

Tam też podane zostały różnice między wartościami doświadczal- 

nymi /Enexp/ energii w wartościami energii /wgcall/, obliczony- 

mi w t e j  pracy. Z zestawienia widać, że  wartości obliczonej 

energii różnią się od wartości doświadczalnych w granicach od 
2 6.70% dla stanu n'g /wereja I 1 11/.66 3.62%-dla stanu ‘2 ; 2 . 2 

- wersja 1. 

Jeżeli chodzi o różnice między eksperymentalnymi a wyliczonymi 

-wartościami energii dla stanów o określonym J, to przedstawia— 

Ją się następująco;  
4 a/ dla J = Ś 'występują największe różnice między stanami P . ;  

. ' 2 
i a ? ] ;  w granicach od 3.24% do 3.62%. Wyraźnie lepsza zgod— 

2 
ność i . 2 etnieJe dla 3 ł . i  w poszczególnych wersjach.waha 819 
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0d 0,98% d0 l m  %: 

b/ dla J = ' %  a'przypadku stanu 4P g, róznice zawierają sie w 
2 

granicach od 3,14% do 3,17%, w przypadku stanu 2D|g  od 
2 

1.51% do 1,54%. Najlepsza zgodność zachodzi dla stanu 2P.g 
2 

i w poszczególnych wersjach wynosi od 0,72% do 0,77%, 

0/ dla & =~% zgodność jes t  najlepsza — w granicach od o ,7o '%4 

do 1,67%. We wszystkich wersjach lepsza Zgodność jest w przy- 

padku stanu 2D p , .  

Pierwiastki układuzrównań /9 — 11/ oraz parametry Fo” F2, Gi” 

ś p  pozwalają wyznaczyć współczynniki rozwinięcia odpowiednich 

funkcji własnych /3/ struktury subtelnej, konfiguracji elektro- 

nowej 5p265 antymonu. w obliczeniach dodatkowo uwzględnić nale- 

zy warunek, ze funkcja opisująca dany stan.musi być unormowana, 

a układ funkcji bazy - ortogonalny. Pociąga to za sobą koniecz- 

ność spełnienia warunku: 

Emaus = 1 . (16) 
‘Warunek /13/ wraz z wartościami F0, F2. Gi' śp .  a także pier- 

wiastkami równań./9 — i i / wystarcza do obliczenia współczynni- 

ków rozwinięcia funkcji falowych. współczynniki t e  zostawiono ' 

tabelach 5 — 7.  /0bliozenia przeprowadzono dla parametrów 

Condona - Shortleya i parametru Landego z wersji pierwszej/- 

Tabela 5, 6, 7. Współczynniki rozwinięcia funkcji-falowych 
' sprzężenia pośredniego dla konfiguracji Bpaaa SbI 

The Ooeffioionts of wave functions expantionl of the 
intermediate coupling for 5p26l ser configuration 

Tabela 5. J - % 
W " " " ” " " " " T ' " " ' " ' ” " " " ' W " " " " "  """"" W " " " " " " " "  ' 

21,1ł ' 25;; 

L - - - - - - - - — - - _ ' — " _ -  _ _ _ _ _ _  ' — - _ -  _ _ _ _ _  4 - — - - - — - _ - — _ — - - - _ 1 +  _ _ _ _ _ _ _  - - - - - - l  

„
_

_
_

-
_

_
_

.
.

.
—

 



+
_

-
'

-
 

„ - - - - — — — — _ — - . - — -  

_ . _ — _ — - - — - - — - - —  

— - . › - _ - - — . - - — _ — - - —  

l' _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  l "" ' """" ' """""""" '= 
! I I 

r----------"-r'—-*'-'----"-'—*r--—'*---*""'-***'—------—--—-' 4 I l I _ I F ig I 0.97739 I 0.17593 
L ------------ L ------------------- Ł --------------- 
I 2 I | I 

I . I I E P 'ś  ; -o 15485 : 0.98636 ; 

TS:; """" i” """"""""""""" * 
:.____'a'_______i-_:2:łSŚŚS_______L__:Ż:.ŻŚŻŚŻ__„...'-. 

T s 
abela 6 0  J = "2" 

f """"""""" P"—" """""""" f"""'"'""'—_T : : 4P ‘3 : ?? 2 : 
ł'z—--- _______ ł---___---—- ______ ?__--__E __________ % 
I 

I P-% i 0. 99322 Ł 0.15925 E 
hp ; * . " " " "  *= 
: - : -o,2o423 : o 95375 I 
L _ 2_ -_+ ________________ ”ł ................ + 
l 2 I I I 
: D 3 I I : . «5 . 0.09518 : -o,82932 I 
|l: — — — — — — — — — — — — —  L — — — - — — - — — — — — — - _  _ L — — — — - — - u — h — a - - — - — — — — J  

Tabela 7.‘ = "52" 

r-"'""'*““‘?"'"'-“'-"""'““r""""'--*'-‘"I 
I ! gn.; : 4P g, i 
L ____________ i___-__3___ ..... i ______ E _________ i 
:. 2D 5 l l I 
: -§ : 0.98295 ; 0.18386 : 
r—z - - - - - - - -  1- - ----------------  1--——--———›— —————— : 

I P 5 I „ I I 
: .5 ; -o,18886 : .  o 98295 : 
F-—-——-—--— + — — — — — — — — — — — — — —  . I———————-——— —————— . 

5'0 Wnioski 

Ponieważ istnieją dość duże rozbieżności w dokładności 

wyznaczania energii dla posżczególnych.stanów /od 0,70 % do 

3,6%/ omawianej konfiguraogi należy przeanalisować co Jest  to- 

go przyczyną, a następnie dążyć aby dokładność-wyznaczenia tyol 

wartości była na tym samym poziomie. Po polepszeniu dokładności 



- 81 — 

obliczeń'zoetaną powtórnie wyznaczone parametry Condona - 

Shortleya oraz parametr Landego. Wyznaczone będą także współ- 

czynn1k1 rozwinięcia funkcji falowych, a dalej obliczone eta- 

łe  A 1 B struktury nadsubtelnej. 
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”Wyznaczanie parametrów Slatera i współczynników 

rozwinięcia funkcji falowych dla konfiguracji Bpaós. 

antymonu 

Streszcaenie 

W pracy podane są wyniki obliczeń parametrów Cannons ~ -  

._S'co:tt1eya /F0, F2, 61 / oraz-parametru Lanciego Sp dla konfi-g 

guracji 5p263 SbI. Obiiczenia parametrów wykonane przy pomocy 

maeźyny cyfrowej „Odra 1325".»Progxam służący do obliczeń upra- 

cowany został « Języka flFortran". . 

Wyznaczone parametry pcśłużyły do obliczenia współczynników 

rozwinięcia funkcji falowych wymienionej konfiguracji. „ 

?Thn_ca1cu1ation of the Slater's parameters and 

coefficients of wave functions cXpantions for 5p268 

Sb cenfiguration 

Summary 

“The computation'valuee of both'the'Condon.- Shortley 

]Fo, F2. Gi/ and Lande gp parameters for 5p268 Sb I ”configu- 

ration are presented. I 

“The computation o f  mentional parameters was pełormed by compu- 

ter „Odra 1325", and Fortran language wae used to execute the 

numerical calculus. . . 
The appointed values cf  parameters was conform to coefficients 

of wave functions expantiona for mentioned configurations. 



Baqncnenue napauerpoa Czarepa n xoammnnnenron paannrna nonnoaux 

@ynxnnk naa Rómwnrypanln ĘP26SSbI. 

