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Idea ogolna jest zawsze abstrakcjq i wlasnie dlatego

jest pewnego rodzaju zaprzeczeniem rzeczywistego zycia...,

Mysl ludzka, a w konsekwencji i nauka, moze pojqc

i nazwac¢ tylko ogélne znaczenie rzeczywistych zdarzen,

ich zwiqzki, ich prawa, mowiqc krocej, to wszystko co jest

trwate w ich ciqglych transformacjach, ale nigdy nie jest

w stanie pojqc ich strony materialnej, indywidualnej, pulsujqcej,

ze sie tak wyraze, realnosciq i zZyciem, i dlatego lotnej i nieuchwytnej.
Nauka pojmuje mysl o rzeczywistosci, ale nie samq rzeczywistos¢,
mysl o zyciu, ale nie samo zZycie. Oto granica, w rzeczywistosci
granica nieprzekraczalna, poniewaz thwi w samej naturze myslenia,
bedacego jedynym narzedziem nauki.

Mikhael Bakunin, God and the State, New Y ork, Dover 1970

PRZEDMOWA

W retrospekcji rozwoju nauki dostrzegamy charakterystyczne cechy poszczegol-
nych okreséw i staramy si¢ nada¢ im symbolizujace je nazwy. I tak wiek osiemnasty
byl wiekiem ,,nauki”, wiek dziewigtnasty ,,wiekiem pary wodnej i elektrycznosci”.
Jaka nazwe¢ przypisywac bgdziemy zakonczonemu stuleciu? Czy byl to wiek podboju
kosmosu, czy wiek energii atomowej? Bilans odkry¢, jakie przyniést wiek dwudzie-
sty, udowadnia, ze jednoznaczne nazwanie go nie jest mozliwe. Ogromny rozwdj na-
uki w obecnym wieku uzmystawia nam postepujace jej réoznicowanie, ale réwniez
poszerza nasze pole widzenia, co pozwala zauwazy¢ tendencje unifikujace. Wynika to,
po pierwsze stad, ze za bardziej szczegblowa analiza rzeczywistosci zachodzi jej pet-
niejsza synteza pojeciowa. Po drugie fizyczne badania naukowe, bez wzglgdu na to,
w jakiej dyscyplinie sa wykonywane, zawsze dotycza tej samej materii i jedynie
w procesie oddziatywania materii z energia przejawiaja nieskonczone bogactwo zja-
wisk. Fakty te wskazuja na to, ze zdobyta wiedza nigdy nie jest absolutna, a wszelka
informacja o otaczajacej rzeczywistosci nie jest doskonala; uwidaczniaja one rowniez
potrzebeg zajmowania sig dzisiaj wieloma szczeg6élowymi zagadnieniami.

Dziedzina wiedzy zawarta w niniejszej ksiazce jest metrologia, co odpowiada w po-
jeciu zjawiskowym empirycznemu poznawaniu, pozornie stosunkowo waska dziedzina
nauki. Mimo to opracowanie, ktore otrzymuje czytelnik, nie jest w stanie ani w pelni
odzwierciedli¢ bogactwa przedstawianej dyscypliny naukowej, ani ukaza¢ dynamiki



jej rozwoju. By¢ moze czytelnik po zapoznaniu si¢ z przytoczonymi faktami, siggnie
do cytowanej literatury ujmujacej prezentowane zagadnienia w sposob bardziej szcze-
gbtowy.

Jak w wielu zjawiskach fizycznych, tak i tu pierwotny obraz tresci ksiazki nie byt
ostro zarysowany. Klarowno$¢ uzyskiwal dopiero z chwila dostrzegania w empirycz-
nym poznawaniu materii, ktoéra to ujawnia bogactwo zjawisk otaczajacej nas rzeczy-
wistos$ci.

Pomiary praktyczne uzywane sa od tysigcy lat. Celem ich jest ustalenie wartosci
wlasciwosci realnych obiektow podlegajacych poréwnaniu i wymianie, dlatego wia-
sciwosci te porownuje si¢ z wlasciwosciami przyjetych wzorcow, ustala si¢ granice,
w ktorych wihasciwosci te leza na skutek bltedéw pomiarowych. Pomiary praktyczne
obejmuja wigc przyjecie wzorcoOw, porownanie ich wlasciwosci z wlasciwosciami
obiektéw badanych, ustalenie prawdopodobnych granic popetnianych przy tym bile-
dow i metody ich liczenia.

Pomiary stanowity podstawe rozrachunkéw migdzyludzkich i tak wrastaly w nasze
praktyczne zycie, ze nie widzieliSmy potrzeby tworzenia ich ogélnej nadbudowy teo-
retycznej, a tym samym rozwiazywania podstawowych problemoéw nauki o mierzeniu.
Nie mozna chyba zapomnie¢ o tej nagromadzonej wielopokoleniowej wiedzy empi-
rycznej miernictwa.

Nauka o pomiarach, metrologia, musi spetnia¢ nieco inne zadania. Jak kazda na-
uka, zajmuje si¢ nie obiektami materialnymi, lecz abstrakcjami obejmujacymi cate
klasy wlasciwosci obiektow. Metrologia jest nauka stosunkowo mtoda, rodzaca si¢ na
naszych oczach. Jej istota jest teoretyczne, gtdéwnie matematyczne, ustalenie zasad
calego miernictwa, bez ograniczenia si¢ do opisu konkretnych jego czesci.

Jestesmy na poczatku XXI wieku. Technika i technologia oparte beda réwniez na
przeplywie informacji, a nie jak dotad, tylko na energii. Ta jako$ciowa zmiana pocia-
ga za soba rzeczowa i metodologiczna zmiang w wielu naukach. Jakoséciowa 1 ilo-
sciowa zmiana doplywajacej informacji z otaczajacego nas §wiata w nowym $wietle
stawia dotychczasowe problemy oraz wymusza tworzenie nowych koncepcji. Te nowe
sytuacje wymagaja rozwoju badan o charakterze interdyscyplinarnym. Do takich nale-
zy metrologia'.

Zycie codzienne u$wiadamia nam, Ze otacza nas §wiat realny, materialny, od nas
niezalezny, ktory jest dla nas obiektem poznania. Nasza swiadomo$¢ odwzorowuje ten
$wiat w postaci stow i1 zdan, obrazow, liczb i tym podobnych abstrakcji stworzonych
przez nas samych jako odbiorcéw procesu poznawczego. Ten fakt uswiadamia nam,
Ze musi istnie¢ ogniwo, ttumaczace materialng rzeczywistos¢ na abstrakcje obrazow
naszej swiadomosci.

Metodami poznawczymi moga by¢ obserwacje zycia codziennego, w ktoérych
zmysly uzyskane sa jako srodki poznania. To my jeste§my zar6wno zespolem narzedzi

1 . . . . .
Metrologia — nauka o mierzeniu, z greckiego metron — miara oraz logos — stowo, nauka.



poznania, jak i odbiorca wynikow ich pracy. Ten dualizm ukazuje nam stabo$¢ bezpo-
sredniej obserwacji jako metody poznawczej, poniewaz wyniki jej zaleza
w istotny sposob od indywidualnych cech obserwatora.

.»Metrologia nalezy do nauk poznawczych, stworzonych w celu uzyskania w swia-
domosci cztowieka obrazu otaczajqcego go swiata. Jak w kazdej galezi nauki, proces
poznawczy przebiega co najmniej przez dwa ogniwa: przedmiot poznania i odbiorce
wynikow procesu poznawczego. Przedmiotem poznania jest otaczajqcy nas swiat zbu-
dowany z rzeczy martwych i wypelniony istotami Zywymi. Na podstawie doswiadcze-
nia zycia codziennego przyjmujemy, ze swiat ten jest realny, od nas niezalezny. Chwi-
lowym stanom rzeczy i istot odpowiadajq okreslone stany energetyczne otaczajqcych
je pol elektrycznych, cieplnych, optycznych i innych. W procesie poznawczym czer-
piemy informacje o obiektach tego Swiata za pomocq sygnatow powstajqcych przy
zmianach tych p6l’”.

Czesto w rozwazaniach pojawia sig pytanie: jakie metody i $rodki i kiedy moga
by¢ wykorzystane do tworzenia naukowego pogladu na $wiat? Nauka jest to zbior
twierdzen prawdziwych lub aktualnie powszechnie za prawdziwe uwazanych,
sprawdzonych do§wiadczalnie’. Czy wigc wyniki obserwacji bezposredniej spehiaja
warunek powszechno$ci, czy sprawdzalnosci doswiadczalnej? Nie mozemy udowod-
ni¢ prawdziwosci naszych pogladow na §wiat; mozemy jedynie przyja¢ aktualnie naj-
bardziej prawdopodobny stan ich interpretacji.

Janusz Mroczka

2 Konferencja IME, PWr., Podstawowe problemy metrologii, Lewin Ktodzki, 6-8 czerwca 1974 r.
? Definicja podana przez B. Russela.






rozproszenie Swiatla, pomiary posrednie,
agregaty fraktalne, problem odwrotny,
pomiary nefelometryczne, pomiary turbidymetryczne

Janusz MROCZKA*
Mariusz WOZNIAK*

METROLOGICZNE UWARUNKOWANIA
MODELU FRAKTALNEGO FAZY ROZPROSZONEJ
W ANALIZIE WEASCIWOSCI CZASTEK
UKLADOW DYSPERSYJNYCH
Z WYKORZYSTANIEM SWIATEA ROZPROSZONEGO

Opracowanie przedstawia wybrane aspekty wykorzystania modeli fraktalnych agregatow czastek
do opisu wilasciwosci fazy rozproszonej uktadow dyspersyjnych w pomiarach posrednich z za-
stosowaniem $wiatta rozproszonego. Po przedstawieniu probleméw charakterystycznych dla stoso-
wanych obecnie na szeroka skalg réznych metod pomiarowych przedstawiono istotne zalety wyni-
kajace z wykorzystania metod optycznych, a w szczegdlnosci w przypadku agregatow mikro-
i nanoczastek, metod opartych na prezentowanym modelu fraktalnym. W pracy omoéwiono proces
agregacji limitowanej dyfuzja (DLA) oraz model matematyczny wykorzystywany do opisu agrega-
tow. Przedstawiono wykorzystywane teorie rozproszenia $wiatta (Rayleigha—Gansa—Debye’a, RGD-
FA, Lorenza—Mie oraz T-Matrix) i ich zastosowanie. Omawiajac metody nefelometryczna i turbidy-
metryczng do pomiaru wiasciwosci agregatow czastek szczegdlng uwage zwrdcono na wystgpujace
w nich trudnosci pomiarowe oraz metody rozwiazania powstajacych problemow. Ponadto przedsta-
wiono algorytmy estymacji parametrow agregatow fraktalnych na podstawie diagramoéw rozprosze-
nia uzyskanych w pomiarach nefelometrycznych. Wskazano rowniez wpltyw parametréw fraktalnych
(w szczegolnosci wymiaru fraktalnego i promienia bezwladnosci agregatow) na charakterystyki
elektromagnetyczne zarowno w metodzie turbidymetrycznej, jak i nefelometrycznej. We wnioskach
wynikajacych z opracowania szczegdlnie podkreslono zalety wykorzystania modelu fraktalnego
w opisie wlasciwosci fazy rozproszonej agregatow czastek. Podkreslono rowniez potrzebg dalszych
prac majacych na celu budowg kompleksowego modelu odwrotnego analizowanych zjawisk oraz
umozliwiajacego peing charakterystyke szerszej gamy zwigzkow chemicznych.

* Katedra Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej, Politechnika Wroctawska, ul. B. Prusa 53/55,
50-317 Wroctaw.
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1. WSTEP

Nanoczastki i agregaty czastek sa obecnie przedmiotem intensywnego zaintereso-
wania osrodkow naukowych na catym $wiecie. Jest to $Sci§le zwiazane z ich unikato-
wymi i niezwykle interesujacymi wlasciwosciami znajdujacymi coraz szersze zasto-
sowanie w wielu dziedzinach zycia. Wérod szczegdlnych wilasciwosci nanoczastek
nalezy przede wszystkim wymieni¢ duza reaktywnos$¢ (bardzo duzy stosunek po-
wierzchni czynnej czastek do ich objetosci), wystgpowanie efektow kwantowych (np.
powierzchniowego rezonansu plazmowego), zdolno$¢ do niespotykanej dyfuzji ter-
micznej oraz tatwos¢ transportu w ptynach. Obecnie z powodzeniem zaczyna si¢ je
wykorzystywaé w produkcji kwantowych zrodet swiatta [1], elementéw ogniw pali-
wowych [2] czy zaawansowanej ceramiki [3]. Zwigkszajace si¢ zainteresowanie na-
notechnologia powoduje to, ze w niedlugim czasie bedzie ona obecna w prawie kazdej
dziedzinie naszego zycia.

Rys. 1. Wystgpowanie nanoczastek: a) piec plazmowy do produkcji nanoproszkoéw, b) ptomien i sadza,
¢) reaktor termojadrowy, d) zawiesina i przebiegajacy w niej proces agregacji
Fig. 1. Nanoparticles in various fields: a) plasma reactor for nanopowder production,
b) flame and soot, ¢) thermonuclear reactor, d) suspension and aggregation

Wigkszo$¢ procesow przemystowych, zwlaszcza zwiazanych z agregacja nano-
czastek, wymaga nieustannego kontrolowania parametréw produkcji. Stosowane
obecnie metody pomiarowe réozne od metod optycznych to przede wszystkim: prze-
siewanie, metoda sedymentacyjna, metoda konduktometryczna, metody pomiarow
mikroskopowych, metody chromatograficzne oraz analiza akustyczna. Wszystkie one,
z wyjatkiem metody akustycznej, umozliwiaja analizg rozktadu wielkos$ci oraz innych
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parametrow czastek w znacznie ograniczonym zakresie zaleznym od konkretnego
zastosowania, ale przede wszystkim praktycznie nie nadaja si¢ do pomiardéw in situ
w urzadzeniach przemystowych lub w pomiarach procesow dynamicznych. Probko-
wanie, przenoszenie oraz przygotowywanie probek w tych metodach zmienia wtasci-
wosci analizowanych uktadow, a przez to czyni dyskusyjnymi wiarygodnos$¢ uzyski-
wanych rezultatow.

Rowniez stosowane obecnie na szersza skalg optyczne uktady pomiarowe nie sa
wolne od wad czyniacych je klopotliwymi, a w wigkszosci przypadkéw nawet nie-
mozliwymi do zastosowania w urzadzeniach przemystowych. Dodatkowo nie sa one
przystosowane do analizy uktadow dyspersyjnych tak ztozonych, z jakimi mamy do
czynienia w przypadku agregatéw mikro- i nanoczastek. Trudno$ci pomiarowe w tych
systemach wynikaja m.in. z konieczno$ci zapewnienia pelnego dostepu optycznego do
analizowanego obszaru (pomiary nalezy wykonywa¢ w szerokim zakresie katow roz-
proszenia) oraz mozliwie malej objgtosci badanej probki.

W tym opracowaniu przedstawiono modele i metody umozliwiajace pomiar wila-
sciwo$ci ztozonych uktadow dyspersyjnych dzigki wykorzystaniu teorii fraktali do
modelowania agregatow mikro- i nanoczastek. Celem prowadzonych badan jest sku-
teczna analiza agregatow na znaczne odleglosci (od kilku centymetréw do kilku me-
trow), jak rowniez przy skrajnie waskim dostgpie optycznym do badanej probki. Do-
celowe rozwiazanie bedzie moglo by¢ z tatwoscia zastosowane w roznego rodzaju
reaktorach czy piecach, czyli wszedzie tam, gdzie podstawowym reagentem sg agre-
gaty czastek.

Pomiar wlasciwosci uktadéw dyspersyjnych, w ktérych faze rozproszona stanowia
agregaty czastek, jest bardzo istotny nie tylko w pojeciu naukowym i technologicz-
nym, lecz rowniez wazny jest ze wzgledow bezpieczenstwa. Nanoczastki z jednej
strony sa bowiem kluczowym elementem wielu aplikacji, a z drugiej strony w licz-
nych osrodkach wystepuja jako sktadnik niepozadany, a czgsto nawet niebezpieczny.
Opisywana sytuacja wystgpuje np. w reaktorach jadrowych, gdzie zbierajace si¢
zanieczyszczenia moga stanowi¢ powazne zagrozenie. Podobny problem stanowi fil-
tracja roznego rodzaju alergenow czy aerozoli, ktére z jednej strony przez swoja re-
aktywno$¢ sa niezwykle niebezpiecznymi dla czlowieka, a z drugiej stanowia nie-
unikniony produkt uboczny wielu proceséw produkcyjnych.

2. ANALIZA WIELKOSCI CZASTEK UKLADOW DYSPERSYINYCH

2.1. UKLADY DYSPERSYINE

Uktadem dyspersyjnym nazywamy uktad co najmniej dwufazowy zlozony z fazy
dyspersyjnej i rozproszonej. W zaleznosci od stanu skupienia fazy dyspersyjnej i roz-
proszonej stosuje si¢ podziat uktadéow dyspersyjnych przedstawiony w tabeli 1 [4].
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Klasyfikacja ta zawiera roztwory ztozone z substancji w roznych stanach skupienia
oraz o bardzo zréznicowanych wielkosciach czastek (od pojedynczych nanometrow
do kilku milimetréw). Wtasciwosci tak szerokiej grupy zwiazkéw moga zatem skraj-
nie r6zni¢ si¢ od siebie. W prezentowanej pracy glownym celem jest analiza uktadow
koloidalnych, w ktérych faze rozproszona stanowia czasteczki ciat statych o wielkosci
w przedziale od kilku nanometrow do kilku mikrometrow, a faza dyspersyjna sa cie-
cze lub gazy.

Tabela 1. Podziat uktadéw dyspersyjnych [4]
Table 1. Classification of dispersion systems [4]

Osrodek dyspersyjny
cialo state ciecz gaz
Faza ciato stale |zawiesiny stale |zawiesiny, roztwory koloidalne |aerosole state
rozproszona |ciecz zele emulsje aerosole (mgly, pary)
gaz piany state piany mieszaniny gazow

Czasteczki fazy rozproszonej uktadoéw dyspersyjnych maja bardzo czgsto niere-
gularny ksztalt, ktérego nie da si¢ opisa¢ w relatywnie prosty sposob. W przypadku
klasycznego podejscia do analizy ich wielkosci stosuje si¢ zatem model kulisty cza-
steczek fazy rozproszonej, okre§lajac w tym celu $rednice zastgpcza [5—7] lub ana-
logicznie promien zastgpczy. W literaturze mozna znalez¢ kilkana$cie roznych defi-
nicji $rednicy zastgpczej (m.in. $rednica objgtosci, srednica powierzchni, $rednica
objetosci powierzchniowej, $rednica powierzchni rzutu, $rednica obwodu, $rednica
Fereta, §rednica Martina) [6, 7], ktére wykorzystuje si¢ w zaleznosci od stosowane;j
metody pomiarowej. Przyktadowo podczas analizy mikroskopowej widzimy zwykle
jedynie rzut losowo ustawionej czasteczki na ptaszczyzng. Dlatego tez za $rednice
pomiarowa przyjmuje si¢ odlegto$¢ migdzy para rownolegtych stycznych do konturu
rzutu czastki ($rednica Fereta) lub dtugos¢ cigciwy rzutu czastki (Srednica Martina)
[6]. Wykorzystujac do analizy wielkosci czastek uktadow dyspersyjnych techniki
rozproszenia §wiatta, jako Srednice zastepcza stosuje si¢ zazwyczaj Srednice d, kuli
0 objetosci rownej objetosci badanej czastki, zwana $rednica objetosci.

Przedstawione w opracowaniu podej$cie umozliwia analiz¢ bardzo ztozonych
uktadow dzigki zastosowaniu teorii fraktalnej do opisu agregatéw czastek fazy rozpro-
szonej. Pojedyncze agregaty opisywanych roztworéow skladaja si¢ z kilku do kilkuset,
a czasami nawet kilku tysiecy pojedynczych czastek. Doktadniejszy opis stosowanego
modelu fraktalnego znajduje si¢ w dalszej czgSci niniejszego opracowania. W tym
miejscu nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze podobnie jak w przypadku prostszych ukta-
dow dyspersyjnych (i prostszych modeli) réwniez czasteczki wchodzace w skiad
agregatow moga nie by¢ kuliste. Ze wzgledu na niewielkie rozmiary sa jednak o wiele
bardziej zblizone do idealnego ksztaltu, stosowane zatem przyblizenie jest doktadniej-
sze.
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Rzeczywiste uktady dyspersyjne bardzo rzadko sktadaja si¢ z czastek monodysper-
syjnych (o jednakowej $rednicy); znacznie czg$ciej mamy do czynienia z uktadami
polidyspersyjnymi. Dodatkowo nalezy wzia¢ pod uwagg to, ze rozktad wielko$ci cza-
stek fazy rozproszonej jest jednym z najwazniejszych parametrow wptywajacych na
wlasciwosci optyczne analizowanego o$rodka. Dlatego tez mozliwie doktadny
opis wielkosci czastek analizowanego uktadu dyspersyjnego ma istotne znaczenie
w doktadnos$ci realizowanego modelu. W badaniach optycznych uktadéw dyspersy;j-
nych sposrod wielu znanych rozktadow zmiennej losowej [8] wykorzystuje si¢ naste-
pujace [4, 6]:

e rozklad Gamma,

e rozktad logarytmiczno-normalny,

e rozktad Junge’a.

W opracowaniu do opisu rozktadu wielkosci czastek agregatow wykorzystano roz-
ktad logarytmiczno-normalny [4, 6, 9, 10]. Funkcja rozktadu ggstosci prawdopodo-
bienstwa ma w jego przypadku nast¢pujaca postac:

1 () -u)
f(r)= VpS\/E exp( 242 J (1)

gdzie zalezno$¢ pomiedzy klasycznymi parametrami tego rozktadu (u, s) a wartoscia
srednig promienia czastek 7, 1 odchyleniem standardowym o jest opisana przez rowna-
nia:

2
s
,u=lnrp—7 2)

s= ln(j—j + 1] 3)

Wzory (2) i (3) umozliwiaja tatwa konstrukcje omawianego rozktadu oraz prze-
ksztalcenie rozkladu Gaussa do rozktadu logarytmiczno-normalnego o zadanych pa-
rametrach.

2.2. INNE NIZ OPTYCZNE METODY ANALIZY
WIELKOSCI CZASTEK UKELADOW DYSPERSYJNYCH

Analiza wielko$ci czastek znajduje powszechne zastosowanie w réznych dziedzi-
nach zycia. Dlatego tez opracowano sporo metod badawczych oraz zrealizowano
wiele urzadzen umozliwiajacych ich pomiar [4, 6]. Do najcze¢$ciej stosowanych metod
naleza:

e przesiewanie — najstarsza ze znanych i wciaz stosowanych metod; polega na roz-
dziale fazy rozproszonej od fazy dyspersyjnej na podstawie réznicy wielko$ci pomig-
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dzy czasteczkami obu faz; za jej pomoca mozna rozdzieli¢ czastki w przedziale wiel-
kosci od 5 um do 10 mm,

e metoda sedymentacyjna — rowniez jedna z klasycznych metod; wykorzystuje
proces rozdzialu uktadow dyspersyjnych w wyniku opadania zawiesiny ciata statego
w cieczy spowodowanego sita grawitacji lub sitami bezwladno$ci; umozliwia rozdziat
czasteczek o rozmiarze od 0,5 um do 100 um w przypadku sedymentacji grawitacyj-
nej oraz od 0,05 do 5 pm w przypadku sedymentacji wir6wkowej,

e metoda konduktometryczna wykorzystuje zmiany rezystancji elektrolitu z zanu-
rzonymi czasteczkami analizowanej substancji podczas ich przeplywu przez otwor
wykonany w przegrodzie rozdzielajacej dwie czgsci urzadzenia pomiarowego z prze-
ciwnymi elektrodami. Przeptyw czasteczek przez otwdr powoduje zmiany rezystancji
uktadu, ktore sa rejestrowane jako impulsy pradowe lub napigciowe. Metoda ta umoz-
liwia pomiar wielkosci czastek w zakresie od 0,4 do 1200 pm,

e metody pomiaréw mikroskopowych polegaja na wykorzystaniu w zaleznosci od
potrzeb i dostgpnosci réznego rodzaju mikroskopow: optycznych (OM), elektrono-
wych (EM), elektronowych mikroskopéw transmisyjnych (TEM) czy elektronowych
mikroskopow skaningowych (SEM); w celu zdobycia informacji ilosciowych metody
te wymagaja dodatkowo zastosowania odpowiednich algorytméw analizy uzyska-
nych obrazéw; umozliwiaja analizg czastek w zakresie od 0,001 do 200 pm (TEM:
0,001-5 um, SEM: 0,02-200 um),

e metody chromatograficzne polegaja na detekcji i analizie skladnikow danego
roztworu w wyniku przepuszczenia przez specjalnie spreparowana fazg rozdzielcza
(ztoze) wykazujaca rozne oddziatywanie na przeplywajaca substancje (m.in. rézne
zdolnosci sorpcyjne), w wyniku czego nastgpuje separacja badanych czastek; dzieki
tym metodom mozliwa jest analiza czastek o wielkosci od 0,001 do 500 um,

e analiza akustyczna polega na wykorzystaniu ostabienia fali dzwigkowej w funk-
cji czgstotliwos$ci w zalezno$ci od wlasciwosci fazy rozproszonej; mozliwa jest jedy-
nie dla o$rodkéw rzadkich; utatwia pomiar czastek w zakresie od 0,01 do 1000 pum.

Pomimo zalet zwiazanych z konkretnymi zastosowaniami wszystkie opisane
metody, z wyjatkiem metody akustycznej, sa metodami inwazyjnymi wymagajacymi
wstepnego przygotowania probki [6]. Nie nadaja si¢ zatem do zastosowania in situ
badz w urzadzeniach przemystowych, badz w pomiarach procesow dynamicznych.
Dodatkowo procedura probkowania, transport oraz przygotowanie do dalszej analizy
w wigkszo$ci przypadkéw wplywaja na pierwotne whasciwosci analizowanych ukta-
dow. Dlatego tez wykonany w ten sposéb pomiar w wigkszosci przypadkéw nie
moze zosta¢ uznany za wiarygodny. Ze wzgledu na losowy charakter znieksztatcen
nie jest mozliwe roéwniez opracowanie modeli umozliwiajacych rekonstrukcje pier-
wotnych parametréw badanych czastek. Agregaty mikro- i nanoczastek, bedace
przedmiotem niniejszego opracowania, sg szczego6lnie wrazliwe na wszelkiego ro-
dzaju zaburzenia zwigzane z procesem pomiarowym.
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Wymienione trudnos$ci w przeprowadzeniu pomiar6w opisanymi metodami nie sa
obecne w optycznych metodach analizy wielkosci czastek uktadow dyspersyjnych.
Jako metody bezinwazyjne moga by¢ one uzyte nawet w przypadku bardzo wrazli-
wych uktadow, a ponadto ich duza szybko$¢ w poréwnaniu do pozostatych metod
umozliwia analize¢ proceséw dynamicznych, takich jak np. agregacja czastek. Dalsza
cze$¢ niniejszego opracowania poswigcona jest wlasnie optycznym metodom pomia-
rowym.

3. TEORIA FRAKTALNA
W OPISIE FAZY ROZPROSZONEJ UKEADOW DYSPERSYINYCH

3.1. FRAKTALE

Fraktalem (fac. fractus — ztamany, czastkowy) nazywamy obiekt samopodobny,
ktoérego czesci (przynajmniej w pewnym przyblizeniu) sa podobne do catosci. Frak-
tale nazywa si¢ takze obiektami nieskonczenie subtelnymi, poniewaz niezaleznie
od skali ukazuja detale na niezmienionym poziomie. Pojecie fraktali wprowadzit
w 1975 roku francuski matematyk Benoit Mandelbrot, a juz dwa lata pozniej wydat
obszerna, pracg zatytulowana The fractal geometry of nature [11], prezentujaca
podstawy geometrii fraktalnej. Opisywane przez niego zagadnienie ma jednak
glebokie korzenie w matematyce klasycznej, w szczegdlnosci za§ w pracach po-
przedzajacych Mandelbrota takich matematykow, jak: George Cantor (1872), David
Hilbert (1891), Wactaw Sierpinski (1916), Gaston Julia (1918) czy Feliks Hausdorff
(1919). To wtasnie ich odkrycia daly podstawy nowej geometrii stworzonej przez
Mandelbrota.

Matematycznie fraktale powstaja na podstawie rdéwnan iteracyjnych z wykorzysta-
niem sprzgzenia zwrotnego i rekurencji. Ze wzgledu na bardzo duza réznorodnosc
struktur fraktalnych nie podaje si¢ jednoznacznej definicji fraktali, a jedynie okresla
zbidr cech [12, 13], z ktérych wszystkie (lub prawie wszystkie) musza zosta¢ spetnio-
ne przez uktad, aby zostat on zaklasyfikowanym jako uktad fraktalny.

Cechy fraktali to:

e zlozona struktura, niezaleznie od skali,

e nic daja si¢ tatwo opisa¢ z zastosowaniem tradycyjnej geometrii euklidesowe;j,

e sa uktadami samopodobnymi w sensie doktadnym, przyblizonym lub stocha-
stycznym,

¢ maja wymiar Hausdorffa, wigkszy niz wymiar topologiczny,

e daja si¢ opisac relatywnie prosta definicja rekurencyjna.

Agregaty fraktalne czastek ze wzgledu na spetnianie tylko czgsci z wymaganych
warunkow geometrycznych bywaja czesto nazywane w literaturze anglojezycznej
terminem fractal-like aggregates, ktory dostownie mozna przetlumaczy¢ jako ,,agre-
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gaty jakby-fraktalne”. Gléwna przyczyna takiego postgpowania jest to, ze agregaty te
sktadaja si¢ z pojedynczych czastek sferycznych (monomerow), ktére same w sobie
nie sa obiektami fraktalnymi. Zatozenie samopodobienstwa nie jest zatem spetnione
dla najmniejszej skali obiektu, a co za tym idzie dla calego agregatu jest ono spelnione
tylko z pewnym przyblizeniem, tym wigkszym, im wigksza liczba pojedynczych cza-
stek jest w agregacie.

Potrzeba opisania i porownania wlasciwosci roznych uktadow fraktalnych wyma-
gala redefinicji pojecia wymiaru. W efekcie podano dziesig¢ roznych definicji wymia-
ru, ktoére moga by¢ zastosowane w odniesieniu do fraktali (m.in. wymiar fraktalny,
wymiar topologiczny, wymiar Hausdorffa, wymiar samopodobienstwa, wymiar pu-
detkowy, wymiar euklidesowy). Wymiary te sa ze soba powiazane w okre§lony spo-
sob i znajduja zastosowanie w zalezno$ci od postawionego problemu. Najogdlniej
rzecz ujmujac, wymiar fraktalny umozliwia okreslenie skali samopodobienstwa dane-
go uktadu.

Jezeli obiekt fraktalny podzielimy zgodnie ze wspotczynnikiem redukcji s na
a czgsci, to zachodzi prawo dane wzorem [13]:

a=— 4
7 4)
lub rOwnowaznie:
Ina
= (%)
In(1/5)

w ktorym parametr D zwany jest wymiarem samopodobienstwa. Dla przypadkow
skrajnych w przestrzeniach jedno-, dwu- i trojwymiarowej, czyli prostej kwadratu
1 szescianu wymiar samopodobienstwa jest odpowiednio rowny 1, 2 i 3. Obiekty te nie
sa jednak fraktalami, a ich wymiar samopodobienstwa podaje si¢ jedynie w celach
porownawczych. Dla wigkszosci obiektow fraktalnych wymiar samopodobienstwa
wyrazony jest liczba utamkowa (choc¢ nie jest to reguta), co rowniez bywa podawane
jako jedna z cech charakterystycznych fraktali. Przykladowo dla krzywej Kocha
D = 1n4/In3 = 1,262, dla kostki Mengera D = In20/In3 = 2,727, lecz juz dla piramidy
Sierpinskiego D = log,4 = 2.