?e a‘me 

B paóore upnnexena peaynbraru pacqera napauerpon anoaa—mbpmax 

[FO... F2, Gr1 / n napauerpa name SP 11m nonmnrypannfi 

napanerpn Guna nuuncaena c nononsm SBM "Gapa 1325" no nporpauue 
ll 

na aauxeuQOPTPAH. Ycraaonnennne napauerpu nocayxnnn pacqerau xo— 

B@anenroa paasurna nonnonax @ynxnnń naanannofi nonmnrypannl. 



_ 84 .. 

Bogdan Warcholiński, Jan Staśkiewicz 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie 

Elektronowy rezonans paramagnetyozny jonu Mn B+ 

w eamoaktywcwanym ZnS 

Wstęp 

Siarczek cynku, przedstawiciel grupy związków typu 1236, 

jes t  nadal przedmiotem zainteresowań zmierzających do ustalenia 

jego własności, przede wszystkim luminescencyjnych. 

Własności te uwarunkowane są istnieniem centrów utworzonych 
przez defekty lub aglomeracje defektów punktowych. Defekty te 

mogą posiadać własności paramegnetyczne, stąd też wybór metody 

pomiarowej - elektronowego rezonansu paramagnetycznego. 

Badane próbki—otrzymywano zmodyfikowaną metodą transportu 

chemicznego /metoda Nitschego/ przy uzyciu jadu jako nośnika. 

Szczegółowo technologia ta jest opisane e_pracach [i] 1 [2] . 
Reakcje prowadźono w amputach kwarcowych o średnicy ok. io.mm 

i długości ok. 100 mm. Ampuły odpompqwano do ciśnienia ok. 

10'5 Tr .  Iloeć użytego jodu odpowiadała koncentracji ok. 5 mg/ 

/cm3 objętości ampuły. Ampuły umieszczono w poziomym dwustrefo— 

wym piecu, w którym gradient temperatury między strefą sublima- 

c j i ,  a strefą krystalizacji wynosił 3003K przy temperaturze 

s t re f  odpowiednio 1323°K 1 1023°K. Czas procesu wynosił oko 27 

godzin. w stref ie sublimacyjnej ampuły umieszczano polikryeta- 

liczny siarczek cynku /siarczek cynku lub luminoforów prod. 

POCH.Gliwice - spektralnie czysty/ w i lości ig i jod jako'nośF 

nik oraz siarkę /cz.d.a/ lub cynk /spektralnie czysty/ dla uzys- 

kania związków z odchyleniem od składu stechiometrycznego.'Prób- 
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ki otrzymane-w dwóch seriach technologicznych.przy jednakowych 

”parametrach precesu. w kazdej serii pierwszą nawazką był wyłącz- 

nie ZnS i jod, kolejne zaś hodowane były z nadmiarową ilością 

siarki /1 seria/ lub cynku /2 seria/. Badania rentgenowskie oma— 

'wianych próbek wykazały, że próbki hodowane z nadmiarem siarki 

"substratach.wyjściowych posiadają strukturę regularną sfalery— 

tu 3 0 - 0  stałej  sieci ao = 5,409 3, a próbki hodowane z nadmiarem 

cynku w substratach.wyjściowych posiadały strukturę politypiczną 

lub hekeagonalną w zalezności od ilości nadmiarowego cynku_o 

stałej sieciowej ao := 8.828 2. co = 8.625 3. 
Dokładne wyniki badań rentgenowskich zostaną Opublikowane od- 

dzielnie. . 

Badania ERP wykazały m.in. istnienie w próbkach jonu man- 

ganu mn2+, posiadającego charakterystyczny sekstet  l inii widmo- 

wej. Poza tym.widmem stwierdzono także istnienie światłoczułej 

linii ERP /patrz rys. 5 - LŚ/ w próbkach otrzymywanych z nad— 

miarem siarki lub czystych, której  omówienie pozostaje poza ra- 
2+ mami niniejszego artykułu. Mimo ze widmo ERP jonu ma w ZnS 

jes t  szeroko zbadane t o  istnieją jednak rozbieżności w podawa- 

nych wartościach charakteryzujących je  parametrów. 
2+ Artykuł przedstawia rezultaty pomiarów ERP jonu Mn w wyżej 

omawianych próbkach. Prezentacja ta pcprzedzona jest  krótką ana- 

lizą struktury energetycznej jonu Mn2*. 

Struktura energetyczna jonu Maz+ 

Jon ggMn2+ jest  scharakteryzowany w stanie podstawowym, 
6 

termem S posiada jądrowy moment spinowy I = % oraz kwadrupo- 

lowy moment jądrowy—Q = + 0,5 x 10'24 om2. Poziom energetyczny 

2+ swobodnego jonu Mh .rozszczepia się w zewnętrznym polu magne— 

tycznym na 6 podpoziomów i daje pojedyńcze linię ERP / rys .  iA/. 
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‘Rys.1 ROZSZCZEPIENIE ELEKTRONOWE 
w WlDMlE ERP JONU Mn‘z 

A— poziomy enerqetyczne w meobecności 
wewnętrzkrystolicznych pól elektrycznych 

B — położenie podpoziomów enerqetycznych 
powstotych w wyniku rozszczepienie 
w zerowym polu magnetycznym pod 
Wpływem dziatania wewnetrznych pół' 
elektrycznych ' 
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Umieszczenie jonu Mn2+ w sieci krystalicznej powoduje 

powstanie tzw.-rozszczepienia « polu zerowym, będącego rezu1—~ 

tatem częściowego zdjęcia degeneracji poziomu energetycznego 

przez efekt Starka. Elektryczna oś kwentowania wytwarzane jest 

przez pole wewnątrzkrystaliczne. Widmo ERP takiego jonu przed— 

stawia rys .  iB. Składa się ono z pięciu symetrycznych.wzg1ędem 

centrum widma.]inii. 

IJ.  Mangan - ggmn posiada jak już wspomniano jądrowy moment 

spinowy o liczbie kwantowej I "%* Obliczenia oparte na fizyce 

klasycznej wskazują na to .  iż na elektron krążący wokół jądra 

z momentem magnetycznym równym jednemu magnetonowi jądrowemu, 

działa pole magnetyczne o natężeniu około 8000 n/m . [ 3 ] .  

P o l e - t o  powoduje dalsze rozszczepienie poziomów energe- 

tycznych elektronu. Ilustruje to dla omawianego jonu un2* rys. 

ze i B. Powyzsze_echematy obrazują sytuację dla elektronu o 

magnetycznych liczbach kwantowych MB : + % i na = -125 . 

Na elektrony to działa, Oprócz zewnętrznego pola magnetycznego. 
pole wytwarzane przez moment magnetyczny jądra. Każde z mozli- 

wych sześciu orientacji spina jądrowego wytwarza w miejscu znaj- 

dowania się elektronu sześć róznych co do wartości i kierunku 

pól magnetycznych; 

W rezultacie wypadkowe pole magnetyczne działające na 

elektron będzie miało jedno z sześciu mozliwych wartości, zalez- 

nych od orientacji momentu magnetycznego jądra, wokół którego 

obraca się elektron. 