3.2. MODEL FRAKTALNY W OPISIE FAZY ROZPROSZONEJ
UKEADOW DYSPERSYJNYCH

W przypadku agregatoéw fraktalnych powszechnie przyjeta i stosowana miarg jest
wymiar fraktalny oznaczany symbolem D, Jego wartosci sa powiazane z pozosta-
lymi parametrami opisujacymi agregaty nastgpujacym roéwnaniem fraktalnym
[14, 15]:
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R Dy
n,=k; (—g] (6)

l"p
w ktorym n, jest liczba czastek w agregacie, r, Srednim promieniem czastek, Dy wy-
miarem fraktalnym, k; wspotczynnikiem skalujacym, a R, promieniem bezwladnosci
agregatu.

Wymiar fraktalny okre$la zatem gegstoS¢ agregatu: im liczba Dy jest wigksza, tym
bardziej jest on upakowany w przestrzeni. Wartosci wymiaru fraktalnego nie sa jednak
jednoznacznie okreslone ze wzgledu na wystgpowanie w rownaniu (6) dodatkowego
wspotczynnika skalujacego k. Dopiero para liczb Dyi k; umozliwia jednoznaczne opi-
sanie struktury agregatu.

W literaturze bardzo czgsto przyjmowane przez réznych autorow warto$ci rozmia-
ru fraktalnego i wspolczynnika skalujacego réznia si¢ od siebie nawet dla tych samych
substancji. Spowodowane jest to zar6wno opisang niejednoznaczno$cia modelu, jak
i trudno$ciami w okresleniu omawianych parametrow dla niektorych zwiazkow che-
micznych. Przykladem moze by¢ tutaj sadza, ktorej wymiar fraktalny waha sig
w przedziale od D= 1,4 do D;= 1,84 w zaleznosci od substratow reakcji spalania oraz
przyjetej metody pomiarowej, a wspolczynnik skalujacy przyjmuje wartosci od & =
1,19 do ky = 3,5 [16]. Liczne prace (np. [17, 18]) traktuja o metodach wyznaczania
parametrow Dy 1 ky dla roznych substancji rzeczywistych.

W celu budowy jednoznacznego modelu dla wszystkich warto$ci wymiaru fraktal-
nego przyjeto stala warto§¢ wspotczynnika skalujacego k= 1,593 odpowiadajaca licz-
bie, ktora uzyskuje si¢ w zatozeniu, ze maksymalnie upakowany agregat czasteczek
monodyspersyjnych ma wymiar fraktalny D, = 3,0. Zalozenie to ulatwia uzyskiwanie
agregatow o wymiarze fraktalnym zaré6wno bliskim jednosci, jak i wartosci 3,0. Po-
nadto nalezy wspomnie¢, ze wlasnie warto$¢ ky~ 1,6 jest w literaturze czgsto podawa-
na dla sadzy.

Waznym parametrem wystgpujacym w rownaniu fraktalnym jest rOwniez promien
bezwtadnosci. Jest to charakterystyczny wymiar agregatu okreslajacy w najbardziej
0golny sposob rozktad masy w jego strukturze. Definiowany jest on jako $rednia od-
legtos¢ czasteczek od srodka masy uktadu:

R, = [, )
np n=1

gdzie ry 1 r, sa wektorami okreslajacymi odpowiednio pozycje srodka masy uktadu
1 n-tej czasteczki agregatu w trojwymiarowej przestrzeni euklidesowej. Srodek masy
agregatu (x,, ys, zs) moze by¢ zatem wyznaczony z nastgpujacego wzoru:
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(o2 = | Sme Y my Yz m, ®)
n=1

n=1 n=l1

n=1

w ktorym x,,, v, z, sa wspotrzednymi n-tej czasteczki agregatu, a m, jej masa.

3.3. AGREGACJA LIMITOWANA DYFUZJA (DLA)

Destabilizacja roznego rodzaju uktadow dyspersyjnych, w ktorych faze zdysper-
gowang stanowia nanoczastki, wyzwala ich agregacje. Opisana sytuacja wystepuje
m.in. w ptomieniach (agregacja sadzy), aerozolach czy podczas zjawisk zachodzacych
w plazmie. Proces ten nazywany jest agregacja limitowana dyfuzja (DLA — Diffusion-
Limited Aggregation), a wykorzystywany do jego opisu model zostal zaproponowany
juz w 1981 roku przez Wittena i Sandera [15]. Gléwna idea modelu opiera sig na zato-
zeniu, ze chaotyczne ruchy czastek w osrodku (tzw. ruchy Browna) powoduja ich
zderzanie sig, a wystgpujace pomigdzy czasteczkami sity adhezji — stopniowa agre-
gacje.

Praktyczna implementacja algorytmu DLA polega na symulowaniu ruchu czastek
w danym osrodku oraz ich zderzen. Czasteczki pojawiaja si¢ w znacznej odleglosci od
powstajacego agregatu, a nastgpnie poruszaja chaotycznie do momentu az zderza si¢
z nim lub oddala poza ,,zewnetrzna sferg graniczna”. Jezeli po zderzeniu agregat utwo-
rzony z istniejacego agregatu i nowej czasteczki spelnia rownanie fraktalne (6) dla
zadanych parametrow (wymiaru fraktalnego Dy, wspoiczynnika skalujacego &, Sred-
niego promienia czastek r,) oraz aktualnego promienia bezwladnoS$ci R, czasteczka na
state przyltacza si¢ do agregatu. Matematycznie warunek ten jest opisany przez naste-
pujaca zaleznosc:

R,
(x5 ¥, Z)n:n/(‘Fl =1(x, , Z)| it :(M] )
ny, R -

Jezeli po zderzeniu si¢ czasteczki z agregatem réwnanie nie jest spetnione, to
czastka jest odrzucana. Podobna sytuacja wystgpuje wtedy, gdy poruszajaca si¢ cha-
otycznie czasteczka oddali si¢ od agregatu poza wyznaczona a priori ,,zewngtrzna
sfer¢ graniczna”. Rozwiazanie to ma na celu przyspieszenie procesu symulacji. Po-
mimo iz idea algorytmu DLA jest stosunkowo prosta, to przy duzej doktadnosci pa-
rametrow oraz dla wiekszych agregatow (powyzej 1000 czastek) proces jest stosun-
kowo czasochlonny. Szczegolnie jest to rowniez widoczne, jesli chodzi o parametry
skrajne (D, bliskie 1 lub bliskie 3). Schemat opisanego algorytmu agregacji ograniczo-
nej dyfuzja (DLA) przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat procesu agregacji ograniczonej dyfuzja (DLA)
Fig. 2. Diagram of Diffusion Limited Aggregation (DLA)

Przyktadowe agregaty fraktalne wygenerowane numerycznie za pomoca oprogra-
mowania zrealizowanego przez autordw niniejszego opracowania przedstawiono na
rysunkach 3—7. Agregaty na rysunkach 3-5 sktadaja si¢ z 300 pojedynczych monody-
spersyjnych czastek, a na rysunkach 6 i 7 z 300 czastek polidyspersyjnych (odchylenie
standardowe o = 0,5) o bezwymiarowym promieniu 7, = 1 (na potrzeby symulacji
rozproszenia §wiatla mozna podstawi¢ dowolny promien rzeczywisty), oraz maja
wspotczynnik skalujacy rowny kr = 1,593. Agregaty te maja rézny wymiar fraktalny
(Dy=1,50; 1,75; 2,00; 2,25; 2,50; 2,75) oraz r6zny promien bezwtadnosci (odpowied-
nio R, = 32,85; 19,94; 13,72; 10,26; 8,13; 6,72), lecz taki sam zastgpczy promien ob-
jetosci (promien sfery o objetosci rownej sumie objetosci wszystkich monomerow
w agregacie) R, =r,/3/n, ~6,69.

a) Dy=150 b) Dr=175

projekeja plaska
agregatu

Rys. 3. Agregaty fraktalne 300 monomeroéw o tym samym zastgpczym promieniu objgtosci R, = 6,69,
lecz roznym wymiarze fraktalnym i réznym promieniu bezwladnosci:
a) D;=1,50, R, =32,85,b) D,= 1,75, R, = 19,94
Fig. 3. Fractal aggregates of 300 monomers with the same equivalent radius in mass R, = 6.69
but various fractal dimensions and radius of gyration:
a) D;=1.50, R, = 32.85,b) D,=1.75, R, = 19.94



a) Dp=200 b) D=225

projekeja plaska

agregatu Rg

B,

Rys. 4. Agregaty fraktalne 300 monomeréw o tym samym zastgpczym promieniu objgtosci R, = 6,69,
lecz réznym wymiarze fraktalnym i r6znym promieniu bezwladnos$ci:
a) Dy=2,00, R,=13,72,b) D;= 2,25, R, = 10,26
Fig. 4. Fractal aggregates of 300 monomers with the same equivalent radius in mass R, = 6.69
but various fractal dimensions and radius of gyration:
a) Dy=2.00, R, = 13.72,b) D;=2.25, R, = 10.26

a) Dp=250 b) Ds=275

projekcja plaska

agregatu
. “-_-.. RS .

Ry

Rys. 5. Agregaty fraktalne 300 monomeréw o tym samym zastgpczym promieniu objgtosci R, = 6,69,
lecz réznym wymiarze fraktalnym i r6znym promieniu bezwladnos$ci:
a) D;=2,50, R, = 8,13,b) D;=2,75, R, = 6,72
Fig. 5. Fractal aggregates of 300 monomers with the same equivalent radius in mass, R, = 6.69
but various fractal dimensions and radius of gyration:
a) D;=2.50, R, =8.13,b) D;=2.75, R, = 6.72
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b) D=225

N
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Rys. 6. Agregaty fraktalne 300 polidyspersyjnych monomeréow (o= 0,5) o tym samym
zastgpczym promieniu objetosci R, = 6,69, lecz roznym wymiarze fraktalnym i réznym
promieniu bezwitadnosci: a) Dy= 2,00, R, = 13,72,b) Dy= 2,25, R, = 10,26
Fig. 6. Fractal aggregates of 300 polydisperse monomers (o= 0.5) with the same equivalent radius
in mass R, = 6.69 but various fractal dimensions and radius of gyration:

a) D;=2.00, R, = 13.72,b) D;=2.25, R, = 10.26

a) Dy=250 b) Dr=2.75
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Rys. 7. Agregaty fraktalne 300 polidyspersyjnych monomeréw (o= 0,5) o tym samym
zastgpczym promieniu objgtosci R, = 6,69, lecz roznym wymiarze fraktalnym i réznym
promieniu bezwtadnosci: a) D;= 2,50, R, = 8,13, b) Dy=2,75, R, = 6,72
Fig. 7. Fractal aggregates of 300 polydisperse monomers (o= 0.5) with the same equivalent radius
in mass R, = 6.69 but various fractal dimensions and radius of gyration:

a) D;=2.50, R, =8.13,b) D;=2.75, R, = 6.72

Na rysunkach 3—-7 oprocz samych agregatow przedstawiono ich projekcje na
ptaszczyzny XY, XZ oraz YZ, jak rowniez okregi przedstawiajace odpowiednio pro-
mien bezwladnosci R, oraz zastgpczy promien objetosci R, kazdego z agregatow.
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Oprécz modelu DLA powszechnie stosowanym w agregacji czastek jest rowniez mo-
del DLCA (Diffusion-Limited Cluster Aggregation), ktory oprocz agregacji pojedynczych
czastek uwzglednia taczenie si¢ ze soba catych agregatow. Zatozenie to umozliwia two-
rzenie bardziej skomplikowanych struktur o parametrach rézniacych si¢ od agregatow
DLA, lecz wymaga znacznie giebszej analizy proceséw zachodzacych w uktadzie dysper-
syjnym. Gléwnym celem przedstawionej pracy bylo opracowanie modelu rozproszenia
Swiatta przez agregaty czastek. Wykorzystano w tym celu algorytm DLA jako model jed-
noznaczny, Watwiajacy tworzenie struktur o dobrze zdefiniowanych parametrach.

4. ROZPROSZENIE SWIATLA W UKEADACH DYSPERSYINYCH

4.1. FIZYCZNE PODSTAWY ZJAWISKA ROZPROSZENIA SWIATLA

Rozproszenie $wiatla zachodzi podczas rozchodzenia si¢ $wiatta w o$rodku
optycznie niejednorodnym [6, 19-21]. Zwiazane jest ono z fluktuacja gestosci danego
osrodka lub obecno$cia czastek innej substancji o wspolczynniku zatamania $wiatta
roznym od wspotczynnika zatamania osrodka. Czasteczki fazy rozproszonej uktadow
dyspersyjnych stanowia wtasnie niejednorodny element uktadu.

Rozproszenie §wiatla jest zjawiskiem bardzo ztozonym, a jego analiza z uwzgled-
nieniem wszystkich mozliwych zatozen — praktycznie niemozliwa. Dlatego tez w sto-
sowanych powszechnie modelach wprowadza si¢ uproszczenia wiasciwe dla danego
osrodka, pozwalajace na wyznaczenie jego charakterystyki optycznej z zadana do-
ktadno$cia.

W prezentowanej pracy przyjeto nastgpujace zatozenia:

e osrodek dyspersyjny i czasteczki fazy rozproszonej sa jednorodne i izotropowe,

e Swiatlo padajace stanowi plaska niespolaryzowana i monochromatyczna fala
elektromagnetyczna,

e rozproszenie Swiatta ma charakter sprezysty (nie ma wymiany energii pomigdzy
swiatlem i materia), tzn. dtugos¢ fali rozproszonej pozostaje niezmienna wzgle-
dem fali padajacej,

e czasteczki fazy rozproszonej stanowia agregaty fraktalne sktadajace si¢ z poje-
dynczych czastek kulistych, ktorych wielko$¢ jest opisana za pomoca danej funk-
cji rozktadu prawdopodobienstwa.

4.2. MODELOWANIE ZJAWISKA ROZPROSZENIA SWIATEA
4.2.1. ZALOZENIA MODELU ROZPROSZENIA SWIATLA NA POJEDYNCZEJ CZASTECZCE

Schemat modelu rozproszenia $wiatla na pojedynczej czastce fazy rozproszonej
uktadu dyspersyjnego przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Geometria zjawiska rozproszenia §wiatla przez pojedyncza czasteczkg [19]
Fig. 8. Geometry of the light scattering phenomena by single particle [19]

Pojedyncza czastka umiejscowiona jest w srodku kartezjanskiego uktadu wspot-
rzednych (x, y, z) i jest o$wietlana rownoleglta, koherentna wiazka $wiatla wzdhuz
osi z uktadu wspotrzednych. Wektor rozproszenia e, i wektor bazowy wyznaczajacy

kierunek padania fali elektromagnetycznej e, definiuja ptaszczyzng padania. Plasz-

czyzna ta jest jednoznacznie okreslona przez kat azymutalny @ w kazdym przypadku
rozproszenia z wyjatkiem sytuacji, gdy wektor e, jest rownolegly do wektora e, .

W celu uproszczenia obliczen stosuje si¢ zwykle wspotrzedne biegunowe (7, @, @).
4.2.2. MODEL RAYLEIGHA

W przypadku gdy pojedyncza czastka o rozmiarze mniejszym niz dtugos¢ pada-
jacej fali o§wietlona jest $wiatlem monochromatycznym i niespolaryzowanym, kazda
jej czes¢ znajduje si¢ pod dziataniem jednorodnego pola elektromagnetycznego
w danej chwili o statej fazie. Czasteczka taka moze by¢ traktowana jak pojedynczy
oscylujacy dipol wysylajacy fale elektromagnetyczne w okreslonym kierunku, a za-
leznosci opisujace to zjawisko przyjmuja relatywnie prosta posta¢. Dla §wiatla padaja-
cego o natgzeniu /, natezenie fali rozproszonej w odleglosci » od czastki opisuje row-
nanie zwane w literaturze prawem Rayleigha [4, 19]:

87 [ m2 =1 ? )
I1=1 - 5 (1+cos” 0) (10)

iT 2.4 | >2
r A nm, +
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w ktorym A jest dtugo$cia padajacej fali $wietlnej w danym osrodku, » odlegtoscia od
srodka czastki do punktu w os$rodku o wyznaczanym nat¢zeniu $wiatta / oraz
m,=m, +ik zespolonym wspolczynnikiem zatamania $wiatla przez dang czasteczkg

wzgledem osrodka.

Analizujac przypadek, w ktérym padajaca fala jest spolaryzowana, nalezy wziaé
pod uwage zalezno$¢ pomigdzy charakterystyka rozproszenia a polaryzacja fali
swietlnej okreslong nastgpujacymi réwnaniami [19]:

o dla fali spolaryzowanej réwnolegle do ptaszczyzny rozproszenia:

9|a

|2
i = 15,2

cos’ 6 (1)

e dla fali spolaryzowanej prostopadle do ptaszczyzny rozproszenia:

9|a

|2
- 4k*r?

(12)

I

e dla fali niespolaryzowanej fal¢ padajaca traktuje si¢ jako dwa komponenty, od-
powiednio rownolegly i prostopadty do ptaszczyzny padania:

i= i+ i) (13)

W rownaniach (11) 1 (12) pojawia si¢ parametr k, zwany liczba falowa, okreslany
jako:
_ 27mm
A

k (14)
gdzie m, jest zespolonym wspotczynnikiem zatamania osrodka, w ktorym rozchodzi

si¢ fala elektromagnetyczna wzgledem prézni. Ponadto dla czastek fazy rozproszonej
definiuje si¢ parametr Mie:

27rrpmp

A

x=kr,=

(15)

W przypadku fali niespolaryzowanej prawo Rayleigha przyjmuje posta¢ dana na-
stepujacym rownaniem:

4.6 ~2 2
I 87°r, [ m,—1 a 29) (16)
=] —L£| —2Z — +cos
C A 42

Z prawa Rayleigha wynikaja nastgpujace zaleznosci [6, 19]:
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e natezenie $wiatla rozproszonego dla czastek porownywalnych z diugoscia fali
jest proporcjonalne do czwartej potggi dtugosci fali,

o rozktad nat¢zenia Swiatta rozproszonego do przodu i do tytu jest symetryczny,

e istnieje catkowita symetria rozktadu natg¢zenia $wiatta rozproszonego dookota
padajacej wiazki niespolaryzowane;.

4.2.3. APROKSYMACJA RAYLEIGHA-GANSA-DEYBE’A

Jezeli czastka jest na tyle duza, Ze nie moze by¢ traktowana jako pojedynczy dipol,
lecz spetnia warunki wyrazone przez réwnania (17) i (18), to mozna ja analizowac
jako zbidér pojedynczych dipoli. W takim przypadku mozliwe jest wyznaczenie roz-
proszenia $§wiatla z okreslona doktadnoscia, przez kazdy ze skladowych dipoli od-
dzielnie, bez uwzgledniania zachodzacych pomigdzy nimi interakcji. Ponadto, ze
wzgledu na niewielkie rozmiary czasteczki, przesunigcie fazowe pomigdzy fala elek-
tromagnetyczna rozproszona przez dane jej czgsci moze zosta¢ pominigte, a przesu-
nigcie fazowe pomig¢dzy réznymi dipolami jest okre§lone jedynie przez ich pozycje
niezaleznie od wlasciwosci analizowanego materiatu. Calkowite rozproszenie swiatta
przez czasteczke moze w efekcie zosta¢ wyznaczone jako suma wszystkich rozpro-
szen od dipoli czastkowych. Aby mozna byto zastosowac aproksymacj¢ Rayleigha—
Gansa—Debye’a czasteczki musza mie¢ wspolczynnik zalamania $wiatta bliski wspot-
czynnikowi zatamania medium, w ktorym si¢ znajduja, oraz musza by¢ odpowiednio
mate w poréwnaniu z fala padajaca. Warunki te opisuja nastepujace roOwnania:

7, 1| < 1 (17)
kd |, =1| < 1 (18)

gdzie k jest liczba falowa, a d, srednica analizowanej czastki.

Jezeli podane warunki sa spetnione, to rozproszenie swiatla dane jest przez sume
wszystkich dipoli z uwzglednieniem elementu o okreslajacego przesunigcie fazowe za
pomoca nastgpujacej zaleznosci [4]:

S, 8, _ik(m, -0V oo 0 .
s, ) 2z 70 coso (19

gdzie f(6, @) jest wspotczynnikiem rozproszenia zaleznym od ksztattu analizowanej
czasteczki, opisanym réwnaniem

70,0 [eav 20)
v

Zaktadajac kulisty ksztalt czasteczek fazy rozproszonej, zamiast numerycznego
rozwiazania calki ze wzoru (20), otrzymujemy postaé analityczna
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3.
f(9)=?(smq—qcosq) 21
w ktorej ¢ jest wielkoscia zwana wektorem rozproszenia, definiowana jako
qg=2x sing (22)

gdzie x jest parametrem Mie analizowanych czastek, a 8 katem rozproszenia $wiatla.

Podstawiajac (21) do rownania (19), uzyskujemy zalezno$¢ opisujaca wartosci
elementow macierzy rozproszenia. Za ich pomoca mozna wyznaczy¢ amplitudy skta-
dowych $wiatla rozproszonego przez czasteczke. Sktadowe prostopadta i rownolegla
przyjmuja odpowiednio postac [16]:

2
S8 = [%(sin g —qcos q)} (23)
q

2
S,S; = {% (sing — g cos q)} cos* @ (24)
q

Wykres natgzenia Swiatta rozproszonego przez czasteczki kuliste wedlug teorii
RGD przedstawiono na rysunku 9. Natezenie /,..(q) sktadowej prostopadtej (a) i row-
noleglej (b) przedstawiono w funkcji wektora rozproszenia ¢ opisanego rownaniem
(22) dla jednostkowej wartosSci promienia czastek 7.

b)

——  skladowa prostopadia (S1)] F— skladowa rownolegta (S2)]
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Rys. 9. Rozproszenie Swiatla przez czasteczke kulista wedtug teorii RGD:
a) polaryzacja prostopadta, b) polaryzacja rownolegta
Fig. 9. Light scattering by spherical particie in the RGD theory:
a) perpendicular polarization, b) parallel polarization
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Analizujac przebieg zaprezentowanych charakterystyk rozproszenia wedlug teorii
RGD (rys. 9), tatwo zauwazy¢, ze nachylenie obwiedni krzywej sktadowej prostopa-
dlej natezenia Swiatla rozproszonego jest proporcjonalne do czwartej potegi wektora
rozproszenia q. Zaleznos¢ ta utatwia wyznaczenie $rednicy czastek.

Ze wzgledu na warunki (17) 1 (18) praktyczne wykorzystanie teorii RGD jest mocno
ograniczone i praktycznie niemozliwe podczas analizy czastek w prozni. Z powodze-
niem mozna jednak teori¢ RGD stosowa¢ w przypadku czasteczek organicznych (zwy-
kle o niewielkich wartosciach wspotczynnika zatamania $wiatta) o rozmiarze nawet do
kilkudziesigciu nanometrow, tworzacych fazg rozproszona w uktadach dyspersyjnych,
jezeli faza rozproszong jest woda lub ptyny biologiczne. Teoria RGD ma zatem duze
znaczenie w biologii, medycynie i oceanografii. Przyktadem opisanego zastosowania
jest analiza wielko$ci oraz ksztattu czerwonych plytek krwi, w ktorej oprocz bardzo
popularnych metod Monte Carlo [22], stosuje si¢ wlasnie teori¢ RGD [23].

4.2.4. APROKSYMACIJA RGD-FA

Agregaty fraktalne, bedace przedmiotem niniejszego opracowania, nie spetniaja
zwykle warunkow opisanych rownaniami (17) i (18). Nawet bowiem jesli wspotczyn-
nik zatamania $wiatta jest odpowiedni, a pojedyncze czasteczki wchodzace w sklad
agregatu spelniajq kryterium wielkosci, to caty uktad rzadko kiedy jest tak maty, by
rowniez je spetlniac. Jezeli natomiast analizujemy agregat, ktory w catosci spehnia
kryterium rozmiarowe teorii RGD (pojedyncze czasteczki sa bardzo mate), to z duzym
prawdopodobienstwem mozna uzyska¢ zadowalajace wyniki, przyjmujac uproszcze-
nie w postaci aproksymacji calego analizowanego ukladu czastek za pomoca sfery,
sferoidy lub innego bardziej ztozonego ksztaltu o objetosci odpowiadajacej sumie
objetosci pojedynczych monomeréw. Swiatlo nie jest bowiem w stanie ,,dostrzec”
szczegotow w przypadku czastek znacznie mniejszych niz dtugo$¢ fali padajace;.

W przypadku agregatow, ktére nie spetniaja warunkéw aproksymacji RGD,
z pewnym przyblizeniem moze by¢ ona nadal stosowana [24-27]. Mowi si¢ wtedy
o tak zwanej teorii RGD-FA, czyli aproksymacji Rayleigha—Gansa—Debye’a dla agre-
gatow fraktalnych. Jej uzycie wymaga zastosowania zatozen teorii RGD oraz dodat-
kowych wzoréw pozwalajacych na wyznaczenie diagramow rozproszenia $wiatla,
ekstynkcji, absorpcji lub wspolczynnika rozproszenia $wiatla przez agregaty.

W literaturze dostepnych jest wiele réznych funkcji opisujacych zachowanie sig
aproksymacji RGD-FA, ktorych uzycie determinowane jest przez warunki pomiarowe.
Przejrzyste ich zestawienie dostgpne jest w pracy Sorensena [16]. Na szczegdlna uwa-
g¢ zastuguje w tym miejscu podej$cie zaproponowane przez Fariasa [28-30]. Autor
prezentuje w swojej pracy diagramy pozwalajace na okreslenie biedu popehianego
podczas stosowania aproksymacji RGD-FA w zaleznosci od rozmiaru agregatu,
wspotczynnika zatamania $wiatla oraz wartosci wspotczynnika Mie. Ponadto
uwzglednia on réwniez rézne wymiary fraktalne [30], chociaz gtéwnym obiektem
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Jjego badan sa czasteczki sadzy (D, = 1,8). Blad aproksymacji RGD-FA prezentowany
przez Fariasa podawany jest wzgledem teorii IEFS (The Integral Equation Formula-
tion for Scattering), opisujacej rozproszenie $wiatta przez agregaty czastek. Rozwia-
zanie to zaproponowane przez Jonesa w 1979 roku [31, 32], a udoskonalone przez
Kumara i Tiena [33] oraz Ku [34], uwzglednia wielokrotne odbicie oraz interakcje
pomigdzy czasteczkami w ztozonych uktadach pomiarowych.

Na rysunku 10 przedstawiono diagramy bledu aproksymacji RDG-FA wzgledem
teorii IEFS podczas wyznaczania absorpcji §wiatta przez agregaty o wymiarze frak-
talnym D, = 1,8 zloZzone odpowiednio z 16, 64 i 256 monomerow, o wspotczynniku
Mie w przedziale od 0,01 do 1,0 oraz wspotczynniku zalamania §wiatta opisanym
nastepujaca zaleznoScia: 0<|m,-1|<2, w ktorej m,=m,+k, to zespolony

wspotezynnik zatamania Swiatla, gdzie czg$¢ rzeczywista m, =1+ k', a czg$¢ urojona

k,=ix iponadto x & (0, 2/\5) .
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Rys. 10. Btad aproksymacji RGD-FA absorpcji $wiatta [30] wzgledem teorii IEFS
przez agregaty fraktalne D,= 1,8 dla roznej wartosci parametru Mie (x,,)
i16znej liczby czastek w agregacie
Fig. 10. Percent deviation for the accuracy of the RDG-FA approximation [30]
for predicting the absorption cross section by fractal aggregates D,= 1.8, various size parameters (x,)
and various number of monomers comparing to IEFS theory

Na rysunku 11 przedstawiono diagramy bledu aproksymacji RDG-FA wzgledem
teorii IEFS podczas wyznaczania rozproszenia $wiatla przez agregaty o wymiarze
fraktalnym D, = 1,8 ztoZone odpowiednio z 16, 64 i 256 monomerow, o wspdtczynni-
ku Mie w przedziale od 0,01 do 1,0 oraz ze wspoétczynnikiem zatamania $wiatta 71,

opisanym w sposob analogiczny do przypadku diagramow prezentujacych blad wy-
znaczania absorpcji §wiatla.
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Rys. 11. Btad aproksymacji RGD-FA rozproszenia $wiatta [30] wzgledem teorii IEFS
przez agregaty fraktalne D,= 1,8 dla roznej warto$ci parametru Mie (x,)
iroznej liczby czastek w agregacie
Fig. 11. Percent deviation for the accuracy of the RDG-FA approximation [30]
for predicting the scattering cross section by fractal aggregates D,= 1.8, various size parameters (x,,)
and various number of monomers comparing to IEFS theory

Na rysunku 12 przedstawiono diagramy bledu aproksymacji RDG-FA wzgledem
teorii IEFS podczas wyznaczania rozproszenia $wiatla przez agregaty o wymiarze
fraktalnym z przedziatu 1,0 < D, < 3,0 i warto$ci parametru Mie réwnej 0,3, zlozone
odpowiednio z 64 i 256 monomerdw. Wspoétczynnik zatamania $wiatta m, okreslony

jest w sposdb analogiczny do poprzednich diagramdw.
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Rys. 12. Btad aproksymacji RGD-FA rozproszenia $wiatta [30] wzgledem teorii IEFS
przez agregaty o wymiarze fraktalnym 1,0 < D,< 3,0, warto$ci parametru Mie réwnej 0,3
oraz r6znej liczbie monomerow
Fig. 12. Percent deviation for the accuracy of the RDG-FA approximation [30]
for predicting the scattering cross section by fractal aggregates with fractal dimension 1.0 <D,;< 3.0,
size parameter 0.3 and various number of monomers comparing to IEFS theory
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Prezentowane w pracy wyniki rozproszenia, ekstynkcji i absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez agregaty czastek uzyskano, wykorzystujac bezposrednie
analityczne rozwiazanie réwnan falowych Maxwella — T-Matrix. Doktadniejszy opis
wykorzystywanej metody zamieszczono w rozdziale 4.2.6. Ponadto w celu wykorzy-
stania aproksymacji RGD-FA wyznaczono analogiczne diagramy btedu omawianej
aproksymacji wzgledem metody T-Matrix. Uzyskane wyniki zaprezentowano na ry-
sunkach 13 oraz 14.

04T N=16
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Rys. 13. Blad aproksymacji RGD-FA absorpcji $wiatta wzgledem metody T-Matrix
przez agregaty fraktalne Dy= 1,8 dla r6znej warto$ci parametru Mie (x,,)
ir6znej liczby czastek w agregacie
Fig. 13. Percent deviation for the accuracy of the RDG-FA approximation
for predicting the scattering cross section by fractal aggregates D,= 1.8
with various size parameters (x,) and various number of monomers comparing to T-Matrix
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Rys. 14. Blad aproksymacji RGD-FA absorpcji $wiatta wzgledem metody T-Matrix
przez agregaty fraktalne Dy= 1,8 dla r6znej warto$ci parametru Mie (x,,)
i16znej liczby czastek w agregacie
Fig. 14. Percent deviation for the accuracy of the RDG-FA approximation
for predicting the scattering cross section by fractal aggregates D,= 1.8
with various size parameters (x,) and various number of monomers comparing to T-Matrix
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Diagramy doktadnosci aproksymacji RGD-FA wzgledem teorii IEFS oraz
T-Matrix sg bardzo podobne do siebie, co wynika z duzej doktadno$ci rozwiazan IEFS
oraz T-Matrix. Analiza diagraméw, przedstawionych na rysunkach 10-14, umozliwia
okreslenie wartosci wymiaru fraktalnego, parametru Mie, wspdtczynnika zatamania
$wiatla oraz liczby monomerdéw w agregacie, dla ktérych mozemy stosowa¢ omawia-
na aproksymacje z zadang doktadnoscia.

Latwo zauwazy¢, ze ogdlnie rzecz biorac zastosowanie teorii RGD-FA daje wyniki
o zadowalajacej doktadnosci (na poziomie 10%) dla agregatoéw o wymiarze fraktal-
nym D;< 2,0, jak rowniez w przypadku, gdy catkowity rozmiar agregatu jest niewiel-
ki, a szczegoélnie niewielka jest srednica pojedynczych czastek wchodzacych w jego
sktad. Warto$¢ parametru Mie, sugerowana przez T. Fariasa [30], ktorej nie nalezy
przekracza¢, wynosi x, = 0,3 dla aerozoli, w ktorych agregaty czastek maja wymiar
fraktalny D,~ 1,8 i nieznacznie maleje dla podanego granicznego wymiaru fraktalne-
go Dy~ 2,0. Warto$¢ parametru Mie rowna 0,3 odpowiada na przyktad czasteczkom
o Srednicy okoto d, = 52 nm dla $wiatla widzialnego o dtugosci fali A =550 nm.

Duze znaczenie w doktadnos$ci teorii RGD-FA odgrywa warto$¢ wspotczynnika
zalamania §wiatta, ktorego wzrost powoduje zwigkszenie si¢ bledu aproksymaciji.
Réwniez wyznaczenie tego parametru nie jest zadaniem trywialnym i nastr¢cza sporo
trudnosci. Na przyktad, warto$ci wspotczynnika zatamania switata dla sadzy spotyka-
ne w literaturze r6znia si¢ w zaleznosci od warunkéw spalania oraz st¢zenia substra-
tow zachodzacej reakcji. Przyjety w przedstawionych diagramach zbior opisujacy m,

nie jest intuicyjny i wydaje si¢ trudny w interpretacji, jednak z duzym przyblizeniem
zawiera wiele rzeczywistych warto§ci wyznaczonych witasnie np. dla agregatow sadzy,
a dostepnych w literaturze. Wyniki pomiaréw uzyskane przez Oufa [35] dla r6znych
substratow reakcji spalania w roznych warunkach przeprowadzanych reakcji przed-
stawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wspoétczynnik zatamania $wiatla przez rozne agregaty sadzy [36]
Table 2. Refractive index of various soot aggregates [36]

A [m) Spalanat Przeg)lyw Wsp(’)}czynT]ik zatamania $wiatta .171 » i, 1|
substancja [m"/h] Czg$¢ rzeczywista m,, Czg$¢ urojona k,
632  |Acetylen 100 1,63 £0,19 0,69 + 0,05 0,93
632 |Toluen 100 1,30 £0,18 0,56 = 0,08 0,64
632 |[PMMA 100 1,69 +0,11 0,67+0,14 0,96
632 |Acetylen 450 1,55+ 0,05 0,55+ 0,09 0,64
632  |Toluen 450 1,49 + 0,28 0,63 = 0,04 0,62
632 |PMMA 450 1,62 +0,19 0,62+0,11 0,88

Wzrost niedoktadnosci aproksymacji RGD-FA dla agregatow o wigkszej liczbie
monomeréw spowodowana jest wielokrotnym odbiciem $§wiatla, ktore nie jest
uwzgledniane w prezentowanym modelu. Podobna sytuacja jest w przypadku agrega-
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tow o wymiarze fraktalnym powyzej Dy~ 2,0, w ktorych wielokrotne odbicie odgrywa
znacznie wigksza rolg w catkowitych wlasciwosciach optycznych osrodka niz w przy-
padku agregatow mniej upakowanych.

Pomimo ograniczonej doktadnosci oraz waskiego obszaru zastosowan aproksyma-
cja RGD-FA jest chetnie stosowana ze wzgledu na bardzo krotki czas wykonywania
obliczen, a co za tym idzie mozliwo$¢ ich realizacji w czasie rzeczywistym w syste-
mach pomiarowych. W przypadku ztozonych agregatow czastek obliczenia on-line nie
sa mozliwe wowczas, gdy zastosujemy bardziej ztozone modele rozproszenia, szcze-
gblnie w opisanej w rozdziale 4.2.6 metodzie T-Matrix. Dlatego w teorii RGD-FA za
ceng niedoktadnosci obliczen uzyskuje si¢ blyskawiczna aproksymacje, ktora z powo-
dzeniem moze by¢ wykorzystywana w mniej precyzyjnych zastosowaniach, jak row-
niez w celach poréwnawczych lub orientacyjnych.

4.2.5. TEORIA ROZPROSZENIA SWIATEA LORENZA-MIE

Teoria Lorenza—Mie stanowi doktadne, analityczne rozwiazanie problemu rozpro-
szenia Swiatla przez czastki [6, 19]. Szczegdlowy opis pola elektrycznego i magne-
tycznego dany jest w postaci nieskonczonego, ale zbieznego szeregu ciagu fal czast-
kowych. Opisane w poprzednich rozdziatach teoria Rayleigha oraz aproksymacja
Rayleigha—Gansa—Debye’a sg szczegdlnymi przypadkami teorii Lorenza—Mie, w kto-
rych ze wzgledu na rozmiar analizowanych czastek wyrazy wyzszych rzedow zostaty
pominigte.

W przypadku o$wietlenia pojedynczej czastki za pomoca promieniowania elek-
tromagnetycznego o amplitudzie £, sktadowe wektora pola elektrycznego w punkcie
znacznie oddalonym od $rodka czasteczki maja postac [6, 19]:

. ik % i o m ]
E,=- ie E, sin ¢Z 2n+1 a P gcos ®) "y dP,’ (cos®) 25)
kr o n(n+1)| sin® do ]
b ie" ¢i 2n+1 'a P(cos®) , dP"(cos ) | 26)
© ke 0T TS am+n| " dO " sin® |

gdzie Pn(l) jest wielomianem Lagendre’a rzedu pierwszego.
Wspotczynniki a, i b, wystgpujace w rownaniach (25) i (26) zwane sa wspotczyn-
nikami Mie i okres$lone sa nastepujacymi zalezno$ciami:

P, (7,0 () =, ()P (7, %)
" Y, 3,08 (x) - &, (0)P) (7 %)
P, (1,2 (x) — 7, W, (1) (7, )
O, (7, X)E () — i, &, () (71, x)

27

(28)
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w ktorych W(p) oraz &,(p) sa funkcjami Riccatiego—Bessela:
¥, (0) =0, (p) (29)

&.(p)=ph (p) (30)

gdzie j,(p)jest sferyczna funkcja Bessela pierwszego rodzaju n-tego rzedu, a A" sfe-
ryczna funkcja Hankela pierwszego rodzaju n-tego rzedu.

Calkowite rozproszenie $wiatta przez czasteczke w teorii Lorenza—Mie dane jest
W postaci nieskonczonego szeregu [19]:

Coo= 27 2 Cnt 1 a, P+, ) G1)
n=1
W analogiczny sposdb rowniez wyrazona jest catkowita ekstynkcja promieniowa-
nia elektromagnetycznego przez czasteczke [19]

27T =
C =— 2n+1Refa +b 32
k2;< )Refa, +b,} (32)

4.2.6. TEORIA T-MATRIX

Teoria T-Matrix [37, 38] jest oparta na bezposrednim analitycznym rozwiazaniu
rownan falowych Maxwella. Umozliwia ona wyznaczenie charakterystyki rozprosze-
nia $wiatta przez chmurg lub agregat czastek sferycznych. Teoria ta zostata rowniez
rozwini¢ta dla uktadéw czastek niesferycznych [39]. Gléwna idea T-Matrix polega na
zastosowaniu macierzy przejscia T opisujacej wlasciwosci rozpraszajace danego ukta-
du, niezaleznej od padajacej i rozproszone;j fali Swietlnej.

Rozwazajac rozproszenie plaskiej fali elektromagnetycznej przez niesferyczna
czasteczke oraz zakladajac potozenie srodka uktadu wspotrzednych w analizowanej
czasteczce, padajace rozproszone promieniowanie moze by¢ okreslone zalezno$ciami
[40, 41]:

Ev@)=3" S [a,, ReM,, (Ke)+ by, RgN,, (k)] (33)
)= [ppuM o (KE)+,,N,,, (k1) (34)

n=1 m=-n

gdzie r oznacza odlegto$¢ od analizowanego punktu w przestrzeni do punktu obser-
wacji, a M,,, oraz N,,, sa wektorowymi funkcjami sferycznymi.

Biorac pod uwagg liniowo$¢ rownan Maxwella oraz uwzgledniajac warunki brze-
gowe otrzymujemy relacje pomigdzy wspotczynnikami fali rozproszonej p,, 1 ¢, Oraz
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wspotczynnikami fali padajacej a,,, 1 b,,, W postaci macierzy przejscia (ang. transition
matrix) zwanej macierza T (T-Matrix) [40, 41]:

R

Najwigksza zaleta rozwiazania T-Matrix jest fakt, ze elementy macierzy T nie sa
zalezne od wiasciwosci padajacej i rozproszonej fali Swietlnej. Zaleza jedynie od pa-
rametrow opisujacych wilasciwosci analizowanych czastek. Naleza do nich: ksztalt,
parametr Mie, wspotczynnik zalamania $wiatta oraz orientacja w przestrzeni. Umoz-
liwia to wyznaczenie macierzy przejscia T jedynie raz dla danego zagadnienia,
a nastgpnie wykorzystanie dla dowolnego kata padania i rozproszenia §wiatla.

Calkowite rozproszenie swiatla przez niesferyczna czasteczke, usrednione dla jed-
norodnego rozktadu polozenia w przestrzeni, ma postac [40]:

ZZZ Z ZZ | T (36)

n=l n'=slm=—nm'=—n' i=1 j=1

W analogiczny sposob ekstynkcja promieniowania elektromagnetycznego wyrazo-
na jest nastgpujaca zaleznoscia [40]:

Cp = ——Rei ST, T (37)

n=l m=-n

W prezentowanej pracy do wyznaczenia rozproszenia $wiatta przez agregaty frak-
talne czastek wykorzystano napisane przez autor6w oprogramowanie oparte na zreali-
zowanym w jezyku Fortran kodzie udostgpnionym przez D.W. Mackowskiego
i M.I. Mischenko [37].

5. METODY OPTYCZNE ANALIZY WEASCIWOSCI AGREGATOW
MIKRO- I NANOCZASTEK

Wykorzystywane powszechnie metody optyczne analizy czastek uktadow dysper-
syjnych mozemy podzieli¢ na 3 gldwne grupy [6]:

e zbiorowe metody pomiaru zespotow czastek EAM (ang. ensemble analysing
method),

e liczenie i pojedynczych czastek (ang. single particle counting),

e techniki obrazowe.

W niniejszym opracowaniu poruszony zostat temat zbiorowych metod pomiaru ze-
spotow czastek (EAM). Idea tego typu pomiaréw polega na wykorzystaniu zjawiska
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rozproszenia (absorpcji i ekstynkcji) §wiatta do wyznaczenia charakterystyk optycz-
nych osrodka, a nastgpnie budowie modelu odwrotnego umozliwiajacego estymacje
poszukiwanych parametrow analizowanego uktadu, a szczegodlnie wyznaczenia roz-
ktadu wielkosci czastek fazy rozproszone;j.

5.1. UWARUNKOWANIA METROLOGICZNE
MODELU MATEMATYCZNEGO ROZPROSZENIA SWIATEA
PRZEZ AGREGATY CZASTEK

Wprowadzajac pojecie fraktali w rozdziale 3.1 zwrocono uwage na potrzebg rede-
finicji stowa ,,wymiar” w odniesieniu do omawianych struktur rekurencyjnych. Po-
dobna sytuacja wystgpuje w przypadku pojecia ,,bledu pomiarowego” i jego analizy
w pomiarach wlasciwosci czastek z wykorzystaniem $wiatla rozproszonego. Klasycz-
na definicja okresla bowiem btad pomiarowy jako réznicg pomigdzy wartoscia praw-
dziwa a warto$cia mierzona wyznaczong w procesie poznawczym [42, 43]. Jego
uwzglednienie umozliwia zatem uzyskanie warto§ci poprawnej pomiaru, a przez to
zblizenie si¢ do szukanej wartosci rzeczywiste;.

W przypadku pomiaréw posrednich z wykorzystaniem $wiatla rozproszonego
mamy do czynienia ze zgola odmienna sytuacja metrologiczna. Pojgcie ,,btad pomia-
rowy” oznacza tutaj réznicg pomigdzy szukana warto$cia rzeczywista a wartoscia
wyznaczong z modelu tej wielko$ci. Btad wynika zatem bezposrednio z niedoskonato-
$ci opisu rzeczywistosci przez zastosowany model fizyczny analizowanego zjawiska.
Po zastapieniu modelu fizycznego modelem matematycznym mozemy otrzymac ilo-
$ciowa warto$¢ btedu pomiarowego [6].

Modelami fizycznymi w przedstawionych zagadnieniach sa teorie rozproszenia
swiatlta, a zwlaszcza w niniejszym opracowaniu teoria RGD-FA oraz rozwiazanie
T-Matrix rownan Maxwella. Modelem matematycznym opisywanego zjawiska jest
rownanie catkowe Fredholma pierwszego rodzaju o nastgpujacej postaci [4, 6, 44]:

P(0) = [ F(x,0)f (x)dx (38)
0

w ktorym funkcja ¢(6) opisuje aktualna charakterystyke rozproszenia $wiatla,
a F(x, 6) jest jadrem rownania calkowego zaleznym od wykorzystywanej teorii roz-
proszenia $wiatta oraz biezacej charakterystyki rozproszenia §wiatla przez dany uktad
czastek.

Rozwiazanie réwnania catkowego Fredholma pierwszego rodzaju jest zadaniem
trudnym, a w wielu przypadkach niemozliwym [45]. Réwnanie to nalezy bowiem do
grupy zagadnien zle postawionych (ang. ill-posed problems). Problemy tego typu cha-
rakteryzuja si¢ wigcej niz jednym rozwigzaniem, ktérego wybor zalezy w bezposredni
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sposob od przyjetych warunkéw granicznych. W wielu sytuacjach wybdr zagadnien
granicznych jest jednak z gory podyktowany uproszczeniami przyjmowanymi w mo-
delu zjawiska rozproszenia $wiatta, co nie zawsze daje gwarancjg istnienia rozwiaza-
nia.

Jedna z cze$ciej stosowanych metod rozwiazania rownania catkowego Fredholma
jest metoda kolejnych przyblizen [6, 45], w ktorej zostaje ono zastapione uktadem
rownan liniowych. W takim przypadku duza trudno$¢ w uzyskaniu poprawnych wyni-
kéw sprawia bardzo mata warto$¢ wyznacznika macierzy rownania opisujacego zle
postawiony problem. Przede wszystkim rozwiazanie jest bardzo wrazliwe na doktad-
no$¢ parametrow wystepujacych w roOwnaniu, ktére wyznaczane sa na drodze ekspe-
rymentalnej. W przypadku pomiaréw optycznych doktadno$¢ omawianych parame-
trow jest zwykle w ujeciu matematycznym bardzo niewystarczajaca.

Wisrdd najczesdciej stosowanych sposobow rozwiazania réwnania catkowego Fred-
holma pierwszego rodzaju nalezy wymieni¢ rowniez algorytm liniowego rozwigzania
zagadnienia najmniejszych kwadratow z zastosowaniem odpowiednio dobranego
schematu regularyzacji macierzy [46, 47].

Nalezy ponadto wspomnie¢ o metodzie momentdéw opracowanej dla metody po-
miarowej wykorzystujacej rozproszenie $wiatla dla matych katéw, ktora w pewnych
warunkach umozliwia charakterystyke rozktadu wielkosci czastek uktadu dyspersy;j-
nego bez koniecznosci rozwiazania rownania catkowego Fredholma [48]

5.2. OPTYCZNE UKLADY POMIAROWE

Ogromna réznorodno$¢ dostgpnych metod pomiarowych wynikajaca z szerokiej
skali omawianego zagadnienia, a takze z duzego spektrum praktycznych zastosowan
czyni omawiang grup¢ niezwykle obszerna, a przez to znacznie utrudnia jej klasyfika-
cje i przeglad. Biorac pod uwage specyficzne wiasciwosci analizowanych uktadow
dyspersyjnych na potrzeby niniejszej pracy skupiono si¢ na dwoch wybranych techni-
kach pomiarowych: nefelometrii i turbidymetrii.

5.2.1. POMIARY NEFELOMETRYCZNE

Pomiar nefelometryczny polega na pomiarze charakterystyki rozproszenia uktadu
czastek fazy rozproszonej w pewnym przedziale katow rozproszenia i wyznaczeniu na
jej podstawie rozktadu wielkoéci oraz innych parametrow opisywanego ukladu.
W pomiarze tym analizowana jest bezposrednio objgtosciowa funkcja rozproszenia
swiatta () [6] w funkcji kata rozproszenia $wiatta.

Objetosciowa funkcja rozproszenia §wiatta (ang. volume scattering function) wy-
raza rozktad natezenia $wiatta rozpraszanego przez dany element objgtosci osrodka
pod r6znymi katami & niezaleznie od natgzenia $wiatta padajacego. Zaleznos¢ ta jest
wyrazona w postaci [6]:
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dl(0)
0)=————+ 39
p(0) EdV (39)
gdzie dI(0) opisuje natezenie §wiatla rozproszonego przez elementarna objetos¢ dV
pod katem 6, a E jest natgzeniem o§wietlenia elementarnej objetosci dV.
Zaktadajac okre$lona dlugosc¢ fali padajacej A, wzgledny wspotczynnik zatamania
swiatla przez czastke wzgledem osrodka m »» oraz uwzgledniajac fakt, ze catkowite

rozproszenia $wiatta pod katem € przez elementarna objgtos¢ uktadu dV mozna obli-
czy¢ po zsumowaniu nat¢zen pochodzacych od czastek o roznych promieniach, uzy-
skuje si¢ nastepujaca posta¢ objetosciowej funkcji rozproszenia [5]:

BO=[N,-55,0.5,)/ ¢, )ds, (40)
0

gdzie N, oznacza calkowita liczbg czastek w jednostce objetosci uktadu dyspersyjne-
go, a funkcja §11(0, r,) jest zalezna od wykorzystanej teorii rozproszenia Swiatla.

Rownanie (40) ma posta¢ omawianego we wczesniejszej czgSci opracowania
rownania catkowego Fredholma pierwszego rodzaju. Ponadto w przypadku wyko-
rzystania modelu fraktalnego agregatow czastek fazy rozproszonej, jak na przyktad
W niniejszym opracowaniu, w jadrze rdwnania pojawiaja si¢ dodatkowe parametry
opisujace faz¢ rozproszona, ktorych wyznaczenie jest niezbedne do wlasciwej anali-
zy. Sa to: wymiar fraktalny Dy wspotczynnik skalujacy ks, oraz promien bezwtadno-
Sci agregatu R,.

W pomiarach nefelometrycznych szczegolna uwage nalezy zwréci¢ na to, w jaki
sposOb zmieniaja si¢ warunki pomiaru objgtosciowe]j funkcji rozproszenia. Schemat
zasady pomiaru przedstawiono na rysunku 15, a jako wynik tak przeprowadzonej ana-
lizy otrzymujemy funkcjg w postaci [6]:

AL(O)

p(O)= I AQ)

(41)

gdzie A(Q2) oznacza kat brylowy padajacej wiazki promieniowania.
av

? 2

N

1(6)

>
>

>
I

Rys. 15. Zasada pomiaru objgtosciowej funkcji rozproszenia w nefelometrii [6]
Fig. 15. Volumetric scattering function measurement in nephelometry [6]
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Szczegodlne trudnosci w omawianym uktadzie pomiarowym zwigzane sa z doktad-
nym wyznaczeniem kata rozproszenia oraz zmiang objgtosci dV wraz ze zmiang kata
rozproszenia $wiatla @ (patrz rys. 15).

_Czasteczki:
Ksztalt
Rozmiar

LR | Orientacja w przestrzeni
Objetoéc’: prébki Wspdlczynnik rozproszenia
E 74 ; ! ; Koncentraqa
: _ | Kat rozproszenia, 8
E Fala padalaca : q_ "

- Intensywnosé N Fala rozproszona:
Dlugosc fali ; Intensywnosé
Polaryzacja Kat pomiarowy Diugosé fali
Przesuniecie fazowe \'j Polaryzacja

" Fotodetektor Przesuniecie fazowe

Rys. 16. Uktad pomiarowy do nefelometrii
Fig. 16. Experimental setup for nephelometry

Na potrzeby pracy przedstawionej w tym opracowaniu zrealizowano stanowisko
umozliwiajace pomiary nefelometryczne agregatow czastek w uktadach dyspersyj-
nych. Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na rysunku 16.

5.2.2. POMIARY TURBIDYMETRYCZNE

Idea pomiaru turbidymetrycznego polega na analizie zaleznosci catkowitego
wspotczynnika ekstynkcji (ostabienia) promieniowania elektromagnetycznego uktadu
czastek fazy rozproszonej w funkcji dtugosci padajacej fali §wietlnej. W przypadku
turbidymetrii analiza wykonywana jest dla zerowego kata padania, stad dokonany
pomiar natg¢zenia $wiatla po przej$ciu przez osrodek niesie informacje o ekstynkcji
jako sumie natgzenia §wiatta rozproszonego oraz zaabsorbowanego przez czastki:

Qext = Qsca + Qabs (42)

Idea pomiaréw turbidymetrycznych wynika bezposrednio z zaleznos$ci prawa
Lamberta—Beera (a wiasciwie: Bouguera—Lamberta—Beera) opisujacym ostabienie
promieniowania elektromagnetycznego podczas przechodzenia przez czg$ciowo ab-
sorbujacy i rozpraszajacy osrodek. Prawo to jest wyrazone nastgpujacym rownaniem:

I=Ie " (43)
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gdzie I, jest nat¢zeniem padajacej fali plaskiej, / jest natezeniem fali po przejsciu
przez osrodek, A4 jest stala zalezng od wlasciwosci roztworu, ¢ okresla st¢zenie roz-
tworu, a d jest dtugoscia drogi optycznej promieniowania.

W rzeczywistych uktadach pomiarowych bardzo rzadko wykonuje si¢ pomiar rze-
czywistej ekstynkcji osrodka. Ze wzgledu na niewystarczajaca doktadno$¢ wyznacze-
nia niektérych parametréw uktadu pomiarowego (np. drogi optycznej) stosuje si¢ po-
miar transmitancji. Polega on na wyznaczeniu charakterystyki uktadu czastek fazy
rozproszonej oraz wyznaczeniu charakterystyki samego osrodka bez czasteczek.
W praktyce oznacza to np. pomiar charakterystyki uktadu dyspersyjnego i pdzniejszy
(lub réwnoczesny) pomiar charakterystyki samej fazy dyspersyjnej. Uzyskuje si¢
W ten sposob transmitancj¢ uktadu opisang rownaniem:

TGO =4 [ Qi) 222 D

D,

(44)

‘min

w ktorym 7(4;) jest mierzong transmitancjq osrodka, ¥(d,) jest rozktadem wielkosci
czastek w ukladzie dyspersyjnym, A jest stala proporcjonalng do dtugosci drogi
optycznej w osrodku, Q. jest ekstynkcja osrodka, 4, d,, m, to odpowiednio dugos¢
fali padajacej, $rednica analizowanych czastek (warto§¢ $rednia) oraz zespolony
wspotczynnik zatamania §wiatla.

Na potrzeby niniejszego opracowania zrealizowano stanowisko pomiarowe umoz-
liwiajace pomiary turbidymetryczne agregatow mikro- i nanoczastek rozproszonych
w postaci aerozoli statych oraz mgty. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na
rysunku 17.

Czes¢ pomiarowa

Czes¢ nadawcza
szerokopasmowe zZrodio $wiatla U‘:l

= pomiar referencyjny
= 7 . Badany obszar
|‘ spektrofotometr

P
S/ a';arwf @ ,w,% wd

kat pomiarowy = 0°

Rys. 17. Uktad pomiarowy do turbidymetrii
Fig. 17. Experimental setup for turbidity analysis

Réwnanie (44) ma posta¢ omawianego we wczesniejszej czesSci opracowania row-
nania catkowego Fredholma pierwszego rodzaju. Wida¢, ze dodatkowa trudnosé¢
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w rozwigzaniu tak postawionego problemu, oprocz niewiadomego rozktadu wielkosci
czastek V(D) stanowi fakt, ze jadro rownania Q..(4;, r,, m p) jest rowniez zalezne od

parametrow o$rodka. Ponadto w przypadku wykorzystania modelu fraktalnego agre-
gatow czastek fazy rozproszonej, jak na przyklad w niniejszym opracowaniu, poja-
wiaja si¢ dodatkowe parametry opisujace uktad, ktérych wyznaczenie jest niezbgdne
do wlasciwej analizy. Rownanie (44) przyjmuje wowczas postac

D,
max - V D
In[T(4,)]=A j Qext(/ll.,rp,mp,Df,kf,Rg)%dD (45)

D,

min

gdzie Dy, ky, R, oznaczaja, zgodnie z wezesniejszymi oznaczeniami, wymiar fraktalny,
wspotczynnik skalujacy oraz promien bezwladnosci agregatow.

6. METODY WYZNACZANIA PARAMETROW AGREGATOW
FRAKTALNYCH NA PODSTAWIE DIAGRAMOW ROZPROSZENIA

Na rysunku 18 przedstawiono diagram rozproszenia $wiatla przez agregaty frak-
talne [16] w funkcji warto$ci bezwzglednej wektora rozproszenia ¢, opisanego zalez-
noscia (22).
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Rys. 18. Diagram rozproszenia $wiatla przez agregaty fraktalne w funkcji wektora g [16]
Fig. 18. Scattering diagram of fractal aggregates versus magnitude of scattering wave vector g [16]

Przebieg charakterystyki rozproszenia jest sktadowa roznych zjawisk zwiazanych
ze zlozonym charakterem fazy rozproszonej. Na wykresie wyraznie widoczne sa 3
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charakterystyczne strefy: obszar Guiniera, obszar fraktalny i obszar Poroda. W kazde;j
z nich przebieg krzywej rozproszenia §wiatta jest w znacznej mierze zdeterminowany
specyficznymi zjawiskami zachodzacymi w niej:

e obszar Guiniera — charakterystyka rozproszenia zalezy od catkowitego rozmiaru
agregatu; nat¢zenie $wiatta dla bardzo matych katow jest liniowo zalezne od kwadratu
liczby czastek; obszar niesie informacje o promieniu bezwladno$ci R, analizowanego
agregatu,

e obszar fraktalny — zalezno$¢ nachylenia krzywej od wymiaru fraktalnego,

e obszar Poroda — charakterystyka rozproszenia zalezna gtdéwnie od rozmiaru po-
jedynczych czasteczek w agregacie.

Analiza diagramow rozproszenia, uzyskanych podczas pomiaréw nefelometrycz-
nych, umozliwia estymacje parametrow agregatow fraktalnych, zwlaszcza wymiaru
fraktalnego oraz promienia bezwladnosci. Pomimo iz w literaturze bardzo czgsto wy-
stepuje schemat z rysunku 18 [16, 18], to bardzo niewiele pojawia si¢ podobnych
krzywych uzyskanych dla symulacji numerycznych i rzeczywistych wynikow pomia-
réw. Praktycznie niemozliwe jest rowniez znalezienie opisu algorytmow umozliwiaja-
cych ekstrakcje poszukiwanych parametréw. Dlatego tez autorzy niniejszego opraco-
wania zrealizowali algorytmy numeryczne, ktére utatwiaja obrdobke, a nastepnie
estymacje poszukiwanych wielkosci.

6.1. ALGORYTM DO WYZNACZANIA
WYMIARU FRAKTALNEGO AGREGATOW

Wymiar fraktalny Dy jest jednym z kluczowych parametrow agregatow czastek.
Wraz ze wspotczynnikiem skalujacym kr umozliwia on jednoznaczny opis rozktadu
czasteczek w przestrzeni. Pomimo iz technologicznie znajomo$¢ tych parametrow
sensu stricto moze wydawac si¢ dyskusyjna, to tak naprawdeg jest ona niezbgdna do
wlasciwej charakterystyki o$rodka dyspersyjnego. Ich znajomo$¢ umozliwia bowiem
poprawna estymacje¢ takich parametrow, jak rozklad wielkosci czastek czy gestosc
osrodka. Parametry te utatwiajq ponadto okreslenie aktualnego stanu uktadu dysper-
syjnego podczas nieustabilizowanego procesu agregacji.

W celu wyznaczenia wymiaru fraktalnego D, opracowano algorytm umozliwiajacy
automatyczne wyznaczenie nachylenia charakterystyki rozproszenia w obszarze frak-
talnym. Jego idea opiera si¢ na rozwiazaniu liniowego zadania najmniejszych kwa-
dratéw [49]. Kolejne kroki algorytmu to:

e Resampling zmierzonego sygnatu

Dziedzina absolutnej warto$ci wektora rozproszenia g opisana za pomocg rowna-
nia (22) powoduje duza nieliniowo$¢ w roztozeniu punktéw pomiarowych w tak
przedstawionym diagramie rozproszenia. Dlatego tez wyznaczone symulacyjnie badz
eksperymentalnie punkty poddawane sa resamplingowi.
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e Rozwiazanie liniowego zagadnienia najmniejszych kwadratow

Za pomoca ruchomego okna o zadanej dtugosci znajdowane sa rozwigzania liniowego
zagadnienia najmniejszych kwadratow dla okreslonej liczby probek z catego sygnatu.

e Wyznaczenie normy rezyduow

Dla kazdego z rozwiazan liniowego zadania najmniejszych kwadratoéw wyznacza-
na jest norma residuéw i na podstawie uzyskanych wartosci sporzadzana ,krzywa
kryterialna” (rys. 19b).

e Analiza krzywej kryterialnej

W koncowej czesci algorytmu poszukiwane jest minimum funkcji kryterialnej od-
powiadajace najlepszemu dopasowaniu prostej do diagramu rozproszenia w obszarze
fraktalnym. Poszukiwane jest pierwsze ,,znaczace” minimum po maksimum funkcji
odpowiadajacym strefie przejsciowej pomiedzy obszarem Guiniera i obszarem frak-
talnym. Minimum jest uznawane za ,,znaczace”, jezeli spetnia ,,warunek wielko$ci”,
czyli gdy jego warto$¢ jest co najmniej dwa razy mniejsza od wartosci maksimum.

e [teracyjne powtarzanie algorytmu

Jezeli ,,warunek wielkosci” nie jest spetniony, to wszystkie kroki algorytmu sa
powtarzane dla ruchomego okna o mniejszej dtugosci. W przypadku gdy po kilku
iteracjach algorytmu w dalszym ciagu warunek ten nie jest spelniony, algorytm kon-
czy dziatanie z informacja, ze jego rozwiazanie nie moze by¢ znalezione. Sytuacja
taka nastgpuje, gdy w diagramie rozproszenia nie ma wyraznie zauwazalnej plaskiej
sekcji. Omawiany ksztatt diagram rozproszenia przyjmuje w przypadku bardzo ma-
lych agregatow. Z przeprowadzonych symulacji wynika, Zze za orientacyjna granicg
mozna przyjaé¢ agregaty fraktalne o promieniu bezwladnosci mniejszym niz potowa
dhugosci padajacej fali Swietlne;.
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Rys. 19. Przyktadowy diagram rozproszenia po zastosowaniu procedury estymacji wymiaru fraktalnego (a)
oraz odpowiadajaca mu funkcja kryterialna (b)
Fig. 19. Example of the scattering diagram after estimation of fractal dimension (a)
and criteria curve used during numerical procedure (b)
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Przyktadowy diagram rozproszenia w funkcji wektora rozproszenia g oraz odpo-
wiadajacy mu przebieg funkcji kryterialnej przedstawione zostaty na rysunku 19.

6.2. ALGORYTMY DO WYZNACZANIA
PROMIENIA BEZWELADNOSCI AGREGATOW

Promien bezwladnosci agregatdéw R,, podobnie jak wymiar fraktalny, jest jednym
z kluczowych parametrow w charakterystyce ztozonych uktadow czastek. Z przepro-
wadzonych symulacji jednoznacznie wynika bowiem, ze to wlasnie parametr R, bez-
posrednio determinuje iloSciowe wiasciwosci charakterystyk rozproszenia $wiatla.
Oprocz informacji o bezwzglednej objetosci wszystkich czastek agregatu (jak np.
w przypadku zastgpczego promienia objgtosci) promien bezwtadno$ci utatwia okre-
slenie przestrzennej dystrybucji masy catego uktadu czastek. Jego znaczenie moze by¢
poréwnywalne z promieniem czasteczki kulistej w przypadku prostego modelu roz-
proszenia $wiatla. Nalezy jednak pamigtaé, ze oprdcz znajomosci promienia bezwiad-
nosci, dopiero znajomos¢ liczby czastek w agregacie oraz ich rozktad wielkosci
umozliwiaja pelna charakterystyke.

Na potrzeby przedstawionej pracy zrealizowano trzy algorytmy wyznaczajace
promien bezwladnosci agregatéw fraktalnych na podstawie diagramow rozproszenia
swiatta. Ich dziatanie dla r6znych substancji rzeczywistych zaprezentowano w dalszej
czes$ci niniejszego opracowania. Wszystkie z podanych metod wykorzystuja usrednio-
ne diagramy rozproszenia §wiatta w funkcji wartosci absolutnej wektora rozproszenia
g opisanego rownaniem (22). Nalezy ponadto zwrdci¢ uwage, ze diagramy rozprosze-
nia w tej dziedzinie przedstawiane sa w skali logarytmiczno-logarytmiczne;.