Poniewaz energie odpowiadające tym sześciu orientacjom 

jądra różnią eię bardzo nieznacznie to będą'one reprezentowane 

przez tę samą ilość jąder. Wynika z tego. ze liczby niesparcwa- 

'nych elektronów na które działa każde z sześciu mozliwych pól 



Zewn trzne ole . . ? P 1 1 

6 różnych pól 
wyłworzonych - ////// 
przez iadro _ "7////// 

6 różnych 
możliwych 
orientaqi jądra 

. . . B 

Rys.2 ODDZIAŁYWANIE NADŚUBTELNE 
MIEDZY NlESPAROWANYMl ELE- 
KTRONAMl A JĄDREM Mn55 

A -  schemat przedstawiający oddziaływanie między 
jądrem manqanu i składowa caikowiieqo Spinu 
elęktronaweqo Ms=+jó przy różnych orienłacjach 

_ spinu jqdroweqo _ 

B- nodsubtelne rozszczepienie 2 baziomow ale ._ ’ 
ktronowych M@+)? M5...” 



contra grup 0,? . 200. 02' A 
:Złofzonych z 6 linii " 

W Y**———1[2—” ! 
(~~ 

), ” K  . 
x.‘ K“  % _ 

\x ”_'—"' e:— + 

pozmmy pOpzrlgym y rozszczepia *§b 
“Henerqctyczne’ dużym nie MdSUtlm .w polu zerowym natężeniu 9 

mln 

Rys3 WIDMO ERP MANGANU 

A— obserwowano widmo pięciu grup po 6 linii 

B— schemat poziomów energeł ycznych 
ilustrujący powstanie pięcnu qrup 
złożonych z 6 linii nadsubłelnych 
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będa równe. Powodują one rozszczepienie pierwotnych elektrono- 

wych poziomów energetycznych./rys. 3/. Jeżeli na probkę pada 

fala elektromagnetyczna o stałej  częstotliwości, to dla każdej 

z możliwych sześciu wartości pola powstanie linia absorpcyjna. 

.Reguła wyboru dIa wszystkich tych przejść ma postać ”I = 0. 

W ten sposób zamiast pojedyńczej linii ERP powstaje sześć rów— 

”noodległych linii, odpowiadających 21 + 1 różnym orientacjom 

spinu jądrowego manganu. Zatem linia ERP składa się z 30 l inii 

składowych [4,  5] , t o  jest  z pięciu grup po 6 linii, jak to 

ilustruje rys. 3. Odległości między liniami struktury nadrab- 
telnej są miarą oddziaływania elektronu z jądrem, k tóre z kolei 

uzależnione jes t  od natury wiązania chemicznego w danym związku 

i rozkładu funkcji faltowej elektronu. 

.Metoda pomiarowa. 

Pomiary wykonano przy pomocy spektrometru ox—2 produkcji 

Zakładów Doświadczalnych Instytutu Fizyki UAH ~ Poznań. Jest to 

spektrometr na pasmo X, refleksowy z podwójną modulacją, z ukła- 

dem mikrofalowym 0partym na cyrkulatorze ferrytowym i cylindry— 

cznej wnęce rezonansowej o modzie T3011_ 

Temperaturę próbki zmieniano w granicach 12o - 2930K przy 

pomocy regulacji natężenia strumienia oziębionego gazowego azo— 

tu otrzymywanego przez odparowanie ciekłego azotu. Stabilność 

termiczna tego układu oraz odczyt s i ł y  termoelcktrycznej z ter- 

m0pary miedź - konstantan umieszczonej w poblizu próbki przy 

pomocy woltomierza cyfrowego, pozwalały na znajomość temperatu— 

r y  próbki z dokładnością lepszą niz 0,50K. Układ-pozwalał  n a ;  

utrzymanie żądanej temperatury przez okres kilku godzin. 

W czasie pomiarów w zakresie niskich tenperatur Wprowadzono do 
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wnęki gazowej azo t  0 teapexaturze pokojowej aby uniemożliwić 

kondensację pary wodnej we wnęce. 

”Wyniki pomiarów 

H tabelach 1 - 4 przedstawiono wyniki pomiarów pola rezo— 

nansowego samoaktywowanych próbek Zns ze  sladową ilOSCią jonów 

Mh2+ w różnych temperaturach o raz  różnicę aiędzy pclami rezo- 

nansowymi kolejnych l ini i  sekstetu.  Zestawione w tabeli wyniki 

Są średnimi z kilauaastu ser i i  pomiarowych. 

Tabela 1. Zestawienie pozycj i  l inii dwuwartościowego jonu fin‘+. 

2+ Ba2+ — wartość pola rezonansowego jonu En , 

(LI! -:ńżnica kolejnych wartości Brmn2+ sekstetua 
|_|—__: _ _ _ _ _  r — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —  r —  — — — — — — — — — — — — — — — — — —  ~.- — — — — —  ! 

Probka : iaS + 30mg J2 : iaS + Bomg J2 : 
T [ I I  ser ia technologiczna [ I ser ia  technologiczna : 

Głupe- I- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  L____  _ _ _ _ _ _ _ _ _  r _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  :. 
ratura I . | | › .BrMna [T] : AB [T] : Br.. 2+ [T] = AB [T] : 

--------- f--—----------r-------—----r-~“------—-~r--------*--*J 
__ł _______ L2 _____________ L-§ __________ [_ł __________ [__E-________[ 

| | , ' 
[0,31365 : : 0.31330 : : 
| : 0,00685 : [ 0.00660 : 
[0,32050 ; | 0.31990 | . | 

' :  [ 0.00650 [ : 0.00665 [ 
Temp. |o ,32700 | = 0.32655 : [ 

-o [ [ 0,00690 . | 0.00680 | 
293 K :0.33390 ; - ; 0.33335 ; : 
' | | 0.00705 | | 0.00695 ; 

[0,34095 [ I 0.34030 I I 
: : 0.00705 [ [ 0.00710‘ [ 
.o ,34800 | | 0.34740 : = --------- +--—---—-—--—-L--——-——-——-—[——--—--—----;---—-----—-—; 
: | 0.31380 | : 
[ [ I 0.00660 . 
: ; 0.32040 i [ 
| | | 0,00670 | 
: [ 0.32710 [ : 

. | I I 0 00680 ' Tempo ; [ 0.33390 [ , [ 
. 0 .  ' - 0 00700 

173 h : [ 0.34090 _i , . [ 
: | › | 0.00720 | : : 0.34810 _: i 

___-|- _ _ _ _ _  ł— — — — — - — — - — — _ — - — — - — — — . — —  — — — —  + + ' 
| | | | 



' _ 1  ' 2 _  3 
: ”  I - I 
: :o,31295 : 
: : .: 0,00685 
I I 0,31980 I 
: : -E 0,00645 
.[Temp. :o ,32625 : ' 
I 0 . I 0,00690 
:173 K :0,33315 . .: 
I I I 0,00700 
:ponizej {0.34015 ~ : _ 
=_ : : 0300725 
| | o , 3 4 7 3 0  ›: I I I I I -  I I _ |  I 

r ———————— r -------------------- ~~~-— 
I I , 
:Próbka : 1„ZnS + 30 n2+ 1%8 
' rant—.n—I—an—I-a—u — — — — — — — — — —  - _ _ _ _ _  

Tempe- - „ I I „ I ; xatuxa ;. Bra" [T ; A B [T] 
r—----—f-r —————————— r-----——-—--— +-ł ...... _g _____________ 9 _________ 
% 10,31330 ł 

: |. I 0,00660 
:Temp. {0,32645 { 
I . I ' I 0,00690 
1293°K :o;33335- I 
' l I: O ', 00695  

: :o ,34030 ł 

: : 0 , 3 4 7 4 0  : , 
l r — - _ _ _ _ _ - r - _ _ — — — - _ - — _ _ r _ — _ - - - —  _ _ _ _ _  

I I _ I 0,00660 
: ło,31980 : 
I ' i 0,00670 
ETG-EBP. E 0 , 3 2 5 5 O  E . 

l_ _ , . _ i 0,00680 
12130 =o,33330 : 
:223 K I I 0.00700 
-: :o,34030 Ę 
I I I 0.00710 
: 10,34745 : 
' ' ' „ o„ : :Temp- : 241 „ 
.=. ———————— r..."- — — — — — —  ”___—..::.-. — — — — — — — — — — —  

} {0.31330 ; 
I I A I 0 .00650 
l {0.31980 Ę 
I I I 

0.32100 

0,32760 

0,33450 

0,34150 

0.34810 

0,31975 

0,32645 

0,33325 

0,34030 

0,00670 

0.00660 

0.00690 

0,00700 

0,00720 

. . . . . . . . . . .  