6.2.1. METODA PUNKTU PRZECIECIA

Idea algorytmu ,,punktu przecigcia” polega na wykorzystaniu punktu przecigcia
prostej dopasowanej do charakterystyki rozproszenia w obszarze fraktalnym z prosta
dopasowana do charakterystyki w obszarze Guiniera (rys. 20a). Promien bezwtadnosci
agregatu jest wprost proporcjonalny do odwrotnosci wartosci wektora rozproszenia
g odpowiadajacego znalezionemu punktowi [16, 18]. Badania symulacyjne wymagaja
w tym przypadku znalezienia wartosci skalujacej, ktéra moze by¢ rézna dla réoznych
uktadéw dyspersyjnych.

6.2.2. METODA OBSZARU GUINIERA

Idea metody ,,obszaru Guiniera” wynika bezposrednio z diagramu przedstawione-
go na rysunku 18. Promien bezwtadnosci jest wyznaczany jako odwrotnos¢ wartosci
wektora rozproszenia ¢ odpowiadajacego punktowi, w ktorym krzywa diagramu roz-
proszenia opada wzgledem wartosci maksymalnej (zerowy kat rozproszenia) o wcze-
$niej ustalong warto$¢ (w badaniach przyjeto 10%). Podobnie jak poprzednia metoda,
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roOwniez ta wymaga znalezienia statej kalibrujacej wedlug danych symulacyjnych. Idea
dziatania algorytmu zostata przedstawiona na rysunku 20a.
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Rys. 20. Algorytmy wyznaczania promienia bezwladnosci:
(a) metoda punktu przecigcia oraz metoda obszaru Guiniera, (b) metoda punktu przegigcia
Fig. 20. Algorithms for radius of gyration extraction:
(a) intersection point method and length of Guinier zone method, (b) inflection point method

6.2.3. METODA PUNKTU PRZEGIECIA

W metodzie ,punktu przegigcia” wykorzystywany jest diagram rozproszenia
w skali liniowej (rys. 20b). Promien bezwtadnosci wyznaczany jest jako odwrotnosé
wartosci wektora ¢ odpowiadajacego punktowi przegiccia charakterystyki rozprosze-
nia §wiatla w skali liniowo-logarytmicznej. W celu znalezienia punktu przegigcia da-
nych symulacyjnych lub eksperymentalnych stosuje si¢ dopasowanie funkcji wielo-
mianowe;j.

7. ROZPROSZENIE SWIATEA PRZEZ AGREGATY FRAKTALNE
— BADANIA SYMULACYJINE

W celu prowadzenia badan symulacyjnych zrealizowano wspomniane juz wcze-
$niej oprogramowanie realizujace numerycznie proces agregacji limitowanej dyfuzja
oraz, oparte na algorytmie T-Matrix [37], oprogramowanie do symulacji rozproszenia
swiatla przez agregaty czastek. We wszystkich symulacjach przedstawionych w ni-
niejszej pracy przyjeto uktad wspotrzednych oraz orientacje czasteczek w przestrzeni
wedhlug schematu przedstawionego na rysunku 21:

o Swiatto padajace w postaci fali ptaskiej propaguje wzdtuz osi Z kartezjanskiego
uktadu wspélrzednych, a natezenie $wiatta rozproszonego I, jest wyznaczane
w plaszczyznie rozproszenia XZ (Y = 0) dla danego kata rozproszenia 6,
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e plaszczyzna polaryzacji jest rownolegla, gdy wektor £1 = 0 oraz wektor Ej jest
réwnolegly do osi X (natgzenie oznaczane jest jako /),

e plaszczyzna polaryzacji jest prostopadta, gdy wektor £; = 0 oraz wektor EL jest
rownolegly do osi Y (nat¢zenie oznaczane jest jako /1),

e kat polaryzacji jest wyznaczany jako P = —S,/S11, gdzie S1, = §1— S, oraz S, =
S1 + 55, (S1; oraz S,; sa dwoma z posrod 16 rzeczywistych wspdtezynnikéw rozwiaza-
nia T-Matrix).

1(0)

Rys. 21. Uktad wspotrzednych oraz orientacja czasteczek w przestrzeni wykorzystane
w prezentowanych symulacjach rozproszenia §wiatta
Fig. 21. Coordinate system and particles orientation used in presented scattering calculations

Pierwszym etapem prac bylo wykonanie symulacji rozproszenia swiatta dla przy-
padkéw referencyjnych: pojedynczych czastek o r6znych rozmiarach i roznych wspot-
czynnikach zalamania $wiatta, lancuchoéw czastek oraz pojedynczych agregatow
o roznorodnych parametrach. Nastgpnie przeprowadzono wlasciwe symulacje dla
modeli agregatow rzeczywistych substancji.

7.1. ROZPROSZENIE SWIATEA PRZEZ EANCUCH CZASTEK

Na rysunku 22 przedstawiono regularny tancuch ztozony z 21 czastek utozonych
w trzech charakterystycznych pozycjach wzgledem ptaszczyzny padania swiatta:

a) rownolegle do wektora propagacji, w ptaszczyznie padania $§wiatla,

b) prostopadle do wektora propagacji §wiatla, lecz rownolegle do ptaszczyzny pa-
dania,

¢) prostopadle do wektora propagacji i prostopadle do ptaszczyzny padania $wiatla.

Na rysunkach 23-25 przedstawiono diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wia-
tla przez czasteczki przedstawione na rysunku 22 z zatozeniem, ze sa to czasteczki
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sadzy o promieniu 7, = 50 nm kazda oraz zespolonym wspotczynniku zalamania
Swiatta m,= 1,71 + 0,56. Na rysunku 26 w celach poréwnawczych przedstawiono

rowniez diagram rozproszenia oraz polaryzacji $wiatla przez pojedyncza czastke
o tych samych parametrach umieszczona w srodku uktadu wspotrzednych.

a) b) c)

Rys. 22. Regularny tancuch czastek sadzy n, = 21, r,, = 50 nm wyréwnany odpowiednio do osi Z, X'i ¥
Fig. 22. Regular chains of soot particles 7, = 21, r,, = 50 nm aligned to Z, X and Y axis respectively
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Rys. 23. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatla dla regularnego tancucha czastek z rys. 22a
Fig. 23. Scattering and linear polarization degree diagrams of the regular chain of particles from fig. 22a
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Rys. 24. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatta dla regularnego tancucha czastek z rys. 22b
Fig. 24. Scattering and linear polarization degree diagrams of the regular chain of particles from fig. 22b



49

1005 |- - - - S1 polaryzacja prostopadta 1.0+
|—— S2 polaryzacja réwnolegta

0.8+

0.6

0.14

Natezenie /sca
Polaryzacja [rad]

044
0.014

1E-3 . . . . . . . T 3 0.2 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 o 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Kat rozproszenia [deg] Kat rozproszenia [deg]

Rys. 25. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatta dla regularnego tancucha czastek z rys. 22¢
Fig. 25. Scattering and linear polarization degree diagrams of the regular chain of particles from fig. 22¢
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Rys. 26. Diagram rozproszenia oraz polaryzacji $wiatla pojedynczej czastki sadzy, r, = 50 nm
Fig. 26. Scattering and linear polarization degree diagrams of single soot particle, 7, = 50 nm

Analizujac przedstawione wyniki tatwo zauwazy¢, iz poza zmiana bezwzglednej
warto$ci rozproszenia §wiatla diagramy zamieszczone na rysunkach 25 i 26 sa bardzo
podobne, chociaz odpowiadaja calkiem odmiennym ukladom czastek. Wynika stad
jednoznacznie, ze $wiatlo nie jest czute na czasteczki umieszczone poza plaszczyzna
padania. W przypadku czastek umieszczonych w plaszczyznie padania i prostopadle
do wektora propagacji $wiatta juz dla niewielkiej liczby czastek (w przedstawionym
przyktadzie n, = 21) diagram rozproszenia zachowuje si¢ bardzo podobnie jak
w przypadku znacznie wigkszej ich liczby czy nawet nieskonczonego tancucha.

Na rysunku 27 przedstawiono nieregularny tancuch czastek w trzech réznych po-
zycjach wzgledem wektora propagacji oraz ptaszczyzny padania $wiatla. Lancuch ten
jest agregatem fraktalnym sadzy ztozonym z n, = 21 czastek o wymiarze fraktalnym
D, = 1,3. Na rysunkach 28-30 przedstawiono diagramy rozproszenia oraz polaryzacji
swiatta, zaktadajac takie same parametry jak w przypadku regularnego tancucha cza-
stek (7, =50 nm, m, = 1,71 +0,56).
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a)

s
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g

Rys. 27. Nieregularny tancuch czastek sadzy n, = 21, r, = 50 nm wyréwnany odpowiednio do osi Z, Xi Y
Fig. 27. Irregular chains of soot particles n, = 21, r,, = 50 nm aligned to X, ¥ and Z axis, respectively
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Rys. 28. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatta
dla regularnego tancucha czastek z rys. 27a
Fig. 28. Scattering and linear polarization degree diagrams
of the regular chain of particles form fig. 27a
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Rys. 29. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatta
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Fig. 29. Scattering and linear polarization degree diagrams
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Rys. 30. Diagramy rozproszenia oraz polaryzacji $wiatta
dla regularnego tancucha czastek z rys. 27¢
Fig. 30. Scattering and linear polarization degree diagrams
of the regular chain of particles form fig. 27¢

Analizujac diagramy rozproszenia §wiatla przez nieregularny tancuch czastek sa-
dzy z rysunkéw 28-30 i porownujac je z przedstawionymi na rysunkach 24-26 dia-
gramami rozproszenia przez regularny tancuch tatwo zauwazyé, ze juz niewielkie
przemieszczenie czastek ma istotny wpltyw na charakterystyke optyczna osrodka. Za-
lezno$¢ ta jest bardzo istotna nawet w przypadku znacznie wigkszej liczby czastek
w agregacie niz w prezentowanym przyktadzie.

7.2. WPLYW CHWILOWE] POZYCJI AGREGATU NA DIAGRAM ROZPROSZENIA
ORAZ CHARAKTERYSTYKE POLARYZACYJNA

Wszystkie czasteczki znajdujace si¢ w danej w chwili w roztworze koloidalnym,
w ktorym nie zachodza zadne procesy dynamiczne, pozostaja chaotycznie zoriento-
wane w przestrzeni. Ponadto ,,ksztalt” pojedynczych agregatow, nawet w przypadku
agregatOw o doktadnie tych samych parametrach fraktalnych, moze znacznie r6znié
si¢ od siebie. Wynika to z tego, ze parametry fraktalne opisuja jedynie dystrybucje
masy uktadu czastek w przestrzeni, nie determinujac jednoznacznie pozycji monome-
row, czyli nie narzucajac jednoznacznego ksztattu agregatow w dostownym tego sto-
wa znaczeniu. Wizualne réznice pomigdzy agregatami sa wigksze w przypadku mate-
go wymiaru fraktalnego i zmniejszaja si¢ wraz z jego wzrostem.

Na rysunkach 31-38 przedstawiono ten sam agregat fraktalny sadzy ztozony z n, =
300 monodyspersyjnych monomeréw o promieniu 7, = 50 nm kazdy i wspotczynniku
zatamania m,= 1,71 + 0,56 oraz odpowiadajace mu diagramy rozproszenia $wiatta.

Na rysunkach 32-38 prezentowany agregat zostat obrocony wokot osi ¥ odpowiednio
045°,90°, 135°, 180°, 235°, 270° 1 315° wzgledem agregatu z rysunku 31, a nastgpnie
wyznaczono przedstawione diagramy rozproszenia $wiatla.
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Rys. 31. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 31. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 32. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 32. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 33. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia Swiatta
Fig. 33. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 34. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 34. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 35. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 35. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 36. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 36. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 37. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 37. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram
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Rys. 38. Agregat fraktalny sadzy i odpowiadajacy mu diagram rozproszenia $wiatta
Fig. 38. Fractal aggregate of soot and its scattering diagram

Analizujac diagramy rozproszenia $wiatla przez agregat sadzy (rys. 31-38), jak
roOwniez prezentowane wczesniej wyniki symulacji dla regularnego tancucha czastek
(rys. 23-25) oraz nieregularnego tancucha czastek (rys. 28-30), tatwo zauwazy¢, ze
pojedynczy agregat o okreslonych parametrach fraktalnych nie jest wystarczajacym
obiektem do jednoznacznego scharakteryzowania osrodka dyspersyjnego. Kluczowa
role odgrywa bowiem ulozenie czasteczek w przestrzeni wzgledem wektora propaga-
cji 1 plaszczyzny padania $wiatta. Dlatego w celu poprawnego opisu danego uktadu
nalezy usredni¢ wyniki rozproszenia $wiatta dla wielu agregatoéw o tych samych pa-
rametrach. Ze wzgledu na dlugotrwaly proces symulacji agregacji czastek, czgsto
spotykanym w literaturze rozwigzaniem jest wykorzystywanie niewielkiej liczby
agregatow, a nastepnie usrednianie wynikéw dla wielu réznych orientacji kazdego
z nich. W prezentowanej pracy zastosowano podejscie oparte na kazdorazowym
usrednianiu wynikéw kilkuset agregatow bez zmiany orientacji w przestrzeni. Podej-
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$cie to, cho¢ czasochtonne, jest bardziej zblizone do sytuacji rzeczywistej, w ktore;j,
pomimo tych samych parametrow, kazdy agregat w ukladzie dyspersyjnym ma inny
ksztatt”. Wszystkie wyniki przedstawione w dalszej czesSci opracowania zostaly
usrednione dla 500 agregatow o tych samych parametrach.

8. WYZNACZANIE PARAMETROW FRAKTALNYCH
AGREGATOW CZASTEK — BADANIA SYMULACYJNE

8.1. WYZNACZANIE WYMIARU FRAKTALNEGO AGREGATOW

W tym rozdziale przedstawiono wyniki dziatania algorytmu wyznaczajacego wy-
miar fraktalny agregatow z wykorzystaniem diagramow rozproszenia $wiatta. Badania
symulacyjne zostaty przeprowadzone dla modeli czastek odpowiadajacych rzeczywi-
stym substancjom chemicznym analizowanym na zrealizowanych stanowiskach po-
miarowych.

8.1.1. WYZNACZANIE WYMIARU FRAKTALNEGO AGREGATOW SADZY

Przyktadowe wyniki dziatania algorytmu wyznaczajacego wymiar fraktalny, na
podstawie diagramoéw rozproszenia §wiatta dla agregatow monodyspersyjnych czastek
sadzy, przedstawiono na rysunkach 39 i 40 dla prostopadtej polaryzacji $wiatta oraz
na rysunkach 41 i 42 dla polaryzacji rownoleglej. Wszystkie diagramy rozproszenia
uzyskano dla czasteczek sadzy o liczbie n, = 500 monomeréw w agregacie,
o promieniu pojedynczych czastek 7, = 25 nm, o zespolonym wspoétczynniku zatama-
nia $wiatta 7, = 1,71 + 0,567 oraz dla wymiarow fraktalnych i promieni bezwtadnosci

podanych na diagramach.
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Rys. 39. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 39. Estimation of fractal dimension for soot particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 40. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 40. Estimation of fractal dimension for soot particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 41. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja rownolegta Swiatta
Fig. 41. Estimation of fractal dimension for soot particles; parallel polarization of light
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Rys. 42. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja rownolegta §wiatta
Fig. 42. Estimation of fractal dimension for soot particles; parallel polarization of light
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Na rysunku 43 przedstawiono wyniki estymacji nachylenia prostej w obszarze
fraktalnym diagramow rozproszenia $wiatla przez agregaty sadzy w funkcji wymiaru
fraktalnego. Wyniki przedstawiono dla prostopadlej (a) i rownolegtej (b) sktadowe;j
polaryzacyjnej $wiatta rozproszonego.

a) b)
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Rys. 43. Estymowany wspotczynnik nachylenia prostej w funkcji wymiaru fraktalnego czasteczek sadzy:
a) prostopadta polaryzacja $wiatla, b) réwnolegla polaryzacja swiatta
Fig. 43. Estimated slope (line equation coefficient) in a function of fractal dimension
for scattering diagrams of soot particles: a) perpendicular, b) parallel polarization of light

Znacznym utrudnieniem w rzeczywistych systemach pomiarowych jest bardzo du-
za dynamika mierzonego sygnatu. Dla przedstawionych diagramoéw rozproszenia wy-
nosi ona odpowiednio 25 dB dla prostopadtej i prawie 40 dB dla rownolegtej polary-
zacji $wiatla. Na skonstruowanym stanowisku pomiarowym wymagane jest zatem
stosowanie co najmniej 16-bitowych czujnikéw pomiarowych. Popularnym rozwiaza-
niem jest rowniez stosowanie wigcej niz jednego czujnika, z ktoérych kazdy jest dosto-
sowany do innej czutosci sygnatu i moze by¢ ustawiony do detekcji jedynie w pew-
nym obszarze katow rozproszenia. Odpowiednie potaczenie i obrobka danych
pomiarowych ulatwia uzyskanie dynamiki znacznie przekraczajacej dynamike poje-
dynczego czujnika.

Wyniki rzeczywistych pomiarow nefelometrycznych sa zwykle obarczone btgdem
zwiazanym z dokladno$cia wykorzystywanych detektoréw oraz réznego rodzaju za-
kloceniami obecnymi w trakcie eksperymentu. Dlatego tez estymacj¢ wymiaru frak-
talnego przeprowadzono rowniez dla sygnatéw silnie zaszumionych (0,1% oraz 1%
szumow). Pomimo iz poziom 1% szumoéw znacznie przekracza niedoktadnos$ci cha-
rakterystyczne dla stosowanego obecnie sprzgtu, postanowiono w ten sposob spraw-
dzi¢ odpornos¢ zrealizowanych algorytmow na skrajne parametry. Na rysunkach
4447 przedstawiono analogiczne do poprzednich diagramy rozproszenia $wiatla po
przeprowadzeniu estymacji wymiaru fraktalnego, lecz z dodanym szumem pomiaro-
wym (1% szumu biatego).
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Rys. 44. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 44. Estimation of fractal dimension for soot particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 45. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow sadzy; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 45. Estimation of fractal dimension for soot particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 46. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatéw sadzy; polaryzacja rownolegta §wiatta
Fig. 46. Estimation of fractal dimension for soot particles; parallel polarization of light
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Rys. 47. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatéw sadzy; polaryzacja rownolegta §wiatta
Fig. 47. Estimation of fractal dimension for soot particles; parallel polarization of light

Na rysunku 48 przedstawiono wyniki estymacji nachylenia prostej w obszarze
fraktalnym zaszumionych diagramow rozproszenia $wiatla przez agregaty sadzy w funkcji
wymiaru fraktalnego. Przedstawiono rezultaty dla prostopadtej (a) i réwnoleglej pola-
ryzacji $wiatla (b).
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Rys. 48. Estymowany wspotczynnik nachylenia prostej w funkcji wymiaru fraktalnego czasteczek sadzy:
a) prostopadta, b) réwnolegla polaryzacja swiatta
Fig. 48. Estimated slope (line equation coefficient) in a function of fractal dimension
for scattering diagrams of soot particles: a) perpendicular, b) parallel polarization of light

Analizujac wyniki estymacji wymiaru fraktalnego, stwierdzono duza odpornosé
odstepnego algorytmu na zaktocenia pomiarowe: nawet przy jednoprocentowym po-
ziomie zaszumienia sygnalu umozliwial on uzyskanie poprawnych wynikow. Ponadto
stwierdzono, ze estymacja nachylenia diagramu rozproszenia w obszarze fraktalnym
jest znacznie tatwiejsza i bardziej doktadna dla malych wymiarow fraktalnych. Wiaze
si¢ to bezposrednio z tym, ze dopasowanie prostej dla niewielkich warto$ci Dy nastg-
puje w obszarze o wigkszym stosunku sygnatu do szumu.
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8.1.2. WYZNACZANIE WYMIARU FRAKTALNEGO AGREGATOW DWUTLENKU KRZEMU

Analogiczne wyniki estymacji wymiaru fraktalnego na podstawie diagramoéw roz-
proszenia czasteczek dwutlenku krzemu (SiO,), jak zaprezentowane w poprzednim
rozdziale dla czasteczek sadzy, przedstawiono na rysunkach 49 i 50 dla polaryzacji
prostopadtej oraz na rysunkach 51 i 52 dla polaryzacji rownoleglej $wiatla. Parametry
analizowanych czastek to: staly promief bezwtadnosci R, = 550 nm niezaleznie od
wymiaru fraktalnego, warto$¢ Srednia promienia pojedynczych czastek r, = 55 nm
oraz jej odchylenie standardowe o = 0,25, wymiar fraktalny od Dy = 1,5 do Dy= 2,5
oraz rozna liczba monomerow w agregatach od okoto 7, = 50 do okoto n, = 500 od-
powiednio w zalezno$ci od wymiaru fraktalnego. Parametrem ograniczajacym proces
agregacji byt promien bezwtadnos$ci agregatow, stad nawet dla tych samych parame-

trow liczba pojedynczych czastek w agregacie mogla by¢ rozna.
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Rys. 49. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow SiO,; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 49. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 50. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatéw SiO,; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 50. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; perpendicular polarization of light
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Na rysunku 53 przedstawiono wyniki estymacji nachylenia prostej w obsza-
rze fraktalnym diagramoéw rozproszenia $wiatlta przez polidyspersyjne agregaty
dwutlenku krzemu (SiO,) w funkcji wymiaru fraktalnego. Wyniki przedstawiono
dla prostopadtej (a) i rownoleglej (b) sktadowej polaryzacyjnej §wiatta rozproszo-
nego.

Analogicznie do przypadku agregatow sadzy, rowniez dla czasteczek SiO, prze-
prowadzono badania symulacyjne z uwzglednieniem zaszumienia sygnatu. Przykta-
dowe wyniki dla diagramow rozproszenia z 1% szumu biatego przedstawiaja rysun-

ki 54 i 55 (skladowa prostopadta Swiatlta rozproszonego) oraz rysunki 56 i 57
(sktadowa réwnolegla §wiatta rozproszonego).
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Rys. 54. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatéw SiO,; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 54. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 55. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow SiO,; polaryzacja prostopadta swiatta
Fig. 55. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; perpendicular polarization of light
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Rys. 56. Estymacja wymiaru fraktalnego agregatow SiO,; polaryzacja rownolegta §wiatla
Fig. 56. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; parallel polarization of light
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Fig. 57. Estimation of fractal dimension for SiO, particles; parallel polarization of light
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Na rysunku 58 przedstawiono blad estymacji wymiaru fraktalnego agregatow
dwutlenku krzemu dla sygnatéw z poziomem szuméw 0,1% i 1%. Na prezentowanym
wykresie prosta y = x odpowiada estymacji wymiaru fraktalnego diagraméw rozpro-
szenia bez szumoéw, wedlug ktorej wyznaczone zostaty odchylenia estymacji sygna-
16w zaszumionych. Analizujac wykres, tatwo zauwazy¢, ze zgodnie z przewidywa-
niami wzrost poziomu szumow powoduje zwigkszanie si¢ niedoktadnos$ci estymacji.
Niedoktadno$¢ ta jest rowniez wigksza dla duzych warto$ci wymiaru fraktalnego
(wigkszy wspolczynnik nachylenia prostej).

Analizujac dziatanie algorytmu estymacji wymiaru fraktalnego dla przyktadowych
diagramow rozproszenia $wiatla przez agregaty sadzy i dwutlenku krzemu (SiO,),
przedstawione na rysunkach 39-57, wyciagnigto nastepujace wnioski:

e wymiar fraktalny D, wraz z odpowiednio dobranym wspotczynnikiem skaluja-
cym k; sa jednoznacznymi miarami umozliwiajacymi przestrzenny opis agregatow
fraktalnych czastek,

e estymacja wymiaru fraktalnego jest doktadniejsza dla mniejszych wartosci D, —
mniejszego nachylenia krzywej w obszarze fraktalnym,

¢ przedstawiony algorytm jest bardzo odporny na zakldécenia pomiarowe,

o sktadowa prostopadia §wiatta rozproszonego daje bardziej jednoznaczne wyniki
w estymacji nachylenia krzywej w obszarze fraktalnym (por. rys. 43a z rys. 43b;
rys. 48a z rys. 48b oraz rys. 53a z rys. 53b), dlatego powinna by¢ wykorzystywana
w symulacjach i pomiarach rzeczywistych.

8.2. WYZNACZANIE PROMIENIA BEZWLADNOSCI AGREGATOW

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki dziatania algorytméw wyznaczaja-
cych promien bezwtadnosci agregatdw na podstawie diagramdw rozproszenia Swiatla.
Badania symulacyjne zostaly przeprowadzone dla modeli czastek odpowiadajacych
rzeczywistym substancjom chemicznym wykorzystywanym na zrealizowanych sta-
nowiskach pomiarowych.

8.2.1. WYZNACZANIE PROMIENIA BEZWEADNOSCI AGREGATOW SADZY

Wyniki dziatania algorytméw wyznaczajacych promien bezwtadnosci dla diagra-
moéw rozproszenia §wiatta przez agregaty sadzy przedstawiono na rysunku 59 (przy
braku zaktdcen pomiarowych) i na rysunku 60 (dla sygnatow z 1% szumoéw). Para-
metry analizowanych agregatow to: stala liczba monomerow niezaleznie od wymiaru
fraktalnego rowna n, = 500, promien pojedynczych czastek r, = 25 nm, wspotczynnik
zatlamania $wiatlta m , = 1,71 +0,56i oraz wymiar fraktalny od D,= 1,6 do D;=2.5.

Analizujac przedstawione wykresy, tatwo zauwazy¢, ze omawiane algorytmy es-

tymacji promienia bezwladnosci agregatow umozliwiaja wyznaczanie R, w szerokim
zakresie warto$ci pomiarowych. Podobnie jak w przypadku wymiaru fraktalnego,
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roOwniez estymacja promienia bezwtadnos$ci agregatow wykazuje si¢ duza odpornoscia
na zakldcenia wystgpujace w zarejestrowanych diagramach rozproszenia (por. rys. 59
irys. 60).
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Rys. 59. Estymacja promienia bezwtadnosci agregatow sadzy:
a) prostopadta polaryzacja $wiatta, b) rownolegta polaryzacja $wiatta
Fig. 59. Estimation of the radius of gyration for aggregates of soot particles:
a) perpendicular polarization of light, b) parallel polarization of light
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Rys. 60. Estymacja promienia bezwladnos$ci agregatow sadzy (sygnat z 1% szumu):
a) prostopadia polaryzacja $wiatla, b) rownolegla polaryzacja Swiatta
Fig. 60. Estimation of the radius of gyration for aggregates of soot particles (signal with 1% of noise):
a) perpendicular polarization of light, b) parallel polarization of light

8.2.2. AGREGATY DWUTLENKU KRZEMU

Wyniki dziatania algorytmow wyznaczajacych promien bezwtadnosci dla diagra-
moéw rozproszenia $wiatla przez polidyspersyjne agregaty dwutlenku krzemu (SiO,)
przedstawiono na rysunku 61 (przy braku zaklécen pomiarowych) i na rysunku 62 (dla
sygnatow z 1% szumoéw). Parametry analizowanych agregatéw to: staty promief bez-
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wladno$ci R, = 550 nm niezaleznie od wymiaru fraktalnego, warto$¢ srednia promie-
nia pojedynczych czastek 7, = 55 nm oraz jej odchylenie standardowe o = 0,25, wy-
miar fraktalny od D;= 1,5 do Dy= 2,5 oraz r6zna liczba monomerow w agregatach od
okoto n, = 50 do okoto n, = 500 odpowiednio w zaleznos$ci od wymiaru fraktalnego.
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Rys. 61. Estymacja promienia bezwtadno$ci agregatow SiO,:
a) prostopadta polaryzacja $wiatla, b) réwnolegla polaryzacja swiatta
Fig. 61. Estimation of the radius of gyration for aggregates of SiO,:
a) perpendicular polarization of light, b) parallel polarization of light
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Rys. 62. Estymacja promienia bezwladnosci agregatow sadzy (sygnatl z 1% szumu):
a) prostopadta polaryzacja $wiatta, b) rOwnolegta polaryzacja $wiatta
Fig. 62. Estimation of the radius of gyration for aggregates of soot particles (signal with 1% of noise):
a) perpendicular polarization of light, b) parallel polarization of light

Przedstawione na rysunkach 61 1 62 wyniki estymacji promienia bezwladno$cia
agregatow dwutlenku krzemu nie sa tak doktadne, jak w przypadku agregatow sadzy.
Wynika to m.in. z bardzo duzej r6znicy w warto$ciach natgzenia promieniowania roz-
proszonego, proporcjonalnego do kwadratu liczby czastek, ktora zmienia si¢ w oma-
wianych przyktadach w zakresie od n, = 50 do n, = 1000.
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Jedynie estymacja z wykorzystaniem metody punktu przegigcia daje zadowalajace
rezultaty. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podane wyniki nie zostaly poddane Zadnej
dodatkowej obrobce. Na przedstawionych wykresach wida¢ wyraznie, ze przebieg
estymacji za pomoca metody opartej na dlugosci obszaru Guiniera moze by¢
w tatwy sposéb skorygowany za pomoca informacji o wymiarze fraktalnym agrega-
tow wyznaczonym za pomoca poprzedniego algorytmu. Uzyskane w ten sposob wy-
niki bede juz z duza doktadnos$cia odzwierciedlaty wartosci rzeczywiste. Jedynie algo-
rytm oparty na punkcie styczno$ci nie daje sig w prosty sposob dostosowac do
przedstawionego problemu.

8.2.3. ANALIZA WPLYWU CALKOWITEGO ROZMIARU AGREGATU
NA ESTYMACIJE PROMIENIA BEZWEADNOSCI

Na rysunku 63 przedstawiono wyniki symulacji rozproszenia §witala oraz esty-
macji promienia bezwladnos$ci dla hipotetycznej populacji agregatow o parametrach
zblizonych do rzeczywistych czasteczek dwutlenku krzemu i wymiarze fraktalnym
Dy = 1,7, w ktorych zamiast rzeczywistego promienia pojedynczych czastek SiO,
przyjeto wartosci od 7, = 10 nm do r, = 100 nm. Wykorzystujac te same modele bez-
wymiarowe agregatéw, uzyskano agregaty o promieniu bezwladno$ci w przedziale od
R, =100 nm do R, = 1000 nm. W symulacjach wykorzystano $wiatlo padajace o dlu-
gosci fali 4 =400 nm.
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Rys. 63. Diagram rozproszenia $wiatlta (a) oraz wyniki estymacji promienia bezwtadnosci (b)
agregatow SiO, (R, = 100-1000 nm, D,= 1,70)
Fig. 63. Scattering diagrams (a) and results of the radius of gyration estimation (b)
for SiO, aggregates (R, = 100-1000 nm, D,= 1.70)

Analizujac diagram rozproszenia $§wiatta, przedstawiony na rysunku 63a, wyraznie
widaé, ze kat nachylenia charakterystyk w obszarze fraktalnym dla agregatéw o pro-
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mieniu bezwtadnosci od R, = 200 nm do R, = 1000 nm jest taki sam, pomimo iz rdz-
nig si¢ one od siebie wielkoscia prawie dziesigciokrotnie. Oznacza to, ze estymacja
wymiaru fraktalnego jest mozliwa w bardzo szerokim zakresie wielkosci czastek
(a zatem réwniez promienia bezwladnos$ci) i praktycznie nie zalezy od innych czynni-
kow. Jedyny warunek, ktéry musi zosta¢ spelniony, to warto§¢ minimalnego promie-
nia bezwtadnosci agregatu, ktora wedtug przeprowadzonych symulacji okreslono jako
polowe dhugosci padajacej fali Swietlne;.

Zaskakujacym wynikiem jest uzyskanie dla dwoch sposrod trzech prezentowanych
algorytmow estymacji promienia bezwladnosci prawie idealnie liniowej zalezno$ci
w tak szerokim zakresie wielkoSci czastek (rys. 63b).

9. WPLYW PARAMETROW FRAKTALNYCH
NA CHARAKTERYSTYKI ELEKTROMAGNETYCZNE
W TURBIDYMETRII - BADANIA SYMULACYJINE

W celu analizy wptywu parametréw fraktalnych agregatow na charakterystyki
elektromagnetyczne podczas pomiardw turbidymetrycznych przeprowadzono badania
symulacyjne dla r6znych zwiazkéw chemicznych. W niniejszej pracy zaprezentowano
znormalizowane wyniki ekstynkcji §wiatla w zakresie dlugosci fali od 4 = 200 nm do
A =900 nm dla nastgpujacych substancji:

a) dwoch przypadkow amorficznego krzemu:

e staly wymiar fraktalny D,= 2,85 oraz r6zna liczba monomeréw w agregacie
(rys. 641 65),

e staly promien bezwladnos$ci R, = 35 nm 1 wymiar fraktalny w przedziale od
Dy=1,5do Dy=2,85 (rys. 661 67),

b) dwoch przypadkow dwutlenku krzemu (SiO,):

e staly promien bezwladnosci R, = 550 nm oraz wymiar fraktalny w przedziale
od Dr=1,5 do D;= 2,85 (rys. 68),
e staly wymiar fraktalny rownym D, = 2,75 oraz promiefn bezwtadnosci od
R, =110 nm do R, = 440 nm (rys. 69),
c) agregatow weglika krzemu (SiC) o stalym promieniu bezwladnosci rownym
R, = 550 nm oraz liczbie monomeréw od n, = 51 do n, = 503 (rys. 70).

W przedstawionych w pracy symulacjach ekstynkcji promieniowania elektroma-
gnetycznego przez agregaty fraktalne czastek wykorzystano baze danych zawierajaca
wspotczynniki zatamania Swiatta w funkcji dtugosci fali padajacej, udostepniong przez
firmg Sopra S.A. [50] podana na jej stronach internetowych.
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9.1. KRZEM AMORFICZNY

Na rysunku 64 przedstawiono wyniki symulacji ekstynkcji promieniowania elek-
tromagnetycznego przez agregaty amorficznego krzemu o stalym wymiarze fraktal-
nym D= 2,85, promieniu pojedynczych czastek r, = 3,5 nm oraz liczbie monomerow
od n, =1do n, = 1000 (rys. 64 1 65).

10 krzem amorficzny: rp:3.5nm, D=2.85, k=1.593
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Rys. 64. Znormalizowana ekstynkcja agregatoéw amorficznego krzemu
dla réznej liczby pojedynczych monomeréw w agregacie przy statym wymiarze fraktalnym
Fig. 64. Normalized extinction cross section for fractal aggregates of amorphous silicon
with various number of monomers in aggregates and constant fractal dimension
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Rys. 65. Czulo$¢ znormalizowanej ekstynkcji w zaleznosci od rozmiaru (tzn. liczby monomerow)
réznych agregatow amorficznego krzemu
Fig. 65. Sensitivity of the normalized extinction cross section to the size (i.e. number of monomers)
of various fractal aggregates of amorphous silicon monomers
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Na podstawie wynikow na rysunku 65 przedstawiono czulo$¢ ekstynkcji swiatta
w zaleznos$ci od rozmiaru agregatow (liczby monomerow), uzyskujac ja jako stosu-
nek wyznaczonych wczesniej krzywych ekstynkcji do charakterystyki rozproszenia
swiatta pojedynczej czastki kulistej o tych samych parametrach.

Analizujac wykresy z rysunkow 64 1 65 tatwo zauwazy¢, ze najwigksza czutosc
przedstawionych charakterystyk na zmiang rozmiaru agregatéw widoczna jest dla fali
padajacej o dtugosci okoto 4 = 300 nm oraz 4 > 700 nm. Wzrost czutosci dla dlugosci
fali powyzej 4 = 700 nm jest jednak w duzej mierze zdeterminowany przez znaczne
zmnigjszenie si¢ wartosci wspotczynnika absorpcji krzemu w tym zakresie promie-
niowania.

Na rysunku 66 przedstawiono znormalizowana ekstynkcje promieniowania elek-
tromagnetycznego przez agregaty amorficznego krzemu o statym promieniu bezwtad-
nosci R, = 35 nm, promieniu pojedynczych czastek r, = 3,5 nm, wymiarze fraktalnym
w przedziale od D, = 1,5 do D, = 2,85 i liczbie pojedynczych monomeréw od n, = 51
do n, = 1000 (rys. 66 i 67). Analogicznie do poprzedniego przypadku dla omawianych
agregatow wykreslono krzywe czutosci ekstynkcji w funkcji dtugosci padajacej fali
swietlnej (rys. 67).
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Rys. 66. Znormalizowana ekstynkcja agregatéw amorficznego krzemu
dla r6znego wymiaru fraktalnego agregatéw przy stalym promieniu bezwtadnosci
Fig. 66. Normalized extinction cross section for fractal aggregates of amorphous silicon
with various fractal dimensions and constant radius of gyration
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1003 krzem amorficzny: r =3.5nm, R =35nm, k=1.593, D=15, 16,...,2.7, 2.85
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Rys. 67. Czulo$¢ znormalizowanej ekstynkcji w zalezno$ci od wymiaru fraktalnego
agregatéw amorficznego krzemu o rdznej wielkosci
Fig. 67. Sensitivity of the normalized extinction cross section to the fractal dimension
of various size aggregates of amorphous silicon monomers

Porownujac ze soba wykresy przedstawione na rysunkach 64, 65, 66 oraz 67, ta-
two zauwazy¢ znacznie wigksza czulos¢ ekstynkcji promieniowania elektromagne-
tycznego na zamiany catkowitej wielkosci agregatdw niz na zmiany wymiaru fraktal-
nego. Ponadto z uzyskanych rezultatow wynika, Ze najwigksze zréznicowanie
przebiegu charakterystyk widoczne jest dla fali padajacej o dtugosci w zakresie od 200
do 400 nm.

9.2. DWUTLENEK KRZEMU

Na rysunku 68 przedstawiono znormalizowang ekstynkcj¢ promieniowania elek-
tromagnetycznego przez agregaty dwutlenku krzemu o statym promieniu bezwtad-
nosci R, = 550 nm, promieniu pojedynczych monomeroéw r, = 55 nm, wymiarze frak-
talnym w przedziale od D, = 1,5 do D, = 2,85 oraz liczbie pojedynczych czastek od
n, =51 do n, = 1000 w zaleznosci od wymiaru fraktalnego.

Na rysunku 69 przedstawiono znormalizowana ekstynkcj¢ promieniowania elek-
tromagnetycznego przez agregaty dwutlenku krzemu o statym wymiarze fraktalnym
Dy= 2,75, promieniu pojedynczych monomeréw 7, = 55 nm oraz promieniu bezwtad-
nosci w przedziale od R, = 110 nm do R, = 440 nm (rys. 69).
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Rys. 68. Znormalizowana ekstynkcja agregatow dwutlenku krzemu (SiO,)
dla réznego wymiaru fraktalnego agregatow o stalym promieniu bezwtadnosci
Fig. 68. Normalized extinction cross section for fractal aggregates of silicon dioxide (SiO,)
with various fractal dimensions and constant radius of gyration
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Rys. 69. Znormalizowana ekstynkcja agregatéw dwutlenku krzemu (SiO,) dla r6znego promienia
bezwladnosci i liczby pojedynczych monomerdéw w agregacie o stalym wymiarze fraktalnym
Fig. 69. Normalized extinction cross section for fractal aggregates of silicon dioxide (SiO,) with various
radiuses of gyration and various number of monomers in aggregate, and constant fractal dimension

Analizujac wykresy ekstynkcji promieniowania elektromagnetycznego dla agre-
gatow dwutlenku krzemu, mozna zauwazy¢, ze przedstawione krzywe sa gladkie, bez
elementéw charakterystycznych, takich jak np. punkty przegigcia. Analiza iloSciowa
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umozliwia jednak znalezienie zaleznos$ci pomigdzy wartoscia ekstynkcji a poszukiwa-
nymi parametrami opisujacymi uktad, takimi jak: liczba monomeréw, promien bez-
wiadnos$ci, wymiar fraktalny czy promien pojedynczych czastek w agregacie. Zalez-
nosci te sa bardzo istotne w dziataniu modelu odwrotnego analizowanego zjawiska.

9.3. WEGLIK KRZEMU

Na rysunku 70 przedstawiono znormalizowana ekstynkcje promieniowania elek-
tromagnetycznego przez agregaty weglika krzemu (SiC) o stalym promieniu bezwtad-
nosci rownym R, = 550 nm, promieniu pojedynczych czastek 7, = 55 nm oraz wymia-
rze fraktalnym od D, = 1,5 do D= 2,5 i liczbie monomeréw od n, = 51 do n, = 503
w zaleznosci od wymiaru fraktalnego.

9- SiC: rp=55nm, Rg=550nm, k=1.593
n =80, 101, 127, 160, 201, 253, 318, 400, 503
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Rys. 70. Znormalizowana ekstynkcja agregatow weglika krzemu (SiC)
dla réznego wymiaru fraktalnego agregatow o stalym promieniu bezwtadnosci
Fig. 70. Normalized extinction cross section for fractal aggregates of silicon carbide (SiC)
with various fractal dimension and constant radius of gyration

Analizujac ekstynkcje promieniowania elektromagnetycznego przez agregaty we-
glika krzemu, tatwo zauwazy¢, ze zwigkszanie wymiaru fraktalnego ze statym pro-
mieniem bezwladnos$ci, a co za tym idzie rowniez zwigkszaniem liczby pojedynczych
monomerow w agregacie, powoduje wzrost rejestrowanej ekstynkcji jedynie do okre-
$lonego poziomu. Uzyskanie punktu nasycenia sprawia, ze dalszy wzrost liczby
czastek nie wpltywa juz na absolutng warto$¢ ekstynkcji, lecz jedynie powoduje
przemieszczanie si¢ maksimum w kierunku wigkszych diugosci fali §wietlnej. Obser-
wowane zjawisko zwiazane jest z tym, ze catkowite rozproszenie swiatla dla gestych
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agregatow jest zalezne w duzym stopniu od ich objgtosci, rozumianej jako zajmowany
obszar w przestrzeni, a dalsze zwigkszanie liczb czastek w agregacie powyzej pewnej
liczby nie jest juz tak istotne. Zjawisko to szczegdlnie widoczne staje si¢ dla agrega-
tow zlozonych z czasteczek o duzej wartosci wzglednego wspolczynnika zatamania
swiatla jak na przyktad w przypadku omawianego weglika krzemu.

10. PODSUMOWANIE

W opracowaniu przedstawiono wybrane aspekty zastosowania modelu fraktalnego
do opisu uktadow dyspersyjnych, w ktorych fazg rozproszona stanowia agregaty mi-
kro- i nanoczastek. Zaproponowany dla pomiarow posrednich z wykorzystaniem
$wiatla rozproszonego model stanowi uzupetnienie istniejacych teorii rozproszenia
swiatta w uktadach dyspersyjnych, w szczegdlnosci umozliwiajac analiz¢ osrodkow,
ktore do tej pory ze wzgledu na bardzo ztozony charakter nie mogty by¢ opisane lub
opisywane byly w sposob znacznie uproszczony.

W pracy omowiono teorie rozproszenia $wiatla, ktore moga by¢ wykorzystywane
w odniesieniu do zlozonych ukladow czastek. Na uwage zastuguje aproksymacja
RGD-FA, ktéra utatwia w bardzo krétkim czasie uzyskac estymacje szukanego roz-
wigzania z okre$long doktadnoscia.

Wsrdd wielu znanych modeli rozproszenia §wiatta za najbardziej odpowiedni dla
postawionego problemu uznano teori¢ T-Matrix. Umozliwia ona wykonywanie obli-
czen z bardzo duza dokladno$cia oraz uwzglednieniem rzeczywistych zjawisk
optycznych zachodzacych w osrodku takim, jak np. wielokrotne odbicie. Pomimo iz
istnieja obecnie bardziej doktadne algorytmy wyznaczajace rozproszenie Swiatla,
szczegblnie oparta na metodzie elementéw skonczonych dyskretna aproksymacja
dipolowa (Discrete dipole approximation) [51, 52], to ich ztozonos$¢ obliczeniowa jest
zbyt duza, aby mogly by¢ efektywnie wykorzystywane w przypadku agregatow cza-
stek. Czynnikiem dodatkowo premiujacym rozwiazanie T-Matrix jest to, ze pojedyn-
cze czasteczki (monomery), wchodzace w sktad omawianych agregatow fraktalnych,
sa zwykle niewielkich rozmiaréw i ze znaczna dokltadnoscia moga by¢ traktowane
jako czasteczki kuliste.

ZYozony charakter oraz duza czasochtonnos$¢ obliczen sprawiaja, ze rowniez obli-
czenia T-Matrix nie moga by¢ wykonywane w czasie rzeczywistym w systemach po-
miarowych. Dlatego tez praktyczna implementacja algorytmu polega na realizacji
bazy danych z wynikami rozproszenia $wiatta analizowanych zwiazkéw chemicznych,
ktora nastepnie jest wykorzystywana w formie tablicy (np. look-up table) w modelu
odwrotnym, estymujacym rozktad wielko$ci czastek i inne parametry o$rodka. Zasto-
sowanie odpowiedniego schematu poszukiwania najblizszego rozwiazania i minimali-
zacja btedu umozliwiaja doktadna charakterystyke uktadu dyspersyjnego. Nalezy
réwniez pamigta¢ o tym, ze w tak zbudowanym modelu odwrotnym niezwykle istotna
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role odgrywa wlasciwy wybor metody rozwiazania zle uwarunkowanego numerycznie
rownania catkowego Fredholma pierwszego rodzaju.

W niniejszej pracy przedstawiono algorytmy umozliwiajace estymacjg parametrow
fraktalnych agregatow czastek wedtug diagramow rozproszenia $wiatla oraz wynikow
badan symulacyjnych ekstynkcji §wiatta przez agregaty roznych zwiazkow chemicz-
nych. Prowadzone obecnie prace maja na celu budowe petlnego modelu odwrotnego
analizowanego zjawiska, jak réwniez jego implementacje w systemie pomiarowym.

Celem autorow jest ponadto dalszy rozwoj przedstawionego modelu oraz wyko-
rzystanie istniejacych teorii rozproszenia $wiatla i teorii fraktali do opracowania wzor-
ca mierzalnego fazy rozproszonej uktadéw dyspersyjnych.
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METROLOGICAL ASPECTS OF THE FRACTAL AGGREGATES MODEL
FOR DISPERSE PHASE CHARACTERIZATION IN LIGHT SCATTERING ANALYSIS
OF PARTICULATE SYSTEMS

The study presents selected aspects of the fractal aggregates model for description of disperse phase
in particulate systems when light scattering methods of measurements are used. After the introduction
concerning typical issues related to various non-optical measurement methods currently and widely used,
important advantages of the optical methods are presented. Particularly, for aggregates of micro- and
nanoparticles, optical methods based on the fractal model are evaluated. In the following part of the paper
diffusion limited aggregation (DLA) process and mathematical model for description of aggregates are
presented. Moreover, light scattering theories (Rayleigh—Gans—Debye theory, RGD-FA, Lorenz—Mie and
T-Matrix theories) and methods for their practical application are also discussed. In the section devoted to
nephelometry and turbidity analysis, the most important issues encountered during experimental work are
outlined. Furthermore, authors present numerical algorithms for estimation of fractal parameters of
aggregates with the use of scattering diagrams from nephelometry. Authors show also influence of the
fractal parameters (especially fractal dimension and radius of gyration) on the electromagnetic characteri-
stics of both turbidity and nephelometry analysis. In the summary advantages of the fractal model for
description of disperse phase in particulate systems are pointed out. Authors strongly emphasise necessity
of the further work whose main goal is a complex inverse model of the analyzed phenomena and full
characteristics of the wide spectrum of various chemical compounds.
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DETEKCJA GAZOW ZA POMOCA
ZJAWISK FLUKTUACYJNYCH ,
W REZYSTANCYJNYCH CZUJNIKACH GAZOW

Opracowanie przedstawia problemy wykrywania gazow oraz substancji zapachowych, realizo-
wanych za pomoca uktadéw z czujnikami gazéw. Opisano zasady dzialania tych czujnikéw oraz
stosowane uktady detekcji. Przedstawiono metodg wykrywania gazow za pomoca analizy zjawisk
fluktuacyjnych obserwowanych w rezystancyjnych czujnikach gazow. Proponowang metodg zasto-
sowano, wykorzystujac czujniki dostgpne na rynku oraz konstrukcje prototypowe. Szczegdtowo opi-
sano problemy metrologiczne dotyczace skuteczno$ci detekcji wybranych gazéw toksycznych oraz
substancji zapachowych, uwzgledniajac rozrzut parametrow zastosowanych czujnikow oraz czas po-
miaru niezbg¢dny do poprawnej detekcji.

1. WPROWADZENIE

Zmyst wechu jest bardzo istotnym zroédtem bodzcoéw srodowiskowych odbiera-
nych przez czlowieka i decydujacych czgsto o jego zachowaniu oraz bezpieczenstwie.
Dlatego warto, aby bodzce zapachowe byly oceniane za pomoca odpowiedniego przy-
rzadu pomiarowego. Taka potrzeba wystgpuje szczegdlnie podczas oceny jakosci pro-
duktow zywnosciowych, w procesach ich przetwarzania oraz podczas oceny skladu
atmosfery otaczajacej ludzi. Ponadto, ze wzgledu na dziatalno$¢ gospodarcza cztowie-
ka, zachodzi konieczno$¢ wykrywania wielu gazéw niebezpiecznych (np. amoniak,
siarkowodor), czgsto nawet niewykrywanych zmystem wechu (np. tlenek wegla, me-
tan). Potrzeby detekcji tych substancji sa glowna przyczyna prowadzenia wielu badan
dotyczacych budowy czujnikéw gazow oraz metod pomiaréw i przetwarzania sygna-
16w rejestrowanych za pomoca tych czujnikow.

Juz od lat 80. ubieglego wieku pojawity sig¢ liczne proby budowy urzadzen elek-
tronicznych, ktére beda mogly spetiac¢ funkcje urzadzenia rejestrujacego i wykrywa-
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jacego obecnos¢ przynajmniej kilku, popularnie wystepujacych substancji zapacho-
wych, w tym niektorych gazéw toksycznych, powszechnie stosowanych w przemysle
[1-5]. Obecnie na rynku sg dostepne urzadzenia wykorzystujace rozne typy czujnikow
gazow 1 realizujace funkcje detekcji zapachéw emitowanych przez produkty zywno-
sciowe. Podobnie prototypowe urzadzenia oceniaja nawet jako$¢ atmosfery panujace;j
na stacji kosmicznej lub sa wykorzystywane w diagnozowaniu choro6b [5, 6]. Niestety,
wspomniane urzadzenia sa jeszcze czesto zbyt drogie i energochlonne. Ponadto cha-
rakteryzuja si¢ ograniczona czuloscig oraz selektywno$cia wykrywanych gazow. Na-
tomiast inne, znane powszechnie rozwiazania, stosowane do identyfikacji substancji
chemicznych (np. spektroskopia Ramana, chromatografia gazowa) sa znacznie bar-
dziej precyzyjne niz wczesniej opisane, ale wymagaja bardzo drogiej i duzej objeto-
$ciowo aparatury [7, 8]. Wynikaja z tego mozliwosci poprawy parametréw detekc;ji,
w szczeg6lnosci jej czutosci oraz selektywnosci; sa wiodaca przyczyna poszukiwania
nowych metod pomiarowych i ulepszonych konstrukcji czujnikow gazow.

Istnieje znaczacy rynek na tanie urzadzenia, ktére umozliwiaja ocenianie jakos$ci
lub sktadu otaczajacej cztowieka atmosfery (np. w systemach klimatyzacji, w oto-
czeniu zrédet emisji nieprzyjemnych zapachoéw, podczas aromaterapii). Ze wzgledu
na miniaturyzacj¢ elementow elektronicznych oraz proponowanie nowszych kon-
strukcji czujnikow gazdéw obserwuje si¢ istotny postgp w przygotowaniu takich
urzadzen. Jednak nadal, aby uzyskac lepsza selektywno$¢ detekcji, nalezy stosowac
wiele czujnikdéw, co zwigksza koszty urzadzenia oraz jego zapotrzebowanie na ener-
gig. Stad ciagle sa proponowane nowe techniki pomiarowe, ktére umozliwiaja za
pomoca nieduzych kosztow poprawic istotnie czutos$¢ oraz selektywno$¢ stosowa-
nych czujnikow gazowych. Taka propozycja jest metoda wykrywajaca gazy i sub-
stancje zapachowe za pomoca pomiaréw i analizy zjawisk losowych w rezystancyj-
nych czujnikach gazow. Metoda zostala zaproponowana juz kilka lat temu 1 jest
obecnie intensywnie rozwijana [9-12]. Gléwna czg$¢ pracy opisuje problemy me-
trologiczne stosowania proponowanej metody w praktyce, z zastosowaniem czujni-
kow gazoéw dostepnych na rynku oraz konstrukcji prototypowych.

1.1. GAZY I SUBSTANCJE ZAPACHOWE

Wyrdznia sig kilka grup substancji chemicznych, ktore sa wykrywane przez zmyst
wechu ssakow. Takie substancje sa zwykle zbudowane ze wzglednie matych czastek —
dipoli, ktére moga by¢ przenoszone przez powietrze i dociera¢ do komorek wecho-
wych. Przyktadowe substancje zapachowe maja czgsto bardzo zblizona budowe,
a jednoczes$nie powoduja zupehie rézne odczucia zapachowe.

Mimo wielu badan, nie okre$lono jednoznacznych zwiazkéw miedzy budowa
chemiczna lub ksztattem czastek zapachu a wrazeniami zapachowymi, jakie wy-
twarzaja. Wiadomo, ze podobne zwiazki wywotuja bardzo r6zne wrazenia zapa-
chowe, decydujace czesto o zachowaniu sig¢ czlowieka (tab. 1) [13]. Jednocze$nie
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czastki o bardzo ré6znym ksztatcie moga powodowaé bardzo zblizone wrazenia
zapachowe.

Dodatkowo wrazenia zapachowe dla r6znych substancji podczas ich zmieszania
nie sg suma wrazen na poszczegélne sktadniki. W przypadku niektdrych substancji
(np. pizma) ich nieprzyjemny zapach po zmieszaniu z innymi sktadnikami (np. alko-
holem) daje zupetnie odmienne odczucia zapachowe.

Istnieje wiele gazoéw, ktére wystepuja w dzialalnos$ci gospodarczej czlowieka
i powinny by¢ wykrywane przez zmyst wechu cztowieka, ktory potrafi wykrywac
wystgpowanie gazow toksycznych, nawet przy ich bardzo matych stgzeniach.
o takich gazow nalezy np. siarkowodor i amoniak, wystgpujace powszechnie w prze-
mysle.

Tabela 1. Wybrane substancje zapachowe firmy Aldrich, klasyfikowane do r6znych grup zapachow [13]
Table 1. Selected odours offered by Aldrich company and classified to different odours groups [13]

Wisénia Sliwka Morela Cebula, czosnek
aldehyd perylowy antranilan butylu benzofenon allilotiol
alkohol benzylowy butanian benzylu butanian allilu benzenotiol
benzoesan etylu cynamonian etylu butanian benzylu propylotiol
butanofenon heptanian etylu fenylooctan etylu tiooctan etylu
fenylooctan etylu mréwczan butylu geraniol tiopropionian allilu
octan benzylu mroéwczan heptylu heptanian allilu sulfid dibutylowy
piperonal octan benzylu oktanian etylu trisulfid dimetylowy

1.2. ZMYSE WECHU U SSAKOW

Zmyst wechu u ssakow funkcjonuje na skutek wdychania do nosa powietrza,
w ktorym znajduja si¢ minimalne lub wigksze od minimalnych st¢zenia zwiazkow
zapachowych lub gazéw pobudzajacych komodrki zapachowe w nosie. Za pomoca
potaczen nerwowych przekazywane sa od komorek wechowych do mézgu impulsy,
ktore po przetworzeniu daja odczucia zapachowe (rys. 1). Wrazenia zapachowe sa
cecha osobnicza, zalezng takze od st¢zenia wdychanej substancji. Proces wdychania
powietrza pozwala zwigkszy¢ st¢zenie substancji docierajacych do komorek zapacho-
wych 1 dzigki temu wzmocni¢ wrazenia zapachowe.

Zmyst wechu dziata podobnie jak funkcja logiczna, ktéra wykrywa obecnos¢ za-
pachu przy stezeniach powyzej pewnego progu czulo$ci, charakterystycznego dla
danej substancji, a nastgpnie szybko si¢ nasyca przy jego wyzszych stezeniach. Prog
czuto$ci dla poszczegdlnych substancji (tab. 2) zmienia si¢ od pojedynczych mg/ml do
utamkow pg/ml. Dostgpne obecnie metody analityczne pozwalaja wykrywac stgzenia
rzedu ng/ml. Jedynie rozwiazania wykorzystujace zjawisko fluorescencji cechuja niz-
sze progi wykrywania, ale tylko przy zachowaniu bardzo duzej selektywno$ci wykry-
wanych substancji [18].
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Rys. 1. Zmyst wechu ssaka — schemat blokowy
Fig. 1. Sense of smell in mammals — a block diagram

Tabela 2. Stezenie wykrywania zmystem wechu wybranych zapachow [1]
Table 2. Detection thresholds for the selected odorants [1]

Substancja zapachowa Prog wykrywania
Eter 5,8 mg/ml
Benzaldehyd 3,0 pg/ml
Kwas mastowy 9,0 pg/ml
CoH160 (owoce cytrusowe) 3,0 ng/ml
Pizmo 0,8 pg/ml

2. CHARAKTERYSTYKA CZUINIKOW GAZOW

Obecnie na rynku wystepuje kilka réznych typow czujnikoéw stosowanych do wy-
krywania gazéw i ich mieszanin [15, 16]. Dostepne czujniki wykorzystuja jedno
z kilku zjawisk fizycznych, prowadzacych do zmiany tatwej do pomiaru wielkosci
charakteryzujacej czujnik (pradu, czgstotliwosci drgan, rezystancji stalopradowej),
ktorej wartosci ulegaja zmianie pod wplywem atmosfery otaczajacej czujnik. Wsrod
dostepnych czujnikéw mozna wyrdznic:

e czujniki rezystancyjne (TGS — Taguchi Gas Sensors),

o mikrowagi kwarcowe z aktywna chemicznie powierzchnia,

o czujniki z akustyczna fala powierzchniowa,

¢ polimery przewodzace,

e tranzystory polowe,

e czujniki elektrolityczne.

Z podanych rodzajow czujnikow gazéw najbardziej popularne obecnie na rynku sa
czujniki rezystancyjne, zaproponowane juz w latach 70. ubiegtego wieku [17]. Te
czujniki wykorzystuja wtasciwosci porowatych struktur tlenkéw (np. SnO,, WO;,
TiO,, Si), ktore podgrzane do temperatury kilkuset °C zmieniaja swoja rezystancje
pod wplywem sktadu atmosfery otaczajacej czujnik.

Czujniki gazéw wykorzystujace mikrowage kwarcowa to typowe rezonatory
kwarcowe w ksztalcie cylindra o duzych powierzchniach bocznych i relatywnie matej
wysokos$ci. Powierzchnie boczne czujnika sa pokryte warstwa aktywna. Czestotliwos¢
drgan rezonatora zmniejsza si¢, gdy w atmosferze otaczajacej czujnik wystepuje gaz,
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ktorego czasteczki sa przechwytywane przez warstwe aktywna i zwigkszaja mase
rezonatora.

Czujniki z akustyczna fala powierzchniowa wykorzystuja zjawisko zmiany pred-
kos$ci akustycznej fali powierzchniowej pod wptywem zewngtrznych czynnikow. Gdy
powierzchnia czujnika jest pokryta odpowiednia warstwa aktywna, wowczas obecnosc
wykrywanego gazu zmieni tg predkos$¢. Zwykle dokonuje si¢ pomiarow czestotliwosci
drgan uktadu, w ktorym w petli sprzezenia zwrotnego wystgpuje czujnik. Wartos¢ tej
czestotliwosci zalezy od predkosci akustycznej fali powierzchniowe;.

Czujniki gazé6w wykonane z polimerow przewodzacych dzialaja na podobnej za-
sadzie jak czujniki TGS. Pod wplywem zmian w atmosferze otaczajacej czujnik zmie-
niaja si¢ wlasciwosci przewodnictwa czujnika. Dlatego, mierzac jego rezystancje,
mozna wykrywaé obecno$¢ réznych gazéw (np. NH;, NO,, I, H,S) [20]. Zmiany
przewodnictwa pod wpltywem zewngtrznej atmosfery mozna ksztaltowaé, stosujac
rézny sposob domieszkowania przewodzacych polimerow. Ten typ czujnikow jest
bardzo atrakcyjny dla wielu zastosowan ze wzgledu na brak koniecznosci podgrzewa-
nia czujnika i prace w temperaturze pokojowej oraz mate koszty przygotowania czuj-
nikow [22]. Wada tych czujnikéw jest zwykle duza czuto$¢ na wilgotnos¢ oraz ich
ograniczona trwalos¢. Jednoczesnie zaleta pracy w temperaturze pokojowej, bez po-
trzeby podgrzewania i wydatkowania energii, ogranicza zastosowania przemystowe
tych czujnikow, gdy pomiary dotycza sktadu goracych gazow (np. sktad spalin wylo-
towych z silnika samochodowego). Podane wlasciwosci powoduja, Ze obecnie buduje
si¢ juz cale matryce czujnikdw z polimerow przewodzacych, stanowiacych gtowny
element nosa elektronicznego.

Wplyw otaczajacej atmosfery na wlasciwosci tranzystorow polowych dostrzezono juz
w latach 70. XX wieku [29]. Stwierdzono, Ze w tranzystorach polowych z bramka pokryta
warstwa palladu wystepuje efekt polowy zalezny od stgzenia wodoru w otaczajacej tran-
zystor atmosferze. Wodor absorbowany na powierzchni metalu dyfunduje do jego gleb-
szych warstw i zmienia rozktad pola w kanale tranzystora oraz liczbg no$nikéw. Dzigki
temu zjawisku zmienia si¢ warto$¢ napigcia progowego tranzystora. Obecnie sa juz opra-
cowane tego typu czujniki, stosowane do wykrywania amoniaku, siarkowodoru i etanolu.
Zaleta takich elementow jest mozliwo$¢ wytwarzania w znanej technologii czujnikéw
wraz z uktadem pomiarowym. Ponadto te czujniki nie wymagaja pracy w podwyzszonej
temperaturze, co ogranicza zuzycie energii catego uktadu, ale jednoczesnie ogranicza
zastosowania do identyfikacji gazow w temperaturze bliskiej pokojowe;j.

Czujniki elektrolityczne sa powszechnie stosowana grupa czujnikow gazéw, wy-
krywajaca wiele roznych substancji [23]. Czujniki mierza zwykle prad, jaki ptynie
w wyniku reakcji utleniania lub redukcji na jednej z elektrod czujnika. Jako elektrolit
stosowany jest kwas, chociaz sa rozwijane czujniki na bazie elektrolitow statych, mo-
gacych pracowaé w temperaturach nawet kilkuset °C [24].

Opisane typy czujnikow gazow dostepnych na rynku maja wiele ograniczen. Do
najistotniejszych nalezy zaliczy¢ ograniczona selektywnos$¢ i czulo$é. W literaturze
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zaproponowano kilka metod, za pomoca ktorych mozna zwigkszy¢ skutecznos¢ detek-
cji gazéw (np. modulacja temperatury pracy czujnika [25]). Jedna z propozycji polega
na wykorzystaniu zjawisk losowych, zachodzacych w czujnikach jako zrdédtach infor-
macji o otaczajacej czujnik atmosferze. Wyznaczajac funkcj¢ gestosci widmowej mo-
cy obserwowanych fluktuacji lub ich wybrane parametry statystyczne mozna uzyskac
wigcej danych niezbednych do przeprowadzenia skutecznej detekcji. Takie mozliwo-
$ci istnieja w przypadku kilku typéw czujnikéw (np. fluktuacje rezystancji
w czujnikach TGS oraz polimerowych, fluktuacje drgan mikrowagi kwarcowej, zjawi-
ska fluktuacyjne w tranzystorach polowych), ale szerzej zostaty przebadane tylko dla
czujnikéw rezystancyjnych TGS. Stad w pracy zostana szczegétowo przedstawione
mozliwo$ci wykorzystania tych zjawisk w czujnikach TGS do poprawy detekcji wy-
krywanych gazow, zarbwno w zakresie poprawy czutosci, jak i selektywnosci.