— — — _ - — - — — - _ - — _ — _ — — _ — - — — - _ —  

0,00650 

0,00670 

O . 00680 

0,00705 

0,00710 

_ _ _ — _ _  _ _ _ . — 1 - -  



94 

. 
.

_
 

_ 
.

.
.

.
 

_ 
_ 

_ 
_ 

_ 
_

_
 

.
_

 
.

.
 

. 
_ 

2 
_ 

. 
_ 

_ 
_ 

.
.

 
_

_
 

.
.

 
_

.
 

_
.

 
_
 

m
 

_
 

n 
_

 
_
 

. 
_

.
 . 

: 
_

,
 

_
 

. . 
. 

_
„

 
_

.
 

_
 

_
_

 
. 

M
 

_
.

.
.

l
.

 
_
 

.
.

 
5

.
 

5 
0 

5 
5 

_
 

_
_

 
0 5 

-
5

 
O

.
 

.
_

 
_

.
 

_
.

 
_

.
 

_
 

.
w

.
 

.
_

 
T

.
 

_
_

 
_

 
5 

„
o

 
8 

9 
.

0
 

_
 

_
_

 
5 

6 
.

.
 

9
.

 
O

.
 

2 
_ 

.
.

 
_

.
 

_
_

 
u 

_ 
1 

_
r

l
.

 
_ 

_ 
6 

fl
.

 
B 

6 
7 _ 

_ 
5 

6 
6 

o 7 
_

.
 

.
.

 
_

.
 

_. 
n

,
 

_ 
_ 

_ 
_ 

.
.

 
o o 

.
0

 
o 

o
.

 
_ 

_ 
o 

o 
o 

,
7

 
o 

_
.

 
_

 
_
 

_
_

 
O

 
_
 

+ 
_

 
B 

_
 

_ 
O

 
0 

0 
o 

O
 

_
 

_
 

O
 

. 
O

 
O

 
O

 
o

.
 

_
 

_
.

 
.

—
 

.
_

.
 

.
.

.
J

a
.

.
.

 
_
 

_
 

A 
_
 

_
 

.... 
.... I 

I 
I. 

.
_

 
_
 

I
.

 
.. 

I. 
o 

I 
_

_
 

._ 5. 
_

.
 

_ 
2 

_ _ 
5

_
 

o 
o

.
.

 
. 

o 
fl 0 

_
 

_ 
o 

o
-

 
o 

.
.

.
.

.
 

o
.

 
_

.
 

_ _ 
_ 

.
0

.
 

_ 
J 

_ 
.

_
 

. _ 
_

_
_

.
 

0 
.

_
 

._ 
,

.
 

_
_

 
g 

_
 

g 
.

_
 

_
 

_
 

_
 

_
.

 
_
 

_
.

l
ł

r
l

l
l

1
3

3
3

'
l

'
l

l
'

l
.

_
 

e _ 
m

 
_

I
ł

L
l

l
r

 
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
 

L
.

.
-

ł
 

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

 
I 

l
l

l
l

l
 

.
+

I
l

l
'

l
'

ł
l

l
'

ł
l

l
'

l
l

ł
l

ł
.

b
 

_
 

_
 

_
.

 
„

.
.

.
.

.
.

 
_

 
o 

_ 
_

 
_

 
. 

.
_

 
_
 

„
„

 
„ 

„
_

 
o 

„ 
3 

„
I

m
.

.
 

„ 
„ „ 

„ 
_ 

_ 
_ 

.
1

.
 

. 
_

,
 

.
.

.
 

_ _ 
„

c
.

.
 

_ 
+ 

.
.

.
I

:
 

_ 
: 

.
_

 
.

_
.

.
 

. 
. 

-
_

 
_ 

_
 

_
 

_
.

 
Ś 

_
 

_ 
_
 

_
_

 
0 

5 
O

 
.

0
 

5 
o

,
 

_
 

„
_

 
o 

0 
5 

0 
O

 
. 

0 
. 

_ 
_

,
 

_ 
0 

_S 
_ 

+ 
_ _3 

8 
_5 

3 
2 

3
—

 
”

.
6

 
1 

„
:

 
„

.
.

.
 

7 
.

9
.

 

_
 

„
_

 
.

.
 

t
.

 
_

n
 

_
2

_
 

_
3

 
9 

6 
3

.
 

o 
7

.
.

 
.

3
 

O
 

6 
3 

O
 

7
.

.
 

.
.

 
_

.
 

_
 

I 
_ 

Z 
_ 

m
.

 
_ 

1 
1 

2 
.

3
 

.4 
.

4
.

 
_
 

_ 
_

1
 

2 _
3

 
3 

4
.

 
4 

. 
_ 

_
_

 
_

.
 

a
.

 
_

.
 

g 
_ 

.
.

.
w

.
 

_ 
3

.
 

3 
3 

3 
3 

3 
_ 

_
.

 
3 

3 
3 

3. 
3 

3 
.

_
 

_
 

. 
_
 

.
_

 
w

"
 

_
 

.
.

.
.

.
.

 
_

 
I 

_
 

. 
_

 
I 

I 
I 

I
.

 
.

.
.

.
 

.
.

.
.

.
.

 
.

_
 

„
.

_
.

 
I I 

I
.

 
.

.
.

.
 

I 
I 

_
 

_
 

.
4

;
 

_
_

 
u 

_
 

_
 

B 
_
 

A
:

 
0 

.
0

 
O

 
0

.
 

O
 

O
 

_
 

.
.

 
0

.
 

O
 

O
 

O
 

„
O

.
 

O
 

_
.

 
_
 

_
 

_
 

W
 

_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

.
.

 
_

 
_
 

_
.

 
d 

_
 

„ 
_. 

_
 

_
 

. 
_
 

_
 

_
.

 

_
 

_
 

_
 

.
.

1
 

_
 

_
 

. 
_
 

_
 

_
 

.
_

 
_
. 

„ 
„ 

„ 
„

.
 

„ 
„

.
.

.
.

„
 

„
.

 
„ 

„ 
„ 

.
_

 
. 0 

O
 

O
 

O
 

_
 

.
1

.
 

_
.

„
c

n
m

 
_

 
m

.
.

 
_
 

_
 

5 
5 

5 
0 

O
 

_
 

O
 

0 
O

 
0 

0 _ 
. 

. 
_
 

7 
8 

2 
o 

_ 
1 

_ 
5 

t
l

:
 

_ 
5 

6 
7 

1 
2 

_
 

G
.

 
6 

9 
o 

1 
. 

_
.

 
_

 
_
 

_
 

6 
6 

7 
7 

_
 

_
 

1 
_
 

_
 

_
 

6 
„

.
.

.
o

 
6 

7 
7 

_
 

6 
6 

6 
7 

7 
_
 

_
 

_
 

_
 

O
 

O
 

0 
O

 
_

 
.

1
 

. 
_

 
_
 

_
 

O
 

O
 

0 
O

 
O

 
_
 

O
 

O
 

O
 

0 
0 

_
.

 
_

„
 

_
 

_
 

0 
o 

o 
o _ 

.
J

 
_
 

+ 
_

 
B 

_
 

_
 

o O 
o 

„
O

 
„

o
 

_
 

0
.

 
O

 
O

 
0 

O
 

_
.

 
_

_
 

._ 
. 

.. 
I 

I 
I 

_
 

G
 

_
 

_ 
A 

_
 

_
 

I 
I 

I 
I 

I 
_

 
I 

I I 
I 

.
.

 
_

 
_
 

_
3

_
 

0 
0 

0 
0 

_
 

v
.

.
 

_
 

2 
_
 

_
 

3
_

 
O

 
0 

O
 

O
 

O
 

_
 

O
 

O
 

O
 

O
 

O
 

_
 

_
.

 
_ _ 

_ 
z 

_ 
J

.
 

_
.

 
_

.
 

_ 
_ 

_ 
_ 

_
 

_
 

_
 

O
 

_
 

na 
_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

.
_

 
—

I
L

 
I

I
I

I
I

 
'

I
I

I
'

I
'

I
'

I
—

 
P 

- 
m

 
—

l
'

L
l

'
r

I
'

l
 

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
 

L 
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

 
I 

I
I

I
I

I
I

I
 

+
.

 
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

 
I 

I
I

I
I

I
 

+ 

_
 

. 
_
 

_
 

0 
_

 
_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

„ 
„ „ 

e 
„ 

a 
„ „ „ 

„ 
„ 

„ 
. 

.
1

 
] 

. 
_
 

_
 

_
 

n 
_
 

+ 
.

T
 

_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

_ 
. 

_ 
e 

_ 
_

_
|

L
_

 
_ 

. 
. 

_ 
. 

_
 

. 
O

 
0 0 

O
 

_
 

i _
 

S 
_
 

_
 

_
 

5 
O

 
5 

O
 

O
 

O
 

_
 

0 O 
O

 
0 0 

0 
_
 

_
 

_
 

_
 

5 
3 

5 5 
_

 
u

.
.

.
.

.
.

 
_
 

n 
_

 
+ 

_
 

_
 

4 
o 

6 
4 

5 
7 

_
 

1 
7 

3 
2 

2 
3 

_
 

_
 

_
 

. 
6 

3 0
.

 
7

.
 

_
 

a
.

 
_
 

Z 
_
 

2 
_

 
_

 
9 

6 
2 9 

6 
3 

. 
9 

5 
2 

9 
6 

3 
_
 

_
 

_
.

 
_
 

2 3 
4 

.
4

.
 

_
 

.
.

.
u

 
_
 

g 
_

 
.

m
_

 
_
 

1 
2 

3 
3 

4 
5 _ 

.
1

 
2 3 3 

4
.

 
5 

_
 

_
.

 
_
 

_
 

3 
3 

3 
3 

_
 

S 
_
 

.
1

 
_
 

L
u

.
 

_
 

3 
3 

3 
3 

3 
3 _ 
3 

3 3 
3 

3 
3 

. 
.

_
 

. 
_
 

I 
I 

I , 
_
 

e 
_
 

_
 

: 
~

 
—

 
I 

, 
I I 

I 
I 

_
 

, I 
, , 

I I- 
.

_
 

. 

"
2

“
 

o 
o 

o 
0

"
 

Z 
„ 

„
B

n
2

n
o

 
0 

o 
o

.
 

O
 

o
n

a
 

o o 
o 

o 
o

"
 

„ 
.

_
 

'
L

'
I

l
l

l
 

I
I

I
I

I
 

I
I

I
I

I
—

 
I 

? 
I

I
I

I
I

I
 

*
I

I
T

I
I

I
I

I
I

.
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

 
I

I
I

I
I

I
I

 
I

I
.

 
I

I
I

I
I

I
I

I
I

 
I

1
 

I
I

I
I

I
 

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

1
 

_
 

_
 

_
 

.
3

 
_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

_
 

„ 
„ 

„
.

 
„ m 

„vm 
„ 

„ 
K 

_
 

h 
„ 

K 
„

.
 

_
 

_
 

„
u

.
.

.
 

0
K

 
_
 

.
.

.
.

.
.

 
_
 

b 
P

u
 

_
 

_
 

P 
0 

_
 

P 
O

 
_
 

D
.

 
o 

_
 

_
_

 
_

 
m

 
3 

_
 

e 
_

6
 

m
 

t 
_
 

_
 

.
.

.
u

 
3 

_
 

„
_

 
3 

_
 

w
 

3 
_

.
 

.
.

 
1

.
.

 
e 

7
.

.
 

.
_

 
h

.
 

_
 

I e 
a 

_
 

1
.

 
e 

9 
_
 

e 
1

.
.

 
_
 

6 
_
 

_
.

 
_ 

m
.

.
.

.
 

1 
_

.
 

a 
. 

P 
T 

r 
_ 

_
_

 
T 

2 
_ 

m
.

.
 

2 
.

_
 

m
.

.
.

 
1 

_
_

 
_

.
 

_
 

_
 

m
l

.
 

_
 

. 
_
 

. 
_
 

I 
I

I
.

 
. 

. 
I

l
.

-
l

u
-

 
ll 

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
I

I
 

.
I

I
 

.
I

—
I

I
I

I
 

I
I

 
I 

I
I

I
I

I
I

.
I

—
I

 



12295 5.33920 

0.34610 

0.35330 

I 
.I l 

I I 
I I 
I 

Temp. I 0.33240 
l 
I I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

2+ Tabela 4. zestawienie pozycji 11011 dwuwartościowago Jona un 

------------ r—---—-————-—--— ———-—-——— —--—----———-———-t 
'Próbka »1-----;5_§0§_t_§2-53_£2_t-§;3;§e _______ 
I T emp era t ._ I BIM 2+ [T] i A B [T] ł____________ł_ _________________ .1 ___________ _. ______ _ 
I I 0.31250 I 
i f : 0,00640 
?: I 0.31890 I _ 
I |' I 0.00695 
%Tem . I 0.32585 I 
I 0 I I_ 0.00650 
.2932K. ; 5.33235 I I I‘ _ I 0.00690 
I I 0.33925 I 
I |_ " I ._ O . 00730  

I I 0. 34655 I 
Inn—u-u-u-q-u-u-u—un-q-I-u-n—un— nun—hi-uh—n—I-l—u—I—q—m—m—a-n—u—u _____ 

% i ”  0.31330 ł 
I I‘ I 0.00655 

ł.. ił I 0.00660 
ITEmp. I 0.32645 I 
I __°~ ii „: 0.00690 
giga-K I 0.33335 : 
I, I I 0.00690 
I I 0.34025 I 
I :: I 0.00720 
I I 0.34745 I 
L___-_--__-_-L-________ ________-J_ __________________ 

”Rysunki 5 ~ 7 są przykładowłmi wykresami wyników uzyska- 

nych w trakcie badań wszystkich próbek. Wykres 5 przedstawią 

pierwszą pochodną sygnału ERP w temp. 2939K bez naświetlania 

próbki iaS + 80n2. Wykres 6 przedstawia pisrwszą pochodną 



- '96: ~— 

elf-Snail: ERP próbki iaS + 30n-2 + "1% Zn w temperaturze 219301! 

bez naświetlania. natomiast wykres 7 przedśtawia powyższą 

próbkę ' temperaturze 1639K. 