2.1. PARAMETRY REZYSTANCYINYCH CZUINIKOW GAZOW

Zasade dziatania rezystancyjnego czujnika gazéw przedstawiono na rysunku 2.
Czujnik sktada si¢ z warstwy materialu gazoczulego, umieszczonego migdzy dwiema
elektrodami kontaktowymi na podtozu zwykle ceramicznym dostosowanym do pracy
w wysokiej temperaturze. Material gazoczuly jest podgrzewany za pomoca niewielkiej
grzalki umieszczonej od drugiej strony podioza.

Gaz

Materiat
gazoczuly

Elektrody
kontaktowe

Rys. 2. Zasada dziatania rezystancyjnego czujnika gazow
Fig. 2. Principle of resistance gas sensor working

Material gazoczuly jest substancja sktadajaca si¢ z wielu ziaren (rys. 3), miedzy
ktorymi wystepuje bariera potencjatu o energii £,. Warto$¢ E, determinuje zaciskowa
rezystancje stalopradowa czujnika. Na powierzchni ziaren w atmosferze powietrza
nastgpuje adsorpcja czastek tlenu. W przypadku pojawienia si¢ w otaczajacej atmosfe-
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rze innego gazu nastepuje proces wypierania z powierzchni ziaren atomow tlenu.
Czg$¢ czasteczek moze wniknac¢ do wngtrza materiatu gazoczutego w wyniku procesu
dyfuzji. Wystepowanie tego procesu zalezy istotnie od wielko$ci czastek gazu i moze
doprowadzi¢ do zuzycia czujnika z powodu braku mozliwo$ci usunigcia czasteczek
gazu, ktore trwale wniknelty w strukture czujnika. W wielu przypadkach, prosta, ale
czesto skuteczna procedurg podgrzania dla regeneracji czujnika (oczyszczenia poro-
watej struktury) stosuje si¢ do temperatury nieco wyzszej niz jego temperatura pracy.

/t‘\ i

Rys. 3. Ilustracja bariery potencjatu migdzy ziarnami czujnika gazowego
Fig. 3. Potential barrier between grains of the gas sensor

Obecnie sprzedawane czujniki TGS sa wytwarzane z pasty o ziarnach roznej wiel-
kosci, dochodzacych do kilkuset nm. Taki czujnik charakteryzuje si¢ niewielkq selek-
tywnoscia. Jego rezystancja stalopradowa zmienia si¢ pod wptywem obecnosci roz-
nych gazéw w otaczajacej atmosferze. Wzrost czutosci na wybrane gazy odbywa si¢
przez zmiang temperatury warstwy gazoczulej lub przez substancje domieszkujace te
warstwe. Innym rozwiazaniem poprawiajacym jego czulos$¢ jest zastosowanie mate-
rialu gazoczutego o wigkszej powierzchni aktywnej (rys. 4) [26]. Wigksza powierzch-
ni¢ aktywna materialu gazoczutego uzyskuje si¢ przez stworzenie warstwy z mniej-
szych ziaren (np. jednorodnych nanoczastek o $rednicy rzedu pojedynczych nm [27])
lub przez petniejsze wypehlienie wytworzonej warstwy, na co pozwala zastosowanie
odpowiednich warstw gazoczulych.

Czujniki dostgpne na rynku sa wykonywane w nieco odmienny sposob niz na ry-
sunku 2, ilustrujacym zasadg jego dziatania. Ze wzglgdu na koniecznos$¢ ograniczania
energii dostarczanej do podgrzania warstwy gazoczulej czujnik buduje si¢ w formie
rurki, w ktorej wnetrzu umieszczono grzatke (rys. 5). Czujniki oferowane na rynku sa
zamykane w metalowej obudowie, ograniczajacej wnikanie pyldw oraz zapewniajace;j
mniejsze turbulencje przeptywu wokot warstwy gazoczutej (rys. 6).
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Rys. 4. Zdjgcie mikroskopem sit atomowych struktury warstwy gazoczulej: czujnika TGS 825 (gora),
warstwy TiO, otrzymanej technika napylania magnetronowego (dot) [26]
Fig. 4. Structure of the gas sensitive layer taken by atomic force microscope for: sensor TGS 825 (top),
TiO, gas sensitive layer produced by DC magnetic sputtering (bottom) [26]

Kontakty

Grzatka

Materiat
gazoczuty

Rys. 5. Budowa rezystancyjnego czujnika gazéw firmy Figaro
Fig. 5. Structure of resistance gas sensor produced by Figaro company
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Rys. 6. Czujnik gazéw: a) w obudowie metalowej, b) z widoczna warstwa gazoczuta
Fig. 6. Gas sensor: a) in a metallic encasement, b) with visible gas sensitive layer
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Rys. 7. Uktad pracy rezystancyjnego czujnika gazow
Fig. 7. Polarization circuit of resistance gas sensor

Rezystancja stalopradowa czujnika gazow zalezy od grubosci warstwy gazoczulej
oraz jej porowatosci. Oba czynniki sa trudne do kontroli podczas wytwarzania czujni-
kow. Stad, produkty dostepne na rynku charakteryzuja si¢ duzym rozrzutem warto$ci
rezystancji stalopradowej, typowo miedzy kilkanascie a kilkaset kQ, gdy czujnik
znajduje si¢ w atmosferze syntetycznego powietrza. Podane wartosci umozliwiaja
polaryzacje czujnika napigciem U, = 5 V, typowym dla uktadow cyfrowych, i prace
w prostym uktadzie detekcji jako dzielnik napigciowy z rezystancja R o wartosciach
jak rezystancja statopradowa czujnika w atmosferze powietrza (rys. 7). Jako napigcie
grzania Ug stosuje si¢ takze napigcie 5 V, ktore jest zwykle dostepne w uktadzie de-
tekcji. Prad pobierany przez uklad grzania czujnika zalezy od jego typu i nie przekra-
cza zwykle 200 mA. Przy bardziej wydajnych energetycznie konstrukcjach czujniki
pobieraja prad grzania rzedu kilkudziesieciu mA przy podobnej czutosci — zmianie
rezystancji czujnika w atmosferze o zadanej koncentracji wykrywanego gazu. Przy-
ktadowa charakterystyke zmian rezystancji czujnika przy zmianie sktadu otaczajacej
atmosfery przedstawiono na rysunku 8. Czujniki rezystancyjne zmieniaja istotnie
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swoja rezystancje¢ juz przy gazach o koncentracji rzedu pojedynczych ppm, co po-
zwala stosowac w praktyce proste uktady detekcji niebezpiecznych gazow.

TGS 825

W atmosferze powietrza

R/R

10 100

Koncentracja H,S  [ppm]

Rys. 8. Zmiana rezystancji R czujnika gazow w atmosferze H,S;
Ry — rezystancja czujnika mierzona w atmosferze 50 ppm H,
Fig. 8. Change of gas sensor resistance R at atmosphere of H,S;
R, — sensor resistance measured at 50 ppm of H,
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Rys. 9. Zmiana rezystancji R czujnika gazow przy rdznej temperaturze otaczajacej atmosfery
oraz jej wilgotnosci; Ry — rezystancja czujnika mierzona w atmosferze 50 ppm H,
Fig. 9. Change of gas sensor resistance R at different ambient temperature and humidity;
R, — sensor resistance measured at 50 ppm of H,
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Rezystancyjne czujniki gazéw charakteryzuja sig¢ takze czulo$cia na zmiany wil-
gotnos$ci atmosfery wokot czujnika. Przyktadowo, dla czujnika TGS 825, na rysunku 9
przedstawiono takie zmiany, ktére przekraczaja 20% rezystancji czujnika przy mozli-
wych skrajnych zmianach wilgotnosci powietrza w temperaturze pokojowe;.

Trwalo$¢ prezentowanych czujnikow rezystancyjnych, stosowanych w réznych ukta-
dach detekcji nie przekracza zwykle 2-3 lat. Po tym okresie nalezy czujnik wymieni¢.
Ponadto obecno$¢ niektorych gazow moze prowadzi¢ do trwalego zanieczyszczenia czuj-
nika i utraty funkcjonalno$ci po znacznie krétszym okresie niz wczesniej podany.

2.2. PROTOTYPOWE KONSTRUKCJE
REZYSTANCYJINYCH CZUINIKOW GAZOW

Duze zapotrzebowanie na czujniki gazow powoduje, ze prowadzone sa proby nad
konstrukcja lepszych czujnikow przez zastosowanie innych warstw gazoczutych. Czgs¢
takich badan prowadzi si¢ przez nanoszenie na ceramice cienkiej warstwy gazoczulej
o parametrach lepszych niz dotychczas stosowane (rys. 10). Istnieje kilka technik nano-
szenia takich warstw [26, 27]. Bardzo cienka warstwa bedzie charakteryzowac sig
znacznie szybszym czasem reakcji na zmiany sktadu otaczajacej czujnik atmosfery niz
dotychczasowe konstrukcje. Ponadto wytworzenie czujnika z warstwy bardzo matych
ziaren, rzgdu pojedynczych nm, zapewni wigksza powierzchni¢ aktywna czujnika.
Dzigki temu mozna obserwowa¢ wigksze zmiany jego rezystancji statopradowej. Mozna
przypuszczac, ze zmianom rezystancji bgda towarzyszyly takze wigksze niz dla dotych-
czasowych konstrukcji zmiany intensywno$ci zjawisk fluktuacyjnych.

Rys. 10. Prototypowe konstrukcje czujnikow gazowych: uktad ztotych elektrod (lewa strona),
migdzy ktore napyla sig¢ warstwe gazoczula oraz platynowy grzejnik (prawa strona)
po drugiej stronie ceramicznego podtoza
Fig. 10. Prototype gas sensors: golden electrodes (left), where the gas sensitive layer is spattered
and platinum heater (right) on the opposite side of the ceramic base
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Wykonanie czujnika o grubosci warstwy gazoczutej rzedu pojedynczych pm
powoduje, ze taki sensor ma bardzo duza rezystancje, rzedu nawet setek MQ. Tak
duza rezystancja ogranicza istotnie mozliwosci pomiaréw zjawisk fluktuacyjnych
ze wzgledu na przenikanie do uktadu pomiarowego zaktécen zewngtrznych. Jed-
noczesnie, tak cienka warstwa gazoczuta utatwia stosowanie réznych technik, ta-
kich jak modulacja temperatury lub naswietlanie, aby zwigkszy¢ selektywnosé
oraz czulo$¢ detekcji gazéw za pomoca pojedynczego czujnika. Przykladowe wy-
niki pomiaréw dla tego typu sensorow podano w literaturze [11, 27].

Warto doda¢, ze obecnie prototypowe konstrukcje czujnikoOw na bazie nanocza-
stek wybranych tlenkéw mozna przygotowac bez posiadania specjalistycznej apa-
ratury. W sieci Internet jest dostgpnych sporo ofert handlowych firm sprzedaja-
cych nanoczastki réznych substancji, w tym majacych wlasciwosci gazoczute.
Takie czastki, nawet po rozcienczeniu w wodzie, mozna nanosi¢ pedzlem na po-
wierzchni¢ przyszilego czujnika, wytwarzajac odpowiednio gruba warstwe gazo-
czula.

3. ZJAWISKA LOSOWE
W REZYSTANCYJNYCH CZUJNIKACH GAZOW

Zjawiska losowe w rezystancyjnych czujnikach gazow sa zwiazane z fluktuacja-
mi bariery potencjatu migdzy ziarnami warstwy gazoczutej w wyniku procesow
adsorpcji czasteczek gazéw na powierzchni ziaren oraz dyfuzja czasteczek do war-
stwy gazoczulej. Te procesy prowadza do powstania w zakresie matych czegstotliwo-
sci sktadowej typu 1/f fluktuacji rezystancji czujnika. Gdy przez czujnik przeptywa
staly prad, wowczas na zaciskach czujnika obserwuje si¢ sktadowa fluktuacyjna
napigcia oraz sktadowa stata, wynikajaca z przeptywu pradu polaryzacji. Intensyw-
no$¢ sktadowej fluktuacyjnej oraz jej widmo stanowia dodatkowa informacjg, ktora
mozna wykorzysta¢ do detekcji gazéw w otoczeniu czujnika.

Obserwowane szumy typu 1/f w materiatach i elementach elektronicznych po-
wstaja w wyniku zachodzenia wielu pojedynczych procesow, zwiazanych z prze-
ptywem tadunkéw (np. putapkowanie, oddzialywanie z siecia krystaliczng), ktore
sa charakteryzowane przez state czasowe o réznych wartosciach. Taki pojedynczy
proces o stalej czasowej 7 charakteryzuje si¢ widmem S(f), ktore jest state dla
czestotliwosei f < 1/2n7. Natomiast dla wigkszych czestotliwosci wartos¢ S(f)
maleje jak 1//°. Odpowiedni rozktad stalych czasowych zapewnia, po zsumowaniu
energii od poszczegbdlnych zdarzen, widmo, ktéorego gestos¢ widmowa mocy S(f)
zalezy od czgstotliwosci jak 1/f (rys. 11). Istnieje wiele teorii wyjasniajacych
przyczyny powstawania rozktadu stalych czasowych tych zjawisk. W przypad-
ku gdy zjawisko ma charakter objgtosciowy, to gestos¢ widmowa mocy fluktuacji
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napiecia Sy(f), pradu Si(f) lub rezystancji Sg(f) na czujniku polaryzowanym sta-
tym napigciem U lub statym pradem [ jest wyrazona formuta Hooge’a [29]:

Su(f) _S:i(f) _Se(f) _ @ (D)
vt RPN

gdzie N oznacza liczbg no$nikow tadunku bioraca udziat w procesie przeptywu pradu,
R — rezystancje statopradowa czujnika, f— czestotliwos¢, m — wyktadnik bliski jedno-
$ci dla badanych czujnikdéw, o — stala Hooge’a zalezna od rodzaju materiatu oraz jego
struktury. Warto$¢ statej o zalezy od uporzadkowania materii i moze przyjmowac
wartosci o kilka rzedow wielkos$ci rozne [30].

W przypadku czujnikow rezystancyjnych mozna przyja¢, ze zjawisko szumu typu
1/f powstaje w objetosci czujnika, a nie jest zwiazane ze zjawiskiem putapkowania
no$nikéw w putapkach roztozonych na powierzchni, jak w niektérych przyrzadach
potprzewodnikowych, np. tranzystorach MOS [31].

Log(S(f)'S,)

i< TN

log(2mt.f,) log(2mT.f,,
log(f,f,)

Rys. 11. Tlustracja powstawania szumow typu 1/fjako superpozycji szumow
powstajacych podczas pojedynczych proceséw putapkowania no$nikow tadunkow
o statych czasowych od 7; do o,

Fig. 11. llustration of 1/ noise generation as a superposition
of the single charge trapping events having time constants between 7; and 7,

Obserwowana na zaciskach czujnikow sktadowa losowa jest szumem typu 1/f, kto-
ry dla badanych egzemplarzy dominuje w zakresie czgstotliwosci nawet do kilkunastu
kHz [11, 28]. Gegstos¢ widmowa mocy obserwowanych szumow zalezy od czestotli-
wosci 1/f™, gdzie warto$¢ wspotczynnika m jest zwykle bliska jednosci. W przypadku
niektorych czujnikoéw obserwuje si¢ szum dla m = 1,5, co odpowiada fluktuacjom
powodowanym przez procesy dyfuzji w obszarze miedzy elektrodami czujnika [32].
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4. POMIARY ZJAWISK FLUKTUACYJNYCH

4.1. UKLADY POMIAROWE

Komercyjnie stosowane rezystancyjne czujniki gazow maja, w atmosferze synte-
tycznego powietrza, rezystancje stalopradowa zwykle od kilku do kilkuset kQ. Dla
takiego zakresu warto$ci rezystancji fluktuacje napigcia mozna obserwowaé na zaci-
skach czujnika polaryzowanego stalym napigciem, w uktadzie szeregowego potacze-
nia z rezystancja o podobnej warto$ci (rys. 12). Napigcie polaryzacji czujnika nie po-
winno przekracza¢ kilku volt, aby nie powodowaé¢ dodatkowego, trudnego do oceny,
nagrzewania si¢ warstwy gazoczutej. Czujnik o rezystancji Ry jest polaczony szerego-
wo z rezystorem R o podobnej wartosci rezystancji statlopradowej do czujnika. Pota-
czenie szeregowe obu rezystorow jest zasilane z baterii przez potencjometr oraz do-
datkowy rezystor =zabezpieczajacy uklad przed przypadkowym zwarciem.
Kondensator C w uktadzie ttumi ewentualne szumy baterii oraz zaktocenia indukowa-
ne na przewodach doprowadzajacych.

Rys. 12. Uktad do pomiaru fluktuacji napigcia sensorow gazu Rg
o rezystancji statopradowej rzedu setek kQ
Fig. 12. Measurement setup for voltage fluctuations across the sensor Rg
having DC resistance around hundreds of kQ

Fluktuacje napigcia u(¢) na zaciskach sensora sa podawane na wejscie napigciowe-
g0 wzmacniacza niskoszumowego, a nastgpnie probkowane w celu dalszego przetwa-
rzania. Jako wzmacniacz o niskim poziomie szuméw wiasnych oraz wzmocnieniu do
1000 V/V w zakresie czgstotliwo$ci akustycznych mozna wykorzystac istniejace,
uniwersalne konstrukcje (np. Stanford low noise voltage preamplifier SR560) lub
przygotowany wzmacniacz na bazie niskoszumowego tranzystora FET (np. 2SK170)
lub wzmacniacza operacyjnego. Obecnie koszt przygotowania takiego wzmacniacza
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jest relatywnie niski i moze wykorzystywac zasilanie z jednej baterii, jak uktad pola-
ryzacji czujnika gazéw. Poziom wejsciowych szumow wiasnych takiego wzmacniacza
nie bedzie przekraczal 5 nV/Hz" przy czestotliwosci 1 kHz, co jest dostatecznie mata
warto$cia przy pomiarach szuméw rezystancyjnych czujnikéw gazow.

Uktad rezystancji R, i pojemnosci C o statej czasowej rzedu pojedynczych sekund
zapewnia mozliwos¢ pomiaru sktadowej statej napigcia na czujniku, bez wprowadza-
nia do uktadu pomiarowego dodatkowych zaktocen (wartos¢ R, >> Rs). Aby zmini-
malizowaé szumy w ukladzie polaryzacji czujnika nalezy zastosowac metalizowany
rezystor R o warto$ciach zblizonych do wartosci Rs. Wowczas szumy m.cz. tego rezy-
stora beda znaczaco mniejsze niz szumy czujnika.

TGS 825 w atmosferze syntetycznego powietrza
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Rys. 13. Ggstos¢ widmowa mocy S,( /) fluktuacji napigcia czujnika TGS 825 spolaryzowanego
napigciem U w atmosferze syntetycznego powietrza przy czgstotliwosci /= 60 Hz
Fig. 13. Power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the sensor TGS 825 polarized
by DC voltage U at ambient atmosphere of synthetic air at frequency /= 60 Hz

Zgodnie z (1), gestos¢ widmowa mocy fluktuacji napigcia mierzonych na zaci-
skach czujnika jest proporcjonalna do kwadratu napiecia polaryzujacego czujnik U
(rys. 13). Eksperymentalne potwierdzenie takiej zaleznosci dowodzi, ze zrodto obser-
wowanych szumow m.cz. jest zwigzane ze wspomnianymi wczesniej fluktuacjami
rezystancji, a nie z szumami wlasnymi systemu pomiarowego lub szumami szeregowo
polaczonego rezystora R. Na przykltad mozemy spodziewac sig fluktuacji napigcia
o intensywnosci powyzej 10* V*/Hz przy czgstotliwoéci £ = 60 Hz na zaciskach sen-
sora gazdéw typu TGS spolaryzowanego napigciem U = 3 V. Szczegdlowe dane o po-
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ziomie szuméw m.cz. dla kilku wybranych typoéw rezystancyjnych czujnikow gazow
dostepnych na rynku zebrano w tabeli 3. Mozna zauwazy¢, ze mierzona ggsto$¢ wid-
mowa mocy szuméw m.cz. jest rzad lub nawet dwa rzedy wigksza od szumow wia-
snych uktadu pomiarowego, w zaleznosci od zastosowanego przedwzmacniacza.

Tabela 3. Gestos¢ widmowa mocy S,(f) fluktuacji napigcia dla roznych rezystancyjnych czujnikow
gazow polaryzowanych napigciem U =1 V przy czgstotliwosci /= 60 Hz oraz w rdznej atmosferze
Table 3. Power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the resistance gas sensors polarized
by DC voltage U= 1V at frequency f'= 60 Hz and at different ambient atmosphere

Typ czujnika Atmosfera otoczenia S.(f) [V¥/Hz]
TGS 2602 (NH;, H,S, C,Hs-OH) 1,5 ppm H,S 4,0x107"
TGS 812 (propan, butan, CO) syntetyczne powietrze 6,0x107"*
RS 286-636 (CO) 380 ppm H, 5,0x107"2
RS 286-648 (NO) 70 ppm Etanol 3,3x107"
TGS 816 (gazy wybuchowe) syntetyczne powietrze 3,5x107"
TGS 823 (etanol, aceton) syntetyczne powietrze 5,0x107"
TGS 825 (H,S) syntetyczne powietrze 1,0x107"*

Pomiary laboratoryjne zjawisk fluktuacyjnych w rezystancyjnych czujnikach gazow
moga zosta¢ przeprowadzone z uzyciem precyzyjnej karty akwizycji danych (np. NI-PCI
4474 z 24-bitowym przetwornikiem A/C) lub za pomoca analizatora widma (np. SR760).
Do pomiaréw laboratoryjnych trzeba dysponowaé¢ odpowiednim uktadem dystrybucji
gazow, zapewniajacym uzyskanie zadanej koncentracji gazu, ktérego wplyw na zjawiska
losowe w czujniku jest badany. Taki uktad pozwalajacy miesza¢ zadany gaz z powietrzem
syntetycznym wraz z uktadem polaryzacji czujnika oraz przygotowanym wzmacniaczem
napigciowym na bazie tranzystora FET przedstawiono na rysunku 14.

Rys. 14. System do pomiaréw fluktuacji napigcia na zaciskach spolaryzowanego sensora gazow
Fig. 14. Measurement setup for recording voltage fluctuations observed across the polarized gas sensor
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Przytoczone rozwiazanie laboratoryjne jest zbyt kosztowne dla przemystowych za-
stosowan proponowanej metody identyfikacji gazoéw. Dlatego w pracy rozwazono
takze mozliwosci zastosowania do detekcji gazoéw pomiaréw fluktuacji napigcia za
pomoca znacznie tanszego ukladu mikrokontrolera wyposazonego w takze tanie
przetworniki A/C oraz realizujacego mozliwie najprostsze przetwarzanie rejestrowa-
nych probek sygnatu losowego. Taka realizacja moze by¢ zasilana bateryjnie, co
ogranicza mozliwo$¢ przenikania zaklocen do uktadu pomiarowego. Obecnie po-
wszechnie stosowane zasilacze impulsowe sa na przyktad czegsto zrédtem istotnych
zaklocen w uktadzie pomiarowym. Wystepujace wowczas zakldcenia sg czgsto tak
intensywne, ze nie ma praktycznych mozliwosci ich dostatecznej redukcji za pomoca
odpowiedniego ekranowania i uziemienia uktadu.

W celu przeprowadzenia oceny skutecznosci detekcji gazéw za pomoca prototy-
powych czujnikéw, ktorych rezystancja sigga nawet setek MQ, zostat przygotowany
dodatkowy uktad przedstawiony na rysunku 15. Wyjsciowy przebieg napigcia u(f)
zalezy od fluktuacji rezystancji czujnika R, ktdry jest polaryzowany statym napigciem
U.er. Uktad pomiarowy zapewnia state pasmo przenoszenia niezaleznie od zmian rezy-
stancji Rs pod wptywem zmian atmosfery otaczajacej czujnik.

Rezystancja R umieszczona w petli sprz¢zenia zwrotnego powinna by¢ wigksza od
rezystancji czujnika R, dzigki czemu mozna uzyska¢ w uktadzie wzmocnienia fluktu-
acjg rezystancji czujnika. Ta uwaga przy wartosciach Rg rzedu setek MQ oznacza, ze
zastosowany rezystor R powinien by¢ rzedu pojedynczych GQ oraz charakteryzowac
si¢ niskim poziomem szumoéw wilasnych w zakresie m.cz. Dodatkowo tak duze rezy-
stancje powoduja, ze przez spolaryzowany czujnik plynie bardzo maty prad i woéwczas
zastosowany wzmacniacz operacyjny musi charakteryzowac sig¢ bardzo matymi pra-
dami wejsciowymi. Ten warunek jest spelniony dla wzmacniaczy operacyjnych, ktére
na wejsciu maja tranzystory FET (np. OPA129).
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Rys. 15. Uktad do pomiaréw fluktuacji napigcia w sensorach gazow
o duzej wartosci rezystancji statlopradowej Rg, rzedu setek MQ
Fig. 15. Electronic circuit for measurements of voltage fluctuations across the prototype gas sensor
with high DC resistance Ry of hundreds MQ
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Tak duza warto$¢ R jest mozliwa do zastosowania w praktyce, ale powoduje, ze row-
nolegly uklad rezystancji R oraz pojemnosci pasozytniczej C, ogranicza pasmo zastoso-
wanego wzmacniacza operacyjnego, nawet tylko do kilkudziesigciu Hz. Ponadto przy tak
duzych rezystancjach do uktadu beda tatwiej przenika¢ zaktdcenia zewngtrzne, co oznacza
koniecznos¢ bardziej starannego wykonania uziemienia i jego ekranowania. Jednak mimo
tych niedogodno$ci, proponowany uklad nalezy do nielicznych, ktore daja mozliwosé
obserwacji fluktuacji czujnika o tak duzej rezystancji stalopradowej, chociaz w bardzo
matym pasmie czgstotliwosci. Do dalszego wzmocnienia badanych fluktuacji mozna za-
stosowac na wyjsciu uktadu z rysunku 15 niskoszumowy wzmacniacz napigciowy.

4.2. METODY ANALIZY ZJAWISK FLUKTUACYJNYCH

Sygnaty losowe moga by¢ analizowane za pomoca parametrow lub funkcji staty-
stycznych. W przypadku szumoéw typu 1/f mozna przyjaé, ze w ograniczonym pasmie
czestotliwosci obserwowany sygnal jest sygnalem losowym stacjonarnym. Wowczas
do oceny intensywnosci mierzonego sygnatu u(f) mozna stosowac takie parametry,

jak: wariancja o lub odchylenie standardowe o, mierzonych fluktuacji w zadanym

pasmie. Ten najprostszy wskaznik jest mozliwy do wyznaczenia nawet w tanich ukta-
dach pomiarowych. Wymaga jedynie prostych operacji przetwarzania, jak: probkowa-
nie, mnozenie i sumowanie wartosci chwilowych sygnatu u(z) [33]:

o2 _ (o)~ E[u(]?
! N-1

2)

gdzie operator £ oznacza usrednianie. Od liczby probek N, na podstawie ktorych es-
tymuje si¢ warto$¢ o, zalezy btad losowy. Dla sygnatu losowego, bedacego szumem
bialym (o stalej gestosci widmowej mocy w funkcji czgstotliwoscei), warto$¢ biedu
losowego maleje odwrotnie proporcjonalnie do pierwiastka z liczby probek &, na pod-
stawie ktorej estymujemy o,. W pomiarach szumow typu 1/f, aby uzyskac taka zalez-
nos¢ stosuje si¢ filtr wybielajacy, ktory thumi zakres matych czestotliwos$ci analizowa-
nego sygnatu w taki sposob, aby na wyjsciu filtru uzyska¢ w badanym pasmie sygnat
o stalej gestosci widmowej mocy [34].

Ggstos¢ widmowa mocy S,(f) sygnatu u(?) jest wyznaczana w uktadach cyfrowych
na podstawie algorytmu szybkiej transformaty Fouriera przez usrednianie widm wyzna-
czanych dla kolejnych odcinkéw, w ktorych probkowano analizowany sygnal. Podana
metoda jest nazywana metoda Welcha. W przypadku stosowania okien réznych od pro-
stokatnego, ze wzgledu na ttumienie analizowanego sygnatu, na koncach kazdego prze-
dziahu stosuje si¢ wyznaczanie widm na podstawie kolejnych ciagow probek zachodza-
cych na siebie o 10-30% czasu trwania [33]. Przy usrednianiu wartosci S,(f) po
kolejnych widmach btad losowy takiego estymatora zalezy od liczby L usrednianych

widm jak /L. Stad, aby uzyska¢ blad losowy pomiaru na poziomie 10%, nalezy
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wyznaczy¢ gesto§¢ widmowa mocy na podstawie 100 widm. Przyjmujac, ze kazde
widmo jest wyznaczane na przyktad z 512 probek sygnatu probkowanego z czgstotliwo-
scia 10 kHz, to do wyznaczenia widma nalezy rejestrowaé sygnat przez nieco ponad 5 s.

Kolejnym parametrem charakteryzujacym sygnaty losowe jest gesto$¢ prawdopo-
dobienistwa przyjmowania warto$ci chwilowych sygnatu. Dla szumoéw typu 1/f mozna
przyjac, ze gestos¢ prawdopodobienstwa ma rozktad normalny, chociaz w wielu przy-
padkach obserwuje sig¢ sktadowa szumoéw m.cz. o rozktadzie ré6znym od rozktadu
normalnego [35]. Ta skladowa moze by¢ zwiazana z szumami wybuchowymi lub
innymi zjawiskami zachodzacymi na powierzchni [36-39]. Intensywno$¢ sktadowej
o rozkladzie réznym od rozkladu normalnego mozna charakteryzowa¢ za pomoca
skosnosci 1 kurtozy, bedacym odpowiednio trzecim i czwartym momentem centralnym
rozktadu badanego sygnatu u(f). Sko$no$¢ jest zdefiniowana rownaniem:

73 =%E[(u(t)—E[u(t)])3] )

Wartos$¢ 7 jest rowna zeru dla sktadowej o rozktadzie normalnym. Sko$no$¢ jest mia-
ra asymetrii rozktadu analizowanego sygnatu.

Kurtoza y; jest miara sptaszczenia rozktadu prawdopodobienstwa badanego sy-
gnahu i wynosi zero dla rozktadu normalnego:

V4 =$E[(u(t)— E[u()])*]-3 4
Dotychczasowe wyniki badan uzyskanych dla czujnikow gazow wskazuja na wy-
stgpowanie sktadowej roznej od rozktadu normalnego w zakresie matych czestotliwo-
$ci. Ta sktadowa jest bardziej intensywna i przesuwa si¢ w zakres wyzszych czgsto-
tliwosci dla prototypowych czujnikow wykonanych z nanoczastek o mniejszej
srednicy niz w przypadku czujnikéw dostgpnych na rynku [39, 40]. Do charakteryzo-
wania sktadowej niegaussowskiej mozna wykorzysta¢ funkcje bispektrum, ktora jest
transformata Fouriera kumulanty drugiego rzedu sygnatu u(?):

Gy, (71,75) = Elu(@u(t +7)u(t +7,)] )

Podana funkcja zalezy od dwdch zmiennych 71, 7, a po przeprowadzeniu dwuwy-
miarowej transformaty Fouriera staje si¢ funkcja dwoch czegstotliwosci fi, fo
1 nazywana jest bispektrum [41]:

By, (fi. )= DL D Co(r.my)exp(=j27(fi7, + fo7y)) (6)

=—00 =—00
T T

Inny sposéb przedstawienia definicji funkcji bispektrum za pomoca transformat
Fouriera U(f1), U(f>) sygnatu u(¢) wyraza zaleznos¢:

By, (f1» /) =UMUUU (fi + 1) (7
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gdzie ~ oznacza funkcje zespolona, sprzezona do funkcji U(f; + f). Podana zalezno$é
przewiduje wystapienie w funkcji Bs,(f1, f2) komponentu U'(f, + f;) oraz zachowania
informacji o zalezno$ciach fazowych sygnatu, w przeciwienstwie do funkcji gestosci
widmowej mocy S,(f).

Bispektrum jest funkcja dwoch czestotliwoscei fi, £ 1 umozliwia testowanie stacjonarno-
$ci badanego sygnatu losowego. Dla sygnatu o rozktadzie normalnym funkcja Bs.(fi, f2)
przyjmuje stale wartosci lub jest rowna zeru. W przypadku gdy analizowany sygnat jest
suma sygnatu losowego o rozktadzie normalnym oraz sygnalu o rozktadzie r6znym od
normalnego, to funkcja bispektrum tego sygnatu bedzie stata dla sktadowej normalnej, co
utatwi wykrycie wystgpowania sktadowej o rozktadzie réznym od normalnego.

Funkcja bispektrum ma wiele osi symetrii (rys. 16), gdy analizowany sygnat jest
stacjonarny [42]. Wystgpowanie osi symetrii wynika z mozliwos$ci zamiany miejscami
zmiennych 7, 75, w definicji (5) i odpowiadajacych im czgstotliwosci fi, f,. Ta cecha
bispektrum moze by¢ wykorzystana do oceny stacjonarno$ci analizowanego sygnatu.
Brak jakiejkolwiek osi symetrii z przewidywanych wedtug rysunku 16 oznacza niesta-
cjonarnos¢ tego sygnatu.

Rys. 16. Ilustracja osi symetrii funkcji bispektrum Bs,(f1, f2); szary fragment ptaszczyzny
okresla jednoznacznie zachowanie si¢ bispektrum dla sygnatéw losowych stacjonarnych
Fig. 16. Symmetry axes of the bispectrum Bs,(f7, f5); the gray part describes unambiguously
the bispectrum for random stationary signals

Na rysunku 17 przedstawiono przebieg modutu funkcji bispektrum, uzyskany dla
sygnatu deterministycznego x(¢) = sin(fi). Funkcje¢ bispektrum wyznaczono za pomoca
algorytmu szybkiej transformaty Fouriera oraz operacji usredniania wyznaczonych
widm, podobnie jak w przypadku metody Welcha stosowanej do wyznaczania gestosci
widmowej mocy. Podany sposob wykorzystuje dwuwymiarowa dyskretna transformate
Fouriera, co moze oznacza¢ stosunkowo dhugi czas obliczen niezbednych do wyznacze-
nia tej funkcji. Ponadto podczas wyznaczania funkcji bispektrum trzeba znacznie wigk-
szej liczby probeka, by uzyska¢ pordéwnywalny btad losowy, jak np. podczas wyznacza-
nia gestosci widmowej mocy [43]. To oznacza konieczno$¢ prowadzenia znacznie
dhuzszych pomiarow. Btad losowy mozna ograniczy¢, stosujac podczas wyznaczania
bispektrum operacj¢ filtracji, ktéra ogranicza btad losowy tej funkcji kosztem jej roz-
dzielczosci w dziedzinie czestotliwosci.
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Rys. 17. Przebieg unormowanego modutu funkcji bispektrum dla sygnatu x(#) = sin(ff);
fs — czgstotliwo$¢ probkowania
Fig. 17. Module of the bispectrum function for the signal x(¢) = sin(f;t); f; — sampling frequency

f: [Hz] C Az

Rys. 18. Przekroje modutu funkcji bispektrum dla szumow rezystancyjnego czujnika gazow
obserwowane w atmosferze: a) syntetycznego powietrza, b) wodoru 380 ppm, c) par etanolu,
d) etanolu 70 ppm [39]
Fig. 18. Cross-level figures of bispectrum module of noise observed in resistance gas sensors at
ambient atmosphere of: a) synthetic air, b) hydrogen 380 ppm, c) ethanol fumes, d) ethanol 70 ppm [39]
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Na rysunku 18 przedstawiono wykresy przekrojow modutu funkcji bispektrum,
obserwowane w obecno$ci roznych gazow. Jak wida¢, uzyskane przekroje sa
charakterystyczne dla poszczegolnych gazoéw i moga stuzy¢ jako wzorce do ich
detekcji [43]. Praktycznym ograniczeniem tej metody jest konieczno$¢ wzgled-
nie dilugiego rejestrowania sygnatu losowego oraz zastosowanie dwuwymia-
rowej dyskretnej transformaty Fouriera, co oznacza wymodg stosowania ztozonego
uktadu obliczeniowego. W przypadku sensorow wykonanych z nanoczastek
o $rednicy pojedynczych nm sktadowa niegaussowska obserwuje si¢ przy wigk-
szych czgstotliwosciach, rzedu pojedynczych kHz, co istotnie skraca czas pomiaru
i daje potencjalne mozliwosci praktycznego wykorzystania tej funkcji do detekcji
gazow [40].

4.3. SKUTECZNOSC DETEKCJI WYBRANYCH GAZOW

W badanych czujnikach rezystancyjnych detekcja stgzenia gazu odbywa sig
przez pomiar rezystancji stalopradowej czujnika. Dodatkowym parametrem umoz-
liwiajacym okreslenie st¢zenia wybranego gazu moga by¢ fluktuacje obserwowa-
ne na zaciskach czujnika. W tym punkcie przedstawiono praktyczne problemy
detekcji wybranych gazow za pomoca funkcji gegstosci widmowej mocy. Te pro-
blemy dotycza gldéwnie okreslenia czasu pomiaréw, niezbednego, aby uzyskac
odpowiednia powtarzalno§¢ pomiaréw gestosci widmowej mocy. Prezentowane
wyniki badan uzyskano dla czujnikéw umieszczonych w atmosferze siarkowodoru
lub amoniaku o réznym st¢zeniu, prowadzac pomiary wielokrotnie w réznych od-
stepach czasu. Wyniki dotycza czujnikow typu TGS 825 oraz TGS 826, ktorych
parametry sa optymalizowane do wykrywania wymienionych wczesniej toksycz-
nych gazow.

Na rysunku 19 przedstawiono przebieg ggstosci widmowej mocy S,(f) fluktu-
acji napigcia na zaciskach czujnika TGS 826 w atmosferze mieszaniny syntetycz-
nego powietrza i gazu kalibracyjnego NH; lub H,S. Aby uniezalezni¢ dane pomia-
rowe od warunkow polaryzacji czujnika, wartosci S,(f) unormowano wzgledem
kwadratu napigcia polaryzacji czujnika. Sktadowa szumow typu 1/f'w obserwowa-
nym widmie dominuje co najmniej az do kilkunastu kHz, a jej intensywno$¢ wzra-
sta dla wigkszych stezen H,S. Jednoczesnie dla tego czujnika nie obserwowa-
no prawie zmian poziomu szumoéw typu 1/f przy zmianach koncentracji NH;
w otaczajacej czujnik atmosferze. Prezentowane wyniki S,(f) uzyskano, usred-
niajac gestos¢ widmowa mocy po 200 kolejno wyznaczanych widmach. Dlatego
podczas probkowania z czestotliwoscia 25 kHz oraz rozdzielczosci 512 prazkow,
czas obserwacji szumow potrzebny do wyznaczenia pojedynczego widma wynosi
okoto 8 s.
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Rys. 19. Ggstos¢ widmowa mocy S,(f) fluktuacji napigcia na zaciskach czujnika TGS 826
znormalizowana do napiecia polaryzujacego czujnik U? w atmosferze syntetycznego powietrza
zmieszanego z: a) amoniakiem (NHj3) lub b) siarkowodorem (H,S) przy réznych koncentracjach

Fig. 19. Power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the gas sensor TGS 826
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normalized to the squared sensor DC voltage U? at ambient atmosphere of synthetic air mixed with:

a) ammonia (NH;) or b) hydrogen sulfide (H,S) at various concentrations
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Rys. 20. Powtarzalno$¢ wynikow pomiarow szuméw dla sensora TGS 826
w przypadku pomiaréw stgzenia NH; zmieszanego z syntetycznym powietrzem:
a) gestosé widmowa mocy unormowana do kwadratu napiecia polaryzacji czujnika U?
przy czgstotliwosci 1 kHz, b) unormowana rezystancja statopradowa czujnika R
do wartosci tej rezystancji w atmosferze syntetycznego powietrza Ry
Fig. 20. Repeatability of noise measurements in gas sensor TGS 826 at ambient atmosphere of synthetic
air mixed with ammonia (NH;): a) power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the gas
sensor normalized to the squared voltage U? polarizing the sensor at frequency 1 kHz, b) its DC
resistance R normalized to its resistance R, observed at ambient atmosphere of synthetic air

Aby stwierdzié, ze szumy m.cz. moga by¢ skutecznym wskaznikiem st¢zenia ga-
zO6w, oceniono powtarzalno$¢ ich intensywnosci. Przeprowadzono trzy nastepujace po
sobie pomiary (rys. 20):
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e pomiar poczatkowy (A),
e pomiar po uptywie 20 minut (B),
e pomiar wykonany nastgpnego dnia (C).
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Rys. 21. Wyniki pomiaréw szuméw dla dwoch czujnikéw typu TGS 826 w atmosferze H,S
z syntetycznym powietrzem: a) ggsto$¢ widmowa mocy unormowana do kwadratu napigcia polaryzacji
czujnika U przy czestotliwosci 1 kHz, b) rezystancja czujnika R unormowana do wartosci jego
rezystancji w syntetycznym powietrzu Ry; pomiary powtorzono dla dwoch czujnikow
(czujnik 1, czujnik 2) przez dwa kolejne dni (dzien 1, dzien 2)

Fig. 21. Noise measurements in gas sensors TGS 826 at ambient atmosphere of synthetic air mixed with
hydrogen sulfide (H,S): a) power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the gas sensor
normalized to its squared DC voltage U? at frequency 1 kHz, (b) its DC resistance R; the measurements
were repeated for two sensors (sensor 1, sensor 2) within two consecutive days (day 1, day 2)
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Rys. 22. Gestos¢ widmowa mocy S,(f) fluktuacji napigcia na zaciskach czujnika TGS 825
znormalizowana do kwadratu jego napiecia polaryzacji U> w atmosferze syntetycznego powietrza
zmieszanego z: a) amoniakiem (NHj3) lub b) siarkowodorem (H,S) przy réznych koncentracjach
Fig. 22. Power spectral density S,(f) of voltage fluctuations across the gas sensor TGS 825 normalized
to the squared DC voltage U? across the sensor at ambient atmosphere of synthetic air and:

a) ammonia (NH;) or b) hydrogen sulfide (H,S) at their various concentrations

Obserwowany blad losowy estymowanej gestosci widmowej mocy, przez usrednienie
200 widm, jest nieco wigkszy niz oczekiwany btad losowy [33]. Rezultaty pomiaréw po-
twierdzaja dostateczng do celow praktycznych powtarzalno$¢ pomiaréw szuméw oraz
uzyteczno$¢ tej metody do okreslania stezenia badanego gazu. Podobne pomiary, potwier-
dzajace powtarzalno$¢ metody, przeprowadzono dla dwoch losowo wybranych czujnikdéw
tego samego typu (TGS 826). Wyniki potwierdzaja przypuszczenie (rys. 21), ze rezystan-
cja stalopradowa oraz poziom szumoéw m.cz. obserwowanych w ustalonej atmosferze
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otaczajacej czujnik sa indywidualna cecha badanego egzemplarza. Taka sytuacja wynika
z technologii wytwarzania czujnikow, gdy trudno podczas ich wytwarzania kontrolowac
wielko$¢ powierzchni warstwy gazoczutej. Stad w elektronicznych uktadach detekcji na-
lezy przeprowadza¢ kalibracje czujnika przed jego uzyciem. Jednoczes$nie uzyskane po-
miary potwierdzaja duza powtarzalno§¢ wynikow przeprowadzanych w kolejnych dnia dla
dwoch losowo wybranych czujnikéw. Powtarzalnos¢ wynikow dla pomiaréw stezenia
siarkowodoru jest porownywalna z powtarzalno$cia pomiaréw stezenia amoniaku. Inten-
sywnos$¢ szumow jest okreSlona przez warto$¢ gestosci widmowej przy czgstotliwosci
1 kHz. Pomiary te jednoznacznie wskazuja, ze szumy moga by¢ skutecznym wskaznikiem
okreslajacym st¢zenie gazu w atmosferze otaczajacej czujnik.

Pomiary parametrow szumowych czujnika TGS 825 w obecnosci NH; lub H,S zo-
staly zaprezentowane na rysunku 22. Rejestrowane fluktuacje napigcia przedstawiaja
sktadowa 1/f, przynajmniej do czestotliwo$ci kilkunastu kHz. Gestos¢ widmowa mocy
szumoOw typu 1/f wzrasta wraz z koncentracja zarowno siarkowodoru, jak i amoniaku.
Zmiany obserwowane dla H,S sa poréwnywalne do zmian obserwowanych w przy-
padku czujnika TGS 826. Jedyna ro6znica migdzy przedstawionymi sensorami jest
niewielka zmiana intensywnos$ci szumow m.cz. w przypadku pomiaréw stezenia NH;
czujnikiem TGS 825, ktéra nie byta obserwowana dla typu TGS 826.

Pomiary sa powtarzalne, podobnie jak dla czujnika TGS 826. Obserwowane zmia-
ny w kolejnych pomiarach nie przekraczaja kilku procent, co moze wynika¢ z niedo-
ktadno$ci zastosowanych w uktadzie dystrybucji gazéw przepltywomierzy lub skon-
czonego czasu usredniania gestosci widmowej mocy rejestrowanych fluktuacji
napigcia. Oznacza to, ze zardwno czujnik TGS 825, jak i TGS 826 moze by¢ wyko-
rzystany do detekcji gazéw, takich jak H,S czy NHj. Skutecznos¢ obydwu przedsta-
wionych metod jest podobna, a za jej pomoca jestesmy w stanie okresli¢ st¢zenie ba-
danych gazow na poziomie kilku ppm. Niestety nie ma mozliwosci okreslenia rodzaju
gazu, wykorzystujac tylko jeden ze stosowanych wskaznikéw (rezystancje stalopra-
dowa lub intensywnosc¢ S,(f)), dlatego detekcja gazu powinna opiera¢ si¢ na wskazni-
ku uwzgledniajacym wyniki pomiar6w obu wielkosci.

4.4. WYKRYWANIE STARKOWODORU [ AMONIAKU JEDNYM CZUJNIKIEM

W poprzednim podrozdziale przedstawiono wyniki badania powtarzalnosci pomia-
row szumow w rezystancyjnych czujnikach gazu. Zauwazono rowniez, ze niemozliwe
jest odroznienie siarkowodoru od amoniaku tylko za pomoca pomiaréw rezystancji
statopradowe;j. Dlatego tez nalezy zastosowaé wskaznik uwzgledniajacy takze pomia-
ry szumoéw m.cz. W wyniku polaczenia rezultatow pomiard6w opisywanymi metodami
mozna zaproponowa¢ dwa parametry, ktore moga okresli¢ rodzaj gazu, jak rowniez
jego stezenie, wykorzystujac pomiary jednym czujnikiem. Ponadto wyznaczenie tych
parametrow nie wymaga duzej liczby operacji matematycznych, co umozliwia ich
praktyczne wykonanie z uzyciem tanich uktadow mikrokontrolerow.
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Pierwszy wskaznik G; zostal zdefiniowany jako iloraz rezystancji stalopradowe;
R przez unormowana gestos¢ widmowa mocy S,(f) fluktuacji napigcia obserwowa-
nych na spolaryzowanym napigciem U czujniku gazu:

/50
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Aby porowna¢ zmiany G; pod wpltywem zmian sktadu atmosfery otaczajacej czuj-
nik, jego warto$¢ odniesiono do wartosci obserwowanej w atmosferze syntetycznego
powietrza (s.a). Przykladowe wartosci G, obliczone dla dwoch badanych typow czuj-
nikow TGS 826 oraz TGS 825 w funkcji stezenia H,S Iub NH; przedstawiono na ry-
sunku 23. Przebiegi parametru G, sa rozne dla réznych gazéw. Sensor TGS 826 wyka-
zuje wigksze zmiany G; migdzy obydwoma gazami przy wzroScie ich st¢zenia niz
sensor TGS 825. Zaobserwowane zmiany G; moga z pewnoscia poprawi¢ skutecznosé
detekcji wybranego gazu. Niestety, za pomoca tego parametru, oraz uzywajac tylko
jednego czujnika, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktory z badanych toksycznych
gazow znajduje sig¢ w atmosferze otaczajacej czujnik, poniewaz parametr G; przyjmuje
takie same warto$ci w obecnos$ci kazdego z tych gazow, ale przy ich réznym stgzeniu.

a) TGS 826 b) TGS 825

! ‘
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Rys. 23. Parametr G; obliczony jako iloraz rezystancji statopradowej R i ggstosci widmowej mocy
napigcia szumow S,(f) przy czgstotliwosci 1 kHz unormowanej do kwadratu napigcia polaryzujacego
U7 dla czujnika: a) TGS 826, b) TGS 825; wartosci G, zostaly znormalizowane do wartoéci G,

w atmosferze syntetycznego powietrza
Fig. 23. Parameter G, estimated as a quotient of DC resistance R and power spectral density of voltage
noise S,(f) at frequency 1 kHz normalized to square of voltage polarizing U for the sensor:

a) TDS 826, b) TGS 825; parameter G;was normalized to G, value at atmosphere of synthetic air

Dlatego zaproponowano inny parametr, ktéry umozliwia jednoznaczne okreslenie,
jaki gaz z obu mierzonych znajduje si¢ w atmosferze otaczajacej czujnik. Na wartos¢
gestosci widmowej mocy S,(f), ktora mozna mierzy¢ na wyjsciu uktadu polaryzacji
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czujnika (rys. 24) ma wptyw zaréwno zmiana intensywnosci fluktuacji napigcia, jak
rowniez spadek rezystancji statopradowej czujnika wystgpujacy przy wzroscie kon-
centracji gazu. Gdy szeregowe potaczenie rezystancji R; i Ry (rys. 24) polaryzowane
jest napigciem Uy, wowczas gestos¢ widmowa fluktuacji napigcia na wyjsciu uktadu
wyraza si¢ zaleznoS$cia:

2
Sl,(f>=—S"U({)U2=S;]({)U§(R1TR J ©)

Gestos¢ widmowa mocy S,(f) zalezy zaréwno od ilorazu S,(f)/U* (ktéry wzrasta
z r6zna szybko$cia wraz ze wzrostem koncentracji gazu w zaleznosci od jego rodzaju
i typu zastosowanego czujnika) oraz ilorazu R/(R, + R,)’, ktéry maleje, gdy R, > R,
przy wzroscie stezenia. Dlatego mozna przypuszczaé, ze iloczyn tych czynnikow
(wartosci S,(f)) bedzie zmienia¢ si¢ w rdzny sposob, zmniejszaé si¢ lub wzrastad
w zalezno$ci od tego, jaki gaz wystapi w atmosferze otaczajacej czujnik. W takim
przypadku za pomoca wartosci S,(f) obserwowanej w jednym czujniku gazow mozna
wykry¢ rodzaj wystepujacego gazu, a jednoczes$nie za pomoca wartosci R, mozna

okresli¢ jego stezenie.
u(t) |> .

0.8 kO R, R U

+
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Rys. 24. System do pomiaréw fluktuacji napigcia w czujnikach gazow TGS 825, TGS 826
Fig. 24. Measurement setup of voltage fluctuations in gas sensors TGS 825, TGS 826

Na rysunku 25 przedstawiono przebieg S,(f) przy f = 1 kHz pomierzony dla
dwoch typow czujnikow TGS 825, TGS 826. Roznice w wartosciach S,( f), zmierzone
w obecno$ci amoniaku lub siarkowodoru w stezeniu 5 ppm, wynosza prawie cztery
dla typu TGS 825 i powyzej dwoch dla TGS 826. Roznica jest tak duza, ze mozna
jednoznacznie wykry¢ wystepowanie NHj lub H,S. Obserwowana rozbiezno$¢ wska-
zan wzrasta dla wyzszych koncentracji gazu, co sprawia, ze detekcja staje sig jeszcze
bardziej wiarygodna. Ponadto podany wynik uzyskano dla ggstosci widmowej mocy
S.(f) przy wybranej jednej czestotliwosci. Wykorzystujac kilka czestotliwosci lub
wybrane pasmo w zakresie m.cz., mozna istotnie skroci¢ czas pomiardw, przy porow-
nywalnym bledzie losowym wyznaczanej wartosci S,(f).
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Gestos¢ widmowa mocy S,(f) dla okre§lonego pasma czestotliwo$ci moze by¢
z latwoscia oszacowana przez probkowanie odpowiednio wzmocnionego napigcia
u(t), obserwowanego na zaciskach czujnika, na wyjsciu taniego i prostego w realizacji
pasmowo-przepustowego filtru RC. Probkowane wartos$ci sa podnoszone do kwadratu
i usredniane, co nie wymaga ztozonych i ktopotliwych obliczen. Wyznaczona wartos¢
jest proporcjonalna do ggstosci widmowej mocy S,(f), ktora jest zwykle wyznaczana
za pomoca algorytmu szybkiej transformaty Fouriera, co wymaga ukladéw o znaczaco

wigkszej mocy obliczeniowej niz wezesniej wymieniony sposob.

a)

0

Sys

b)

0

S(f)/s

Rys. 25. Znormalizowana ggstos¢ widmowa mocy S,(f) fluktuacji napigcia
na zaciskach czujnika mierzona przy czg¢stotliwosci 1 kHz dla dwoch typow:

TGS 826
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Stezenie gazu [ppm]

TGS 825

i
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Stezenie gazu [ppm]

a) TGS 826, b) TGS 825 dla réznych gazéw i koncentracji

Fig. 25. Normalized power spectral density of voltage fluctuations S,(f) across the sensor at frequency
1 kHz for two types: a) TGS 826, b) TGS 825 for various gases and their concentrations
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Obecnie dostgpne na rynku uktady detekcji gazow wykorzystuja uktad mikrokon-
trolera, ktory steruje procesem detekcji oraz obstuga wszystkich uktadoéw elektronicz-
nych urzadzenia (wyswietlacz, przyciski itp.). W takim urzadzeniu mozna tanim
kosztem zapewni¢ uktad niskoszumowego wzmacniacza napigciowego oraz probko-
wanie sygnatéw z czestotliwoscia rzedu kilku kHz. Wowczas dodatkowa operacja
probkowania i proste obliczenia zapewnia za pomoca pojedynczego czujnika stwier-
dzenie obecnosci dwoch toksycznych gazéw. Warto podkresli¢, ze wyniki uzyskane
dla siarkowodoru i amoniaku wynikaja z praktycznych potrzeb, zglaszanych przez
odbiorcow detektorow gazow z przemystu spozywczego, gdzie istnieje potrzeba wy-
krywania podanych gazow. Nalezy przypuszczac, ze identyczna metodg¢ pomiarow
oraz przetwarzania sygnatow losowych mozna bedzie zastosowaé takze w przypadku
innych rodzajow gazoéw niz dotychczas przebadane.

4.5. WYKRYWANIE OBECNOSCI OLEJKOW ETERYCZNYCH

Aromaterapia jest jedna z powszechnie stosowanych technik wykorzystywania
naturalnych zapachow, uzyskiwanych z roslin do stymulacji zachowania sig cztowie-
ka. O popularnosci tej techniki §wiadczy liczba sklepow i produktow oferujacych roz-
nego rodzaju olejki eteryczne, jakie sa obecne na rynku wielu krajow, w tym w Pol-
sce. Zapachy poprawiaja komfort otoczenia czlowieka oraz sa takze stosowane do
stymulacji proces6w uczenia si¢. Znanych jest wiele doniesien o wplywie niektorych
zapachdw na proces uczenia, zapamigtywania oraz zachowania si¢ ludzi [44—46].

Jednym z ograniczen i watpliwo$ci stosowania tej metody jest brak powtarzalnosci
warunkow podczas aromaterapii, co uniemozliwia wyciagnigcie jednoznacznych
wnioskow co do stopnia jej skutecznosci. Dlatego istotne jest, aby w urzadzeniach
emitujacych zapach ocenia¢ intensywnos$¢ emisji.

Czastki zapachu

Naturalny olejek
zapachow

Powietrze ©——g =

Rys. 26. Uktad do rozpylania czasteczek olejkoéw eterycznych
Fig. 26. Setup for spraying particles of essential oils
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Obecnie takie urzadzenia moga by¢ wyposazone w elektroniczny uktad z czujni-
kiem gazow, ktory bedzie ocenial intensywno$¢ emitowanego zapachu. Wydaje sig
zasadne zastosowanie uktadu, w ktorym dokonuje si¢ oceny intensywnosci zapachu
olejkow eterycznych. Prezentowane wyniki badan wykorzystuja, poza pomiarami
zmian rezystancji statopradowej czujnika, takze zjawiska fluktuacyjne wystepujace
w tym czujniku.

Badania przeprowadzono, wykorzystujac urzadzenie (rys. 26) do emisji zapachéw
olejkow eterycznych za pomoca mechanicznego rozpylania drobnych kropel olejku
(o $rednicy rzedu 1 mikrona). Za pomoca odpowiednio waskich kanalikow i pompki
wytwarzajacej nadcis$nienie powodowano przepltyw powierza w otoczeniu rurki, ktorej
drugi koniec zanurzono w olejku eterycznym. Podcis$nienie tworzace si¢ przy uj$ciu
rurki powodowato odrywanie sig niewielkich kropelek olejku i jego rozpylanie w ota-
czajacej atmosferze.

Taki sposob emisji zapachu pozwala bardzo szybko wyemitowaé zapach, odczu-
walny nawet w duzym pomieszczeniu. Ponadto brak potrzeby podgrzewania olejku
eterycznego uniemozliwia zmiang jego sktadu chemicznego pod wptywem nadmiernie
wysokiej temperatury, w przeciwienstwie do metod wykorzystujacych podgrzewanie
wody z zawarto$cia niewielkiej ilosci olejku eterycznego.

O intensywnosci zapachu decyduje kilka czynnikow, takich jak: ci$nienie powie-
trza wyplywajacego z pompki, ilo$¢ substancji zapachowych w olejku, temperatura
otoczenia. Stad bardzo istotne jest okreslenie sposobu, w jaki mozna oceni¢ intensyw-
no$¢ emitowanego zapachu oraz zapewni¢ powtarzalnos¢ emisji podczas kolejnego
uzycia urzadzenia.

Do wykrywania zapachow wykorzystano dostgpne na rynku czujniki gazéow typu
TGS 2600, TGS 2602 i TGS 823. Wymienione czujniki sa optymalizowane do wy-
krywania gazéw niebezpiecznych lub gazowych zanieczyszczen powietrza. Wstepne
proby potwierdzily, ze rezystancja stalopradowa czujnikow zmienia si¢ nawet pod
wplywem niewielkich ilo$ci substancji zapachowych, wyczuwalnych juz zmystem
wechu. W celu oceny intensywnosci emitowanego zapachu czujnik gazu umieszczono
w odlegtosci kilkunastu cm od wentylatora zapewniajacego ruch powietrza wokot
uktadu rozpylania zapachu (rys. 26). Do czujnika dotaczono odpowiednio ekranowany
uktad jego polaryzacji oraz wzmacniacz napigciowy. W trakcie badan rejestrowano
napigcie polaryzacji czujnika oraz sktadowa losowa napigcia na jego zaciskach.

Do pomiaré6w wykorzystano analizator widma Stanford SR760 lub precyzyjna
kart¢ pomiarowa z 24-bitowym przetwornikiem A/C, pozwalajacym na probkowanie
sygnatu z czgstotliwoscia przynajmniej do 100 kHz. Urzadzenie emitujace zapachy
bylo sterowane komputerowo, z mozliwoscia okreslenia momentu rozpoczecia i za-
konczenia pracy pompki powietrza odpowiedzialnej za rozpoczgcie i zakonczenie
procesu emisji zapachu.

Pomiary zostaly przeprowadzone dla kilku wybranych olejkow eterycznych, od-
powiadajacych zapachowi melisy, cytryny, pizma, cynamonu oraz sosny. Wszystkie
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pomiary przeprowadzono w identyczny sposob. Kazdy trwat okoto dwudziestu minut,
a pompka odpowiedzialna za emisj¢ zapachu pracowata tylko przez pierwsze dziesigé
minut. Co minute dokonywano pomiaru rezystancji stalopradowej czujnika oraz wy-
znaczano gestos¢é widmowa mocy fluktuacji napigcia na zaciskach czujnika. Gestosé
widmowa mocy wyznaczano na podstawie probek sygnatu rejestrowanych w czasie
okoto 3 s. Gegsto§¢ widmowa mocy usredniano po 100 widmach, co zapewniato blad
losowy na poziomie 10%. Jednocze$nie ustalony czas pomiaru pozwalat przyjmowac,
ze sygnat losowy w trakcie probkowania nie zmieniat swoich wlasciwosci statystycz-
nych — byt sygnatem losowym stacjonarnym.

Obserwowane sygnaly losowe byty szumem typu 1/f'w badanym zakresie czgsto-
tliwosci do kilkunastu kHz. Aby poréwnaé¢ wyniki zmian rezystancji stalopradowe;j
pod wplywem zapachéw olejkow eterycznych z intensywnoscia szumoéw m.cz. w celu
oceny, ktora metoda jest bardziej czuta na zmiany intensywnosci zapachow, postuzo-
no si¢ parametrem / uzyskanym jako unormowana wzglgdem kwadratu napigcia pola-
ryzacji czujnika U? suma iloczyndéw gestosci widmowej mocy S,( f7) przez czestotli-
wosc f;, dla ktorej zostala wyznaczona:

DIAVAY

= e

(10)

Poniewaz mierzony sygnal losowy jest szumem typu 1/f, to operacja mnozenia
warto$ci S,( f7) przez f; odpowiada operacji wybielania szumu — uzyskiwania ggstosci
widmowej mocy, ktora nie zalezy od czestotliwosci [34]. Wowczas operacja do-
dawania tych iloczynéw odpowiada operacji usredniania, co ogranicza btad loso-
wy tego parametru. Dodatkowo wynik sumowania zostat znormalizowany do kwa-
dratu U” napigcia polaryzujacego czujnik, co zapewnia niezalezno$¢ wynikow
pomiaréw od warunkow jego polaryzacji. Usrednianie przeprowadzano dla czgsto-
tliwosci, dla ktorych wyznaczano S,( f;), odrzucajac jedynie pig¢ poczatkowych war-
tosci S,( f;) okreslonych przy najnizszych czgstotliwosciach.

Wyniki badan dla czujnika typu TGS 2600, ktory jest powszechnie stosowany do
pomiaru jako$ci powietrza, w systemach wentylacji, filtrach powietrza, dla czterech
réznych zapachow przedstawiono na rysunku 27. Ten typ czujnika wykrywa stosun-
kowo male stgzenia substancji zanieczyszczajacych powietrze, takich jak wodor czy
tlenek wegla, ktory jest migdzy innymi sktadnikiem dymu papierosowego.