Rys. 5 
Próbka 1g ZnS + 30 mq J2 
Temp. 293 K 
BBZ-naświetlania 

1 . W 

EW] 
. _  .I. I 1 .n; " . 

r I I " T_ ' I ». 

'M ': z. 110 q qm: : .131 1 241 1.1... '31. 01. 



R y$.5 

Próbka 1q ZnS— +30c J2+1% Zn 
Temp. 293K 
Bezmświełlunia 

_ ..Blm T] 
3157:. .w? 353,2 350,7. aim-. -- 31'9‘3 ' 313,2 

31 2,3 31'ą9 ”ai-5,5" 3353 3:53; ::.-1:03 3117p 
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IDyskusja wyników1 

1. ”  Jak wynika z przedstawionych rezultatów'pomiarów, w bada- 

2? 

nych próbkach stwierdzono występowanie sześciu l inii ERP 
2+ jonu Mh . Przy pomocy znajomości położeń linii rezonanso- 

wyoh aekstetu obliczono izotropową stałą struktury nadsub— 

stelnej A. Ęyła ona dla wszystkich próbek taka sama i wy— 

„ nosiła: 

A = (64. :Ł 1) x 1o-4 o..—1 
Rachunki przeprowadzono według wzoru: [12] 

„ _ L  
I 

B+mI _ BqMII ; 2n 

Gdzie: g — współczynnik rozszczepienia spektroskopOWOĘOa ? 

' obliczeniaśh przyjęto g = 2.0. 

[.l- - nagneton Bohra, 

›mI— magnetyczna liczba kwantowa /Jądra/, 

"'I, B ""I - pole rezonansowe odpowiadają-ce. liniom 

z +mI i -mI_ 

Wartość A u 64 11.10"4I cm'i jest oharakterystyczna dla jonu. 

m2” w związkach AIIBVI [s, 9 ,  io, 13] . Szerokość każdej 

linii sekstetu wynosiła ok. o.oooo? T. Wartość ta jest zgod- 

na z danymi przedstawionymi np. w pracy [i] . gdzie podano 
2+ podobną szerokość połówkową linii Mn w sieci MgO dla 

prze’é‘typu Ii‘ ł>—'%>. * Tak wąśkie linie świadczą o 

niezwykle małej koncentracji jonów un2+ w Zns, dlatego że 

poszerzające linię ERP oddziaływanie wymienne jest małe 

wtody, gdy wzajemne odległości są duże [1€l' 

W celu określenia.wartości współczynnika rozszczepienia 

spektroskopowego g dla manganu.Mn2+ zarejestrowano wybraną 

losowo próbkę ZnS z niewielką ilością substancji używanej 
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do znacznikowania pola. DFPHI OL-iX- dwutenylo ’P ~pikrylo- 

hydrazy l l .  Po określeniu tą metodą z warunku rezonansu: 

hl) "' 3/1135 ' 
częstotliwości rezonansowej )) Iéwnej 9-4228 x 10-9 Hz. 
obliczono współczynnik rozszczepienia spektroskOpowego ;. 

równy: 

g = 2.0051; 0.002 
2+ 

wynosi 2.0022 [13,19] , 2.0024 [15] , ' naksagonalnej 

2.0018 [15] , w Znsz'zartość g hmosl 2.009 1 0.004 [16] . 

Bardziej zblizone wartości g stwierdzono'w związkach CdTe 

2.0067 [13,17,18] „ Zn'l'e 2.0057 [13] , 2.0105 [is, 18] . 
2.030 2.0051 [13]. . 0030 2.0041 gana]. Ta niewielka rózni- 
ca między.naszą wartością a danymi literaturowymi może wy— 

.nikać z niedokładności aparaturcwych. Wynika'to również z 

oddziaływania kwadropolowego.'poniewaz oddziaływania te 

przesuwają jednakowo wszystkie linie w strone wyższych pól 

[12]. ' 
Z tabeli. i wynika, ze odległosci pomiędzy omawianymi liniami 

zwiększają się w stronę wyzszych pól. Fakt ten ilustruje 

Wpływ na linię ERP m.in. efektów drugiego rzędu, t j .  zmian 

parametrów l inii ERP wynikających z uwzgąędnienia drugich 

przyblizeń w rachunku perturbacyjhśm dla hamiltonianu spoi- 

nowego. Zmiana odległości między kolejnymi liniami w zalez- 

ności od pola magnetycznego przedstawiona jest dla badanych 

próbek na rys.  8 1 9. 

Wszystkie próbki poddawano naŚWietlaniu światłem ultrafiola 

towym 365 nm. Położenie l ini i  sekstetu manganowego jak i , j e  

go intensywność pozostawały niezmienne. 
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Czułość spektrometru QX—2 wynosi 1011 spinów/gauee. Celem 

pracy nie.były badania ilościowe, ale można stwierdzić /w 

oparciu o czułość spektrometru/, że ilość rejestrowanych 

centrów paramagnetycznyoh /Mn2+/ lezy znacznie poniżej 

1 ppm. Jednakże w wyniku transportu masy w trakcie otrzymy- 

wania-próbek, zawartość manganu w aubatrataoh i produktach 

może być rózne. 

Stwierdzono brak zależności intensywności linii manganowej, 

szerokości połówkowej i odległości między liniami w sekste- 

oie od kąta obrotu w stosunku do kierunku pola magnetycz- 

inego. Jest to  potwierdzeniem stwierdzonego metodami opty- 

cznymi faktu, ze n.Wyniku procesu technologicznego otrzyma- 

no próbkę wpostaci~pol ikrysta l icznej .  

W badanych próbkach nielobeerwowano Bo linii jak wynikało- 

by to z przeprowadzonych peprzednio rozważań, lecz tylko 6. 

sytuacja ta jes t  typowa dla próbek polikrystalicznych [3,6, 

14, 19-27] . D.Curie [7] podaje, z e ' w  afalerycie /kubicz— 

nej odmianie ZnS/ obserwuje się 6 linii Mn2+ 

zaś /odmiana hekaagonalna/ — 30 linii Mn2+ 

. I wuroycre 

. Istnienie 6 

linii o współczynniku rozszczepienia_spektroskOpowego g . :  

= 2.0 podaje równiez D.L. Griscom [B] wskazując, ze jest 
2+ to główna linia jonu un w ezkłgch. ,M.Inoue [ślprzytacza 

wykresy struktury nadaubtelnej składającej się z 6 linii 

IIBVI /SnTe, PbTe/ oraz stwierdza, że widmo 
2 Mb + e Sumo składa się z 6 linii dla koncentracji Mn poni- 

zej o,a% atomowych. Staje się natomiast linią pojedyńozą 

-przy wyzszych-koncentracjach manganu. Stała struktury nad- 

aubtelnej A obliczona dla temperatury pokojowej wynosi dla 
1 4 -1 same 54,3 10-4 cm" , a dla PbTe 60 x 10' cm . aurny [iel 
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etuierdza, że linie ERP z g = 2.o odnoszą się do głównego 

przejścia elektronowego I— % n>-I>‘+ % m > :  . które odno- 

si się do spinu jądra Mn dając strukturę nadsubtelną skła- 

dającą się z 6 linii. Inne linie struktury subtelnej są 

'rozmyte i nie obserwowalne. Stała struktury nadsubtelnej A 

obliczona dla szkła 6340860 + o,ot%›at. Mn wynosi /64,8l3 

0.5/1 10'4 cm'i. 

Jak widać z przytoczonych-Wyżej 'pozyej i  literaturowych, 

2+ w związkach.AIIBYI nie jest zamknięta. .kwestia ERP jonu mn 

W szczególności istnieje niewiele informacji odnośnie zmian 
struktury nadsubtelnej widma Ek? tego jonu spowodowanego Wpły— 

'wem czynników'wyzszych.rzędów oraz momentu kwadrupolowego jąd— 

ra  manganu. Naturalną konsekwencją j es t ,  w oelu podjęcia prćoy 

wyjaśnienia obserwowanych efektów, przeprowadzenie pomiarów 

ERP w zakresie niższych temperatur z wykorzystaniem próbek mo— 

nokrystalicznych. 

Podziękowanie 

Dziękujemy dr A.Horodeckiemu z Zespołu Fizyki Ciała Sta— 

łego Uniwersytetu.Gdańskiego za dostarczenie próbek do badań. 
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Elektronowy rezonans paramagnetyezny jonu Mn2+ 

w samoaktywowanym ZnS 

Streszczenie 

W badaniach samoaktywowenego siarczku cynku metodą elek- 

tronowego rezonansu paramagnetycznego stwierdzono m.in. istnie- 

nie charakterystycznego dla jonu Mn2+ sekstetu l ini i  rezonanso— 

wycha w artykule przedstawione są wyniki badan przeprowadzonych. 

w zakresie temperatur 1200K — 2939K. 

W trakcie pomiarów próbkę utrzymywano w ciemnosci lub naświet- 

lano ją promieniowaniem UV 0 długosci 365 nm. 

Określono ńartość izotropowej s ta łe j  struktury nadsubtelnej ba— 

danego Jonu Jako a = /64i3 1/ . 10”4 on_1 oraz współczynnik 

rozszczepienia spektroskopowego - wynosił on g = 2,005 3,0,002.  

Electron paramagnetic resonans of.fln2+ inn 

in selfactivated ZnS. 

Summary 

Electron paramagnetic resonance investigation on self- 

aotivated ZnS samples gives six strong lines of  Mn2+ 
2+ 

ions 

substituted Zn in ZnS latt ice. The article presents the re- 

sults o f  measurements made in i209K - 2930K range with and 

without UV /365 nm/ irradiation. Hyperfine isotropic splitting 

constant A was found to  be /64 + 1/ . 10'4 cm'1 and spectro- 

sc0pic splitting coefficient 3 as 2,005.: 0.002. 
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Ene-3121503533 napauarnnrmfi pea Duane nona m2+ a c'auoalcnno- 
Harmon z::-s 

Peamue 

B nccxenonannxx BancaRTHBOBaHHOFOa mewone: axexrponnoro napanar-: 

nnrnoro pesonanca ycraaonaeno nanny npoqnu uoannenne cnexrpa nona 
2+ ' 

napranna ““1 . upononnxnch nauepenna B nuauaaone rennebaryp 120°R 

— 29303. Oépaaen xpaanxca B reunore ann ocnemmmca yxbrpawnoxero- 

BEI caeron gnnnofi 365 an. nna aroro nona Gaza onpenenena nocroxnh 

naa cnepxronnofi crpynrypu A = /64i1/10'_'4 Ol-l n xea¢¢nnnenr cnenrpo— 

cronnuecxoro pacmenxenna 2.005 t 0.002. 
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Jan Adamski, dan Staśkiewicz 

Instytut Inżynierii Materiałowej 
Wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie_ 

Łatwy do zbudowania.i tani praporcjonalnylstab111_ 

zator temperatury 

W praktyce laboratoryjnej, tak pomiarowej jak i technolo- 

gicznej, bardzo często  zachodzi potrzeba utrZymywania badanej- 

próbki w określonej. nie zmieniającej się przez dłuższy okres 

czasu temperaturze. Na rynku krajowym.istnieje niewiele urzą— 

dzeń /na przykład produkcji „Unipańh/ pozwalających na regulację 

i stabilizację temperatury w szerokim zakresie z dokładnością 

większą niż i _ o , 5 0 0 .  Ponadto są one stosunkowo drogie. 

. _ .Praoa niniejsza przedstawia pros ty ,  sprawdzony układ pro- 

porcjonalnego regulatora temperatury. Urządzenie to  jest  tanie 

i może być zbudowane w warunkach dowolnej pracowni pomiarowej. 

„_Sohemat regulatora przedstawia rysunek i. 

Czujnikiem rejestrującym temperaturę j es t  termOpara miedź—kon- 

stantan. Jeden z końców termOpary dotyka próbki umieszczonej 

wewnątrz pieca. drugi koniec termostatowany j e s t  w mieszaninie 

wody z lodem. Żądaną wartość temperatury próbki ustala się przy 

posocy potencjometru dziesięcioobrotowego /1o k/ pracującego w 

układzie dzielnika napięciowego. Sygnały.napięciowe z tego po- 

tencjometru U0 1 U; przekazywane są do odpowiednich wejść 

wzmacniaczy operacyjnych W1 i wz. Wzmacniacz różnicowy realizu-- 

j e  odejmowanie zadawanego napięcia Uo od sygnału.napięeiowego 

ET z termOpary. Wynik te j  operac j i ,  zwany sygnałem błędu 

01 : ET ~ Uo j es t  przekazywany do wzmacniacza W2. wzmacniacz 

ten dokonuje operacj i  odejmowania sygnału błędu od nastawionego 
_ . __. _ . _' .. . sygnału napięCIOWBEO UO. Sygnał napięciowy U2 uzyskany na jego 
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HU? 
. ? «1530? 

71' 

"4 ‘IL „.! » ‘7 zmar .‘m, 

+25 V 

Rys. 1. Praporcjonalny regulator temperatury 

Preportionél Temperature controller. 

'wyjściu steruje paprzez wzmacniacz końcowy złożony z trahzyato- 

rów T i '  T2, T3 prądem I płynącym przez grzejnik pieca o Opor— 
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Prąd ten jest równy: 

2 (1-) 
gdzie: K ' —  pewna s ta ła .  

Proces stabi l izacj i  określonej wartości temperatury Jest 

-następujący: jeżęl i  układ-znajduje się w Waxunkach uatalonyan 

to spełnione są następujące związkiż 

ET _. „o .= 2 (z) 

Wyprowadzenie układu stabilizatafa ze Stanu ustalanego mażliwe 

jes t  w trzech wypfidkach: „ 

1/ przez zmianę napięcia ET1°dPOWiadflt0 zmianie tempęxatumy 

próbki. 

Sytuację tę Opisują następujące relacjeł 

% = <>< T (4) 
ET _ Uo = U1 (5) 

U; # O, UO : canst, U0 : const (6) 

gdzie — współczynnik siły termoelektrycznej termopary- 

Wielkoać prądu płynącego p rzez  grzejnik.wynosi w tych.warunkach: 

I = Ii (U; - ET + Un.) (7) 

skąd: . › , 
”"'—”31 =; -—- K (8)? 