W trakcie pomiarow wzgledne zmiany parametru / wyznaczanego na podstawie
pomiardéw szumow m.cz. sa wigksze (rys. 27a) niz rezystancji stalopradowej czujnika
(rys. 27b). Jednoczes$nie obserwowane zmiany rezystancji stalopradowej czujnika sa
na tyle duze, na ile jej warto§¢ moze by¢ skuteczna miara intensywnosci badanych
zapachow. Zaréwno rezystancja statopradowa R, jak i warto$ci parametru /, zmienia
si¢ w tych samych momentach podczas emisji zapachu, co dowodzi poprawnosci pre-
zentowanych pomiarow.
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Rys. 27. Wyniki badania intensywno$ci zapachow olejkow eterycznych czujnikiem TGS 2600:
a) parametr / wyznaczony na podstawie ggstosci widmowej mocy fluktuacji napigcia S,(f) na czujniku,
b) rezystancja stalopradowa R czujnika
Fig. 27. Results of essential oils smells by resistance sensor TGS 2600: a) parameter / calculated by
applying power spectral density of voltage fluctuations S,(f), b) sensor DC resistance R
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Warto podkresli¢, ze wigksze relatywne zmiany parametru / wskazuja, ze metoda
detekcji wykorzystujaca zjawiska losowe w czujnikach bgdzie korzystniejsza podczas

wykrywania zapachow o niewielkiej intensywnosci.
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Rys. 28. Wyniki badania intensywno$ci zapachow olejkow eterycznych czujnikiem TGS 2602:
a) parametr / wyznaczony na podstawie gestosci widmowej mocy fluktuacji napigcia S,(f) na czujniku,
b) rezystancja statopradowa R czujnika
Fig. 28. Results of essential oils smells detection by resistance sensor TGS 2602: a) parameter /
calculated by applying power spectral density of voltage fluctuations S,(f), b) sensor DC resistance R
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Drugim badanym czujnikiem byt typ TGS 2602, ktory jest optymalizowany
do wykrywania zanieczyszczen powietrza. Ten typ charakteryzuje si¢ duza czuto-
$cia juz nawet na mate stgzenia takich toksycznych gazéow, jak amoniak czy siar-
kowodor, ktore sa popularnym produktem proceséw zachodzacych w odpadach.
Dodatkowo ten czujnik wykrywa lotne zwiazki organiczne, np. toulen, ktory jest
emitowany z elementow wykonczeniowych pomieszczen mieszkalnych. Pomiary
zostaty przeprowadzone dla trzech wybranych zapachow olejkow eterycznych
(pizmo, melisa, cynamon). Badany czujnik, podobnie jak poprzedni typ, charakte-
ryzowat si¢ duza czuto$cia na obecnos$¢ badanych zapachow. Dla tego typu czujni-
ka pomiary wykazaty, ze wzgledne zmiany rezystancji stalopradowej pod wpty-
wem zapachow byly wigksze niz wzgledne zmiany parametru [ (rys. 28).
Niezaleznie od uzyskanego wyniku, pomiary szuméw zawieraja w sobie inng in-
formacje niz pomiary rezystancji statopradowej i moga by¢ takze dla tego czujnika
wykorzystane do poprawy skutecznosci detekcji zapachoéw. Dlatego mozna su-
gerowac poszukiwanie innego parametru, zaleznego od rezystancji stalopradowe;j
1 wynikOw pomiarow szumow m.cz., ktory poprawi czuto$¢ wykrywania badanych
zapachow. Przyktadowo dla pomiaréw w szerszym pasmie czgstotliwos$ci niz pre-
zentowane, mozna wykorzysta¢ badanie zmian nachylenia gestosci widmowej
mocy [47].

Kolejnym typem czujnika, ktérego przydatnos¢ do detekcji zapachow olejkow
eterycznych przebadano, byt TGS 823. Czujnik jest przystosowany do wykrywania
oparow rozpuszczalnikdw organicznych oraz gazéw wybuchowych. Pomiary po-
twierdzity, ze za pomoca tego czujnika mozemy wykrywaé wystepowanie wszyst-
kich badanych zapach6éw. Rezystancja jak rowniez zaproponowany parametr / zmie-
niaja si¢ w znacznie wigkszym zakresie niz dla wynikéw pomiaréw uzyskanych dla
poprzednio badanych czujnikow (rys. 29). Podczas emisji zapachow pizma lub cy-
namonu obserwowano najwigkszy wsérod dotychczas analizowanych danych wzrost
warto$ci /, ktory nastgpnie zmniejszat si¢ po zaniku emisji do wartosci rejestrowanej
takze dla pozostatych czujnikow.

Wyniki pomiaréw przytoczone dla kilku wybranych typéw czujnikoéw oraz zapa-
chéw wskazuja jednoznacznie, ze obie wykorzystywane metody detekcji moga by¢
stosowane do oceny intensywnos$ci zapachow podczas rozpylania czasteczek olej-
kéw eterycznych. Jednoczesnie stwierdzono, ze wzgledne zmiany rezystancji oraz
intensywnosci rejestrowanych szumow m.cz. zaleza od rodzaju emitowanego zapa-
chu oraz zastosowanego czujnika. Wydaje si¢ zasadne, aby do oceny intensywnosci
emisji zapachu zaproponowac parametr zalezny jednocze$nie od intensywnos$ci
szumow oraz rezystancji stalopradowe;.
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Rys. 29. Wyniki badania intensywnosci zapachow olejkow eterycznych czujnikiem TGS 823:
a) parametr / wyznaczony na podstawie ggstosci widmowej mocy fluktuacji napigcia S,(f) na czujniku,
b) rezystancja statopradowa R czujnika
Fig. 29. Results of essential oils smells detection by resistance sensor TGS 823:
a) parameter / calculated by applying power spectral density of voltage fluctuations S,(f),
b) sensor DC resistance R
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Rys. 30. Warto$ci parametru G; wyznaczanego na podstawie pomiarow czujnikiem TGS 2600
podczas emisji zapachow wybranych olejkow eterycznych
Fig. 30. Parameter G; measured by applying gas sensor TGS 2600 during emission of
the selected essential oils smells

Wraz z emisja zapachu maleje warto$¢ rezystancji stalopradowej R czujnika.
W tym samym czasie obserwuje si¢ wzrost intensywnosci szumow m.cz., ktorych
miarg moze by¢ proponowany parametr /. Rozpatrujac charakter zmian obu wielkosci,
proponuje si¢ jeden wskaznik G;, uwzgledniajacy obie metody pomiaréw intensywno-
$ci zapachow, jako iloraz R przez I, unormowany do wartosci obserwowanych w po-
wietrzu tuz przed rozpoczgciem emisji zapachu:

R/
(R/T)

max

(11

1

Wartosci Gy, jakie wyznaczono na podstawie dotychczasowych pomiaréw dla po-
szczegblnych badanych typow czujnikow, przedstawiono na rysunkach 30-32.

Przebiegi wartosci Gy sa istotnie rozne dla poszczegdlnych zapachéw podczas ich
emisji. Po rozpoczeciu emisji obserwuje si¢ zmniejszanie warto$ci G, a nastgpnie
w wigkszos$ci przypadkéw utrzymywanie na ustalonym poziomie, charakterystycznym
dla zadanego zapachu. Mozna sadzi¢, ze ta wartos¢ odpowiada stanowi nasycenia
czujnika, przy ktorym zwigkszanie intensywnosci emisji zapachow nie powoduje juz
dalszej zmiany parametru G, Takie zachowanie umozliwia okreslenie na podstawie
minimalnej wartosci G, jaki zapach jest emitowany.
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Rys. 31. Zalezno$¢ parametru G; wyznaczanego na podstawie pomiardow czujnikiem TGS 2602
podczas emisji zapachow wybranych olejkow eterycznych
Fig. 31. Parameter G; measured by applying gas sensor TGS 2602 during emission
of the selected essential oils smells
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Rys. 32. Zalezno$¢ parametru G; wyznaczanego na podstawie pomiaréw czujnikiem TGS 823
podczas emisji zapachoéw wybranych olejkow eterycznych
Fig. 32. Parameter G; measured by applying gas sensor TGS 823 during emission
of the selected essential oils smells
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Podsumowujac uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze dostgpne na rynku rezy-
stancyjne czujniki gazow moga skutecznie kontrolowac intensywno$¢ emisji zapa-
chow olejkow eterycznych. Wzgledne zmiany podczas emisji zapachow zapropono-
wanego parametru Gy, ktory uwzglednia wyniki pomiarow obiema metodami, siggaja
nawet kilkunastu razy. Tak duze zmiany ulatwiaja kontrolowanie intensywnosci zapa-
chow nawet przy jego stosunkowo niewielkiej intensywnosci.

Zaproponowana metoda, w poréwnaniu z wynikami pomiaréw tylko rezystancji
statopradowej, umozliwia poprawg nawet kilkukrotnie doktadnosci detekcji zapa-
chu. Ponadto proponowany parametr G; mozna wyznaczy¢ w podobny sposob, za
pomoca znaczaco ograniczonej liczby obliczen, jak w zaprezentowanym w rozdz.
4.4 przypadku wykrywania dwoch toksycznych gazéw NH; oraz H,S, stosujac do
wszystkich obliczen jedynie tani uktad mikrokontrolera. Taki uktad w detektorach
gazow jest zwykle dostepny ze wzgledu na konieczno$¢ obshugi innych elektronicz-
nych elementéw detektora. Jednoczes$nie czas pomiaru wedlug nowej metody wyno-
sit 3 s i mozna sig spodziewac jego dalszego skrocenia, stosujac nieco szybsze prob-
kowanie rejestrowanych fluktuacji napigcia niz dla przytoczonych w pracy wynikow
badan.

4.6. DETEKCJA GAZOW INDUKOWANA PROMIENIOWANIEM UV

Obecnie prowadzonych jest w wielu osrodkach badawczych kilka prac dotycza-
cych wykorzystania roznych warstw gazoczulych do wykrywania kilku gazéw [48—
52]. Czgsé¢ z nich wykorzystuje najnowsze osiagnigcia technologii materiatowej, jak
nanorurki weglowe czy materialy wykonane z jednorodnych nanoczastek, rz¢du poje-
dynczych nm. Tak mate wymiary charakterystyczne dla ziaren warstw gazoczutych
zapewniaja bardzo duza powierzchni¢ czuta na obecnos$¢ gazu, przy jednoczesnie bar-
dzo matych wymiarach czujnika.

W tym rozdziale przytoczono wyniki badan warstwy TiO,, ktéra wykonano tech-
nika napylania magnetronowego czystego materiat Ti, kolejno w atmosferze argonu
i tlenu, aby usuna¢ zbedne zanieczyszczenia [26]. Ziarna w cienkiej warstwie gazo-
czulej, o grubosci ponizej 3 um, wypetniaty gesto cata warstwe (rys. 4). Dzigki temu
przygotowany czujnik charakteryzowal si¢ odpowiednio duza powierzchnia ziaren
oddzialujaca z zewnetrzng atmosfera. Do badan wybrano warstwe TiO,, opierajac sig
na doniesieniach z literatury na temat mozliwosci modulacji wlasciwosci elektrycz-
nych za pomoca promieniowania UV [48]. Obecnie zréodlem promieniowania UV
moze by¢ niewielka i tania dioda UV, ktora, o§wietlajac warstwe TiO,, przypuszczal-
nie utatwi zmienia¢ jej wlasciwosci gazoczule.

Poniewaz przygotowana warstwa charakteryzowala si¢ bardzo duza rezystancja
statopradowa, do pomiaréw zjawisk fluktuacyjnych wykorzystano wigc uktad pomia-
rowy, w ktorym badany czujnik o rezystancji R jest dotaczany do wejscia wzmacnia-
cza operacyjnego (rys. 33). W petli sprzgzenia zwrotnego wzmacniacza umieszczono
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rezystor o duzej rezystancji R; = 1 GQ. Montaz uktadu wykonano w specjalny sposob,
aby wyeliminowac ewentualne prady uplywu przez ptytke montazowa.

Dioda UV

R=1GQ

Niskoszumowy
R U wzmacniacz SR 560
u [¢]
i Karta

pomiarowa

Analizator
widma

Rys. 33.System do pomiar6w szumdéw m.cz. cienkich warstw TiO,
Fig. 33. Measurement setup for low frequency noise measurements in thin films of TiO,

Pomiary zjawisk losowych przeprowadzono, ogrzewajac warstwe TiO, do tempe-
ratury 375 °C. W tej temperaturze rezystancja czujnika wynosita 1,95 GQ i malata do
wartos$ci 1,68 GQ przy o$wietleniu promieniowaniem UV (rys. 34). Obserwowany
efekt zmiany rezystancji statopradowej warstwy TiO, pod wplywem promieniowania
UV byt znacznie wigkszy przy jej nizszej temperaturze. Jednak jednocze$nie w niz-
szych temperaturach jej rezystancja statopradowa byta zbyt duza, aby mozna pomie-
rzy¢ szumy m.cz. Dlatego wybrana do pomiaréw szuméw temperatura warstwy TiO,
stanowi pewien kompromis dla obu obserwowanych efektow.

14

12§

300 350 400
Temperatura [°C]

Rys. 34. Rezystancja statopradowa warstwy gazoczutej TiO,
w funkcji jej temperatury przy réznych pradach diody UV o$wietlajacej warstwe
Fig. 34. DC resistance of TiO, gas sensitive layer versus temperature
at various UV diode currents irradiating the layer
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Rys. 35. Rezystancja statopradowa czujnika z warstwy TiO, przy réznych koncentracjach H,S
oraz pradzie diody UV o$wietlajacej warstweg
Fig. 35. DC resistance of TiO, layer versus concentration of H,S at various currents flowing
through the UV diode irradiating the gas layer
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Rys. 36. Zmiany produktu S,( £)*f/U* w funkcji koncentracji H,S przy réznych pradach I, ptynacych
przez diodg UV oswietlajaca warstwg gazoczula TiO,; S,( f) — gesto§¢ widmowa mocy fluktuacji
napigcia na warstwie gazoczulej, U — napigcie polaryzacji warstwy gazoczutej, f— czgstotliwosé
Fig. 36. Product S,( f )*f/U* versus concentration of H,S at various currents /5, flowing through the UV
diode irradiating TiO, layer; S,(f) — power spectrum of voltage fluctuations across the gas sensitive
layer, U — DC voltage polarizing the layer, f— frequency
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Warstwe gazoczuta oswietlano dioda UV, emitujaca promieniowanie o dhugosci
370 nm. Diodg, oddalona od powierzchni czujnika o kilkanascie mm, polaryzowano
pradem o warto$ci maksymalnie 12 mA. Sygnaly na wyj$ciu wzmacniacza operacyj-
nego OPA129 byly wzmacniane w niskoszumowym wzmacniaczu napigciowym
i rownolegle probkowane przez kart¢ pomiarowa oraz podawane na wejscie analizato-
ra widma. Czujnik wraz z ukladem wzmacniacza operacyjnego oraz dioda UV
umieszczono w metalowej, stanowiacej ekran, komorze, w ktorej zapewniano prze-
ptyw zadanej koncentracji siarkowodoru zmieszanego z powietrzem syntetycznym.

Przy wzroscie koncentracji H,S obserwowano zanik réznic w warto$ciach rezy-
stancji statopradowej mierzonej przy oswietleniu promieniowaniem UV Iub obserwo-
wanej przy wytaczonym zrddle o§wietlenia UV (rys. 35). Podobne efekty obserwowa-
no dla rejestrowanych szumow m.cz. (rys. 36).

Ze wzgledu na tak duze wartosci rezystancji statopradowej R czujnika, zastosowa-
ny uktad pomiarowy miatl pasmo w zakresie m.cz. nieprzekraczajace pojedynczych
Hz. Powyzej tych czestotliwosci sktadowa szuméw typu 1/f generowanych w war-
stwie TiO, byta thumiona przez filtr RC, jaki powstawatl z roéwnolegtego potaczenia
rezystora R; i pojemnos$ci pasozytniczej wystepujacej w petli sprzezenia zwrotnego
wzmacniacza operacyjnego (rys. 33).

Intensywno$¢ fluktuacji napigcia na zaciskach spolaryzowanej warstwy czujnika
zmienia si¢ w podobny sposob pod wplywem promieniowanie UV jak rezystancja
statopradowa. Gdy warstwa jest umieszczona w atmosferze syntetycznego powietrza,
wowczas pod wplywem promieniowania UV intensywnos¢ szumoéw m.cz. czujnika
nieznacznie maleje (rys. 36). Gdy czujnik umieszczono w atmosferze H,S, to obser-
wowane roznice zanikty praktycznie juz przy stezeniu 3 ppm.

Przedstawione na rysunku 36 unormowane do kwadratu napiecia polaryzacji U
przebiegi iloczynu ggstosci widmowej mocy fluktuacji napigcia S,(f) na zaciskach
sensora przez czg¢stotliwos$¢ f charakteryzuja si¢ wzglednie duzym bledem losowym.
Blad losowy wynika z ograniczonej liczby usrednianych widm, ktére przy czestotli-
wosci probkowania ponizej 100 Hz wymagaly dlugiego czasu obserwacji. Aby
zmniejszy¢ blad losowy wynikéw, dokonano usredniania wartosci S,( f)*f/U> w pas-
mie 1-6 Hz, gdzie dominowata sktadowa szumow typu 1/f (rys. 37).

Po usrednieniu wida¢, ze rdéznice w intensywno$ci mierzonych szuméw migdzy
o$wietlong i nieo$wietlona warstwa TiO, zanikaja juz calkowicie przy koncentracji
H,S réwnej 3 ppm. Jednoczesnie zmiana intensywnosci szumow m.cz. pod wpltywem
promieniowania UV w atmosferze syntetycznego powietrza sigga 20% i jest nieznacz-
nie wigksza niz obserwowana w tych samych warunkach wzgledna zmiana rezystancji
statopradowej warstwy TiO,.

Uzyskane wyniki $wiadcza jednoznacznie, ze za pomoca modulacji wlasciwosci
warstwy TiO, promieniowaniem UV mozna wykrywa¢ obecno$¢ siarkowodoru
w otaczajacej czujnik atmosferze, zardowno za pomoca pomiardéw rezystancji statopra-
dowej, jak i szumdéw m.cz. Warto podkresli¢, ze obserwowane sygnaly losowe sa
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czulszym narzedziem do wykrywania obecnosci siarkowodoru niz rezystancja stalo-
pradowa. Mozna przypuszczaé, ze podobne zachowanie warstwy TiO, wystapi
w obecnosci innych gazow, co daje mozliwo$¢ zaproponowania nowego, bardziej
skutecznego sposobu detekcji gazéw. Jedynym problemem przed praktycznym zasto-
sowaniem tej metody w czujnikach z warstwy TiO, jest ograniczenie jej rezystancji
statopradowej do mniejszych wartosci, tatwiejszych do pomiaréw. Mniejsze warto$ci
R mozna uzyskaé, stosujac grubsza warstwe i bardziej intensywne zrodto promienio-
wania UV. Innym rozwiazaniem jest domieszkowanie TiO,, prowadzace do spadku
wartosci R.
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Rys. 37. Warto$¢ $rednia z iloczynu ggstosci widmowej mocy i czgstotliwosci
podzielona przez kwadrat napiecia polaryzacji warstwy gazoczutej S,( f )*f/U?
w zakresie czgstotliwosci f'= 1-6 Hz przy roznych koncentracjach H,S w atmosferze
otaczajacej czujnik oraz pradach I ptynacych przez diodg UV oswietlajaca t¢ warstwe
Fig. 37. Mean value of the product of power spectral density multiplied by frequency and normalized
by square of voltage polarizing the gas sensitive layer S,( f )*f/U? in frequency range f= 1-6 Hz versus
concentration of H,S at various currents /p flowing through the UV diode irradiating the layer

5. PODSUMOWANIE

W opracowaniu przedstawiono wiele probleméw dotyczacych wykrywania gazéw
1 substancji zapachowych za pomoca rezystancyjnych czujnikow gazoéw. Przedstawio-
no budowg takich czujnikow na przyktadach typow dostepnych na rynku, ich wtasci-
wosci oraz mozliwosci dalszego rozwoju w formie konstrukcji prototypowych, wyko-
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nanych z warstw r6znych materiatdéw gazoczutych. Nastepnie zaproponowano metode
poprawiajaca selektywnosc¢ i czutos¢ tego typu czujnikdw za pomoca obserwacji szu-
mow m.cz., w zakresie nawet do kilkunastu kHz.

Szczegdlowo zostaty przedstawione uklady do pomiardéw zjawisk fluktuacyjnych
w czujnikach oraz problemy spotykane podczas wyznaczania parametréw i funkcji
statystycznych charakteryzujacych mierzone sygnaty losowe. Nastgpnie przedstawio-
no wyniki badan detekcji gazow proponowang metoda dla kilku sytuacji o praktycz-
nym zastosowaniu. Pokazano, w jaki sposob za pomoca taniego ukladu pomiarowego
0 ograniczonej mozliwosci przetwarzania rejestrowanych probek fluktuacji napigcia,
mozna, wykorzystujac tylko jeden czujnik, wykrywac oraz okresla¢ koncentracjg
dwoch toksycznych gazéw (siarkowodoru i amoniaku), jakie wystepuja czesto
w przedsigbiorstwach przemystu spozywczego. W pracy przedstawiono sposob, w jaki
za pomocg zjawisk losowych w rezystancyjnych czujnikach gazoéw mozna zwigkszy¢
czuto$¢ wykrywania zapachow olejkow eterycznych i okre$lania intensywnosci emisji
tych zapachow podczas aromaterapii stosowanej jako narz¢dzie wspomagajace proce-
Sy uczenia sig.

W koncowej czgsci pracy przedstawiono oryginalne wyniki badan wykrywania
siarkowodoru za pomoca warstwy gazoczutej TiO,. Potwierdzono mozliwo$ci modu-
lowania wtasciwosci elektrycznych tej warstwy za pomoca promieniowania UV, co
utatwia zwigkszenie skutecznosci detekcji gazow, nawet przy ich bardzo matych ste-
zeniach.
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FLUCTUATION ENHANCED GAS SENSING
IN RESISTANCE GAS SENSORS

This description enclosures problems of various gases and odors detection by applying gas sensors.
The resistive gas sensors were presented in detail together with their detection circuits. A method of
fluctuation enhanced gas detection was introduced. This method was utilized in resistance gas sensors that
are available on market and for some prototype sensors. Metrological problems of toxic gases detection
and essential oils odors were described in detail: effectiveness of gas detection, variance of sensors pa-
rameters and measurement time necessary for the right detection.
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BADANIA WEASCIWOSCI TERMOMETRYCZNYCH
WYBRANYCH PRZEJSC FAZOWYCH
W NISKICH TEMPERATURACH

Praca jest praca eksperymentalng z zakresu metrologii temperatury. We wstgpie pracy krotko
przedstawiono stan termometrii niskotemperaturowej, omoéwiono podstawowe zagadnienia doty-
czace przemian fazowych, koncentrujac sig¢ na tych aspektach, ktore istotne sa badz w zastosowa-
niach termometrycznych, badz moga by¢ wykorzystywane do przeprowadzenia interpretacji uzy-
skanych wynikow. Praca poswigcona jest gtownie badaniom komorek termometrycznych nowej
generacji. We wstgpie omowiono typowe rozwiazania konstrukcyjne komoérek termometrycznych
stosowanych do realizacji definicyjnych punktow statych skali wykonywanych w latach 80. ubie-
glego wieku. Nastgpnie przedstawiono dwa modele wielokomponentowych komorek kriogenicz-
nych zaprojektowanych w koncu lat 90. ubieglego wieku w instytutach metrologicznych w Tury-
nie i w Paryzu, o udoskonalonych w ramach projektu MULTICELLS. Oméwiono stosowane
procedury pomiarowe. Przedstawiono wyniki badan doktadnosci realizacji punktu potrdjnego ar-
gonu, tlenu, neonu i wodoru w opracowanych komorkach. W przypadku wodoru dodatkowo skon-
centrowano si¢ na wptywie sktadu izotopowego oraz katalizatora stosowanego do przyspieszenia
konwersji orto—para wodoru na warto$¢ temperatury punktu potrdjnego. Omowiono wyniki badan
wtornych punktow skali MST-90. Wiele uwagi poswigcono badaniom przemiany a—f tlenu, wy-
kazujac kwestionowana przez niektorych autoréw obecno$¢ ciepta przemiany i wystgpowanie
efektu histerezy. Wykonano takze pomiary temperatury punktu potrdjnego azotu i przemiany a—f
w zestalonym azocie.

* Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk, ul. Okolna 2,
50-422 Wroctaw.
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1. WSTEP

Temperatura jest wielkoscig termodynamiczng, ktora w uktadach makroskopo-
wych bedacych w stanie rOwnowagi ma wartos¢ stata. Jezeli kilka uktadow pozostaje
ze soba w rownowadze termodynamicznej, temperatura we wszystkich tych uktadach
przyjmuje taka sama warto$¢ (zerowa zasada termodynamiki). Jednym z tych uktadow
moze by¢ ,termometr”, urzadzenie sluzace do pomiaru temperatury. Temperatura jest
wielko$cia nieaddytywna. Konsekwencja nieaddytywnosci jest brak mozliwosci zde-
finiowania ,,jednostkowego” wzorca temperatury. Do okreslenia wartosci liczbowe;j
temperatury niezbegdne jest wprowadzenie skali.

Skala temperatury jest to zbior wartosci temperatury uporzadkowany w taki spo-
sob, ze kazdej temperaturze rozumianej jako okreslony stan cieplny uktadu przypo-
rzadkowana jest okreslona warto$¢ wyrazona iloczynem wartos$ci liczbowej i jednostki
temperatury przyjetej w danej skali. Skala definiuje [1]:

o jednostke temperatury,

¢ punkty state,

e termometry interpolacyjne,

¢ réwnania interpolacyjne.

Punkty state realizowane sa przez przejscia fazowe, ktérym przypisana jest wartos$¢
temperatury z mozliwie najwigksza doktadnoscia. Termometr interpolacyjny jest urza-
dzeniem, ktore wzorcowane jest w punktach statych i stuzy do wyznaczenia wartosci
temperatury w obszarze pomigdzy punktami wzorcowania przez zastosowanie odpo-
wiedniego réwnania interpolacyjnego. Réwnanie to wiaze warto$¢ wybranej wielkosci
fizycznej z temperatura (np. dla czujnikow platynowych jest to rezystancja).

Do konca dziewigtnastego wieku sformutowano poprawnie co najmniej kilkana-
$cie skal temperatur, w tym skal¢ Celsjusza, Fahrenheita i Kelvina. R6znorodnos$¢ skal
wymagata ujednolicenia ich w relacjach migdzynarodowych.

Gléwnym celem formulowania migdzynarodowych skal temperatury jest zdefi-
niowanie procedur stosowanych we wszystkich osrodkach metrologicznych, za pomo-
ca ktorych wybrane termometry (najwyzszej jakosci) moga by¢ wzorcowane w taki
sposob, by wskazywane przez nie wartosci temperatury byly na danym poziomie
wiedzy i techniki pomiarowej najlepszym przyblizeniem wartosci temperatury
termodynamicznej [2].

Pierwsza skala temperatury o zasiggu mig¢dzynarodowym zostala wprowadzona
decyzja Generalnej Konferencji Miar w 1927 r. 1 nosila nazwe: Miedzynarodowa
Skala Temperatury z 1927 r. (MST-27) [3]. Obecnie obwiazuje Migdzynarodowa
Skala Temperatur z 1990 r. (MST-90) [4]. Jednostka temperatury w MST-90 jest kel-
win (K), rowny 1/273,16 temperatury termodynamicznej punktu potrdjnego wody.
W zakresie niskich temperatur MST-90 wprowadza sze$¢ punktéw stalych, ktoérymi sa
punkty potrdjne nastgpujacych substanciji:
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e wody o temperaturze 273,16 K,

o rteci 2343156 K,
e argonu 83,8058 K,
e tlenu 54,3584 K,
e neonu 24,5561 K,
¢ wodoru 13,8033 K

oraz rekomenduje stosowanie kilku termometréw interpolacyjnych (rys. 1):

e w zakresie temperatur od 0,65 do 5,0 K — termometry kondensacyjne wykorzy-
stujace zalezno$¢ cisnienia pary nasyconej *He i *He od temperatury,

o w zakresie od 3,0 do 24,5561 K — interpolacyjny termometr gazowy,

e w zakresie od 13,8033 do 273,16 K — platynowy termometr rezystancyjny wzor-
cowany w wymienionych punktach statych.

Rys. 1. Zakresy stosowania termometrow interpolacyjnych ponizej 273,16 K w MST-90
Fig. 1. Interpolating thermometers of ITS-90 below 273.16 K

Od doktadnosci definicji skali temperatury przede wszystkim, a nastgpnie jej reali-
zacji zalezy doktadno$¢ pomiarow temperatury w praktyce. Realizacja skali wymaga
opracowania wzorcoOw najwyzszej doktadnosci, ktore utrzymywane sa przez krajowe
instytuty metrologiczne, petiac rol¢ panstwowych wzorcéw jednostki miary tempe-
ratury. Wzorce te stanowia gldwne ogniwo lancucha spojnos$ci pomiarowej danej
wielko$ci fizycznej w kraju, a przez uczestniczenie w poréwnaniach migdzynarodo-
wych takze spdjnosci pomiarowej w Swiecie.

Elementami wzorca temperatury w bardzo szerokim zakresie temperatury od 13 K
az do temperatury bliskiej 1360 K (~1090 °C) sa komoérki termometryczne do realiza-
cji punktéw statych skali i platynowe termometry rezystancyjne. Dokladno$¢ realizacji
punktow statych — tzn. wyznaczenie wartos$ci temperatury wybranej przemiany fazo-
wej, a pozniej jej odtwarzalnosci — ma decydujacy wplyw na doktadno$¢ przeniesienia
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warto$ci temperatury na wzorcowe termometry interpolacyjne, te z kolei stuza do
wzorcowania innych termometrow uzytkowych.

Nieustanny rozwo6j metod badawczych i technik pomiarowych, umozliwiajacy
znaczne zmniejszenie niepewnosci pomiaru, skutkuje opracowaniem kolejnej, do-
skonalszej definicji skali temperatury. Wprowadzenie nowej skali poprzedzone jest
zawsze wnikliwymi badaniami wtasciwosci wybranych substancji w celu wykorzy-
stania ich w termometrii wzorcowej. Dazy si¢ do tego, by przemiany fazowe reko-
mendowane jako punkty stale charakteryzowaty si¢ duza odtwarzalno$cia tempera-
tury oraz byty tak rozmieszczone na skali temperatury, by rdwnania zdefiniowane
w skali, opisujace temperaturowa charakterystyke termometréw interpolacyjnych,
umozliwiaty wyznaczenie warto$ci temperatury termodynamicznej z najlepszym
przyblizeniem.

W przyrodzie istnieje wiele przejs¢ fazowych, z ktérych tylko niewielka liczba
wykorzystywana jest jako definicyjne punkty state skali (ang. primary fixed points),
natomiast duza grupa, o znanej temperaturze przemiany, nalezy do tak zwanych wtor-
nych punktéw skali (ang. secondary fixed points [5]). Punkty wtdérne stosowane sa do
weryfikacji charakterystyk temperaturowych termometréw interpolacyjnych miedzy
punktami wzorcowania lub do kalibracji wzorcow nizszych rzgdow. Analizujac kolej-
ne definicje skali temperatury, tatwo zauwazy¢, ze podzial na punkty pierwotne
1 wtorne ulega zmianie. Pewne przemiany fazowe w jednej skali byly punktami defi-
nicyjnymi (primary), a w kolejnej — zostaty zakwalifikowane do punktow wtornych.
Typowym przyktadem sa punkty krzepnigcia i wrzenia wody, ktére w przesztosci
odegraty fundamentalna rol¢ w definiowaniu skal temperatury [3, 5], a obecnie zali-
czone sa do punktow wtornych MST-90.

Temperatury punktéw wtornych wyznaczone bylty w latach 80. ubieglego wieku.
Z tego tez wzgledu uzasadnione bylo podjgcie badan majacych na celu weryfikacjg ich
parametrow metrologicznych po dwudziestu latach, stosujac udoskonalone metody
i przyrzady pomiarowe. Takimi badaniami zajat si¢ Instytut Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN, a w nim — autorka rozprawy doktorskiej. Badaniami
objete byly nie tylko wtasciwosci substancji wzorcowych, ale takze nowe rozwiazania
konstrukcyjne urzadzen do realizacji punktow statych — komorek termometrycznych,
poniewaz od konstrukcji komorki w duzej mierze zalezy doktadnos$¢ realizacji punktu
statego. Badania te prowadzone byly we wspolpracy z zagranicznymi o$rodkami me-
trologicznymi w ramach realizacji projektu Unii Europejskiej w 5. Programie Ramo-
wym Badan i Rozwoju Technologii nr G6RD-CT-1999-00114 Udoskonalenie euro-
pejskiej spojnosci w pomiarach temperatury ponizej 0 °C przez zastosowanie wzorcow
w postaci wielokomponentowych stale zamknietych przenosnych komérek' o akroni-
mie MULTICELLS.

! Improvement of European Traceability in Temperature Measurements Below 0 °C Using Perma-
nently-Sealed Transportable Multicell Standards.
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Gléownym celem niniejszej pracy bylo zweryfikowanie warto$ci temperatur
przejs¢ fazowych wybranych substancji oraz parametréw komorek termometrycznych
— w zwiazku z rozwojem nowych technik i urzadzen pomiarowych — dla uscislenia
warto$ci liczbowej temperatury przemiany fazowej oraz wyznaczenie odtwarzalnosci
tej temperatury na najwyzszym poziomie doktadnosci z zastosowaniem ujednolicone;j
procedury pomiarowej wypracowanej podczas badania komoérek termometrycznych
nowej generacji.

2. WZORCOWA TERMOMETRIA NISKOTEMPERATUROWA

Migdzynarodowe Skale Temperatury maja juz ponad 100-letnia histori¢ opisana
w licznych pracach [3, 4, 6,7, 8,9, 10, 11 i1 12]. W koncu