ET „ 2 ,  

co  można przedstawić w-postaci skończonycnggrzyxąstćw jaka; 

A I. = .. KARI, (9) 

Z zaleinoacl (9) Wynika, że zmiany napięcia texmopary'ńywołują„ 

pfoporcjonalną, o znaku przeciwnym, zmianę prądu płynącego 

przez grzałką. 
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Pow0duje t o  z kolei zmiany mocy wydzielanej na grzejnika: 

AP =. (A I) 2 . a ' [1a) 
czyli po podeteWieniu (4] i (9) : 

AP - 3112 ą2(AT) 2 = 0 (11) 
Wynika stąd, że  dla odpowiedniej wartości współczynnika K 

układ będzie przeoiwdziałał zmianą temPeratury poprzez zmianę 

'mooy wydzielanej na grzejnika. 

2/ zmienia sie napięcie Uo zadające temperaturę. 

Rozumująo jak w punkcie 1 otrzyaujemy: 

A; f;. (1 w) A u; ' (12) 

'
I

!
 gdzie: 

5 ll 

C
F

: 
0 

. 

Zmianom prądu Odpowiada_przyrost lub ubytek mocy wydzielanej 

na grzałce:  _ 

: a p  .; k2 e ( 1  +w) 2 (1303)?“ (13) 

3/ superpozycja praypadków 1 i 2 co odpowiada równoczesnej zmianie 

zadawanej teMperatury i połąozonej z nią zmianie temperatury 

próbki. Przypadek ten ma miejsce przy regulacji temperatury 

w piecu. Zmiana nastawionej wartości temperatury powoduje 

zgodnie z punktem 2 zmianę, w tym samym kierunku, mocy wy- 

dzielanej na grzejnika. Pociąga t o - z e  sobą zmianę temperatu— 

r y  p róbk i . -Jeś l i  wartość nastawionej temperatury przyjmie 

określoną wielkość / tzn. ustalona zostanie wartość napięć 

UO i U ; / ,  t o  uk ład  będzie zmierzał da le j  do stanu uś t a l o n e - v -  

go W sposób Opisany w punkcie 1. OznaOZa t o ,  ż e  do pieca dos- 

tarczana j e s t  moc: 

P" : I2 it = 1:2 ('u' ) 2 n _ - (14) O 
D 

Zależnie od transmisji układu praktycznego złożonego z pieca 
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i termOpary pomiarowej, t j .  od dynamicznego-sprzężenia-ciep1— 

nego między piecem a próbką, należy dobrać odpowiednią war- 

tość wzmocnienia układu regulatora. /Zakłada s i ę ,  że  czujnik~ 

temperatury próoki - termopara, pozosta je w równowadze termo— 

dynamicznej z próbką./ 

Transmisję układu piec — termoPaxa_dęf1n1uJe się jako: 

_ "' (t) T ("') = W (15) 
gdzie: t - oznacza czas, . 

E&(t)- napięcie z termopary zależne od czasu 

I (t)- prąd płynący przez grzejnik zależny od czasu. . 

W omawianym układzie regulatora wzmocnienie dobiera się war- 

tościami rezystorów R 1 RQ . Rezystory R4 1 RE tworząż 1 
dzielnik, który zapewnia utrzymanie warunku pracy: 

U0 max = oś T max:. kid) 

gdzie: Uo max — maksymalna wartość nastawionego napięcia, 

T max ~ maksymalna wartość temperatury pracy. 

Rezystory R2 ina ustalają taką wartosć napięcia U;, aby wa- 
runek stabilizacji zapewniony-był w .ca ł ya  zakresie tempera- 

tury pracy regulatora. 

Układ rezystorów na, 37, RB zabezpiecza układ pieca zapew- 

niając zanik prądu płynącego przez grzałkę w razie uszkodze- 

nia termopary, tzn. w wypadku zaniku napięcia ET'*  

Opisany regulator temperatury stosowany jest w naszym la- 

boratorium /Laboratoriua Badan.Magnetycznych IIM/ dla stabili- 

zacji i regulacji temperatury próbki we wnęce spektrometru 

elektronowego rezonansu paramagnetycznego oraz w układach.po- 

miarowych do badania zaleznosci temperaturowych.oporności właś- 

ciwej półprzewodników. Rysunek 2.przedstawia układ temperaturo- 
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Ryśunek 2. Zastosowanie regulatora do stabilizacji tempera—= 
tury we wnęce spektrometru ERP. ' 

An application of the regulator for temperature sta- 

.bilization in the resonanse cavity of EPT spectro- 
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wy stosowany w spektrometrze EPR. Opis rysunku zawiera dosta- 

teczne objaśnienie jego działania. Woltomierz V—534 o Opornoś- 

c i  wejściowej rzedu ioo M służy do odczytu napiecia z termopa— 

U w—a g 1 : 

1. 

2. 

4. 

Te 

Układ elektroniczny regulatora umieszczony jest  w termo— 

stacie olejowym stabilizowanym na poziomie ok, 30°C z 

dokładnością 0,500. 

Zakres temperatury pracy regulatora można rozszerzyć przez 

zastosowanie innego rodzaju termOpary. 

Żądaną,dla danych warunków eksperymentalnych, moc grzejni— 

ka mozna zapewnić padając stopień wzmacniacza mocy regula- 

tora o odpowiedniej wydajności prądowej. 

Zastosowanie jako wzmacniacza wejściowego układu scalone— 

go o mnieZym dryfcie termicznyn, np. 725 daje możliwość; 

polepszenie stabilizacji regulatora. 

Przy pracy w zakresie temperatur ujemnych nalezy natural- 

nie zmienić koncówki.tern0par-y na wejściu wzmacniacza Wi. 

Niskie temperatury uzyskiwano odparowując gwałtownie ciek— 

ły azot i wprowadzając oziębiony gaz do wnęki pomiarowej; 

dla otrzymania temperatur wyzszych_od temperatury pokojo- 

wej używano sprężonego technicznego azotu lub stosowano 

atmosferę powietrza. 

Najkorzystniejszą transmisją układu czyl i  sprzężenie dy- 

inamiozne między mocą pieca a sygnałem wejściowym na regu— 

lator zapewniano optymalizując ciśnienie gazu przepływa— 

Jącego przez piec. 

Li teratura:  

M.Henkiki, C;M..Penchina: J.of Phys. E/ Scientific Instruments/ 
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fiatWy do zbudowania i tani proporcjonalny stabili— 
zator temperatury _ 

Streszczenie 

W artykule opisano stabilny. łatwy do zbudowania i tani 

regulator temperatury oparty na układzie ocalonym 747 współ- 

pracującym z termoparą miedź-konstantan. Regulator ten pozwa- 

‘la na pracę w zakresie temperatur —20000 + 400°C ze stabiliza— 

cją : o.2°C. 

Easy to  build and low costproportional temperatura 

stabilizer 

Summary- 

In article we describe & stable, easy to build and lou” 

cost  temperature regulator based on 747 integrated circuit 

unich is used with cccpcr - konstantan thermocouple. 

This regulator korka in„3ą2o000 * 400°C tcmperature rouge 

with.i o,2°c stability. 

HPOCTOH AIS nocrpoenua ! Hez0p0r0fi*npon0pnaonalbnufi telnepafypafifi 

peryrarop 

Pccmue 

'B crarae npercranren neroPoroH a upocroa nas nocrpoenna reunepa- 

rypnuh peryrarop, paóoramunń na nurerpaxbnou ycnrnrexe 747 connect- 

no 0 repnonapofi garb—xoacranran. Peryrxrop loner paóorart n-xnanan' 

"sono —20000-+-4OOOC co oraónrŁBOcrbn : 0,200. 
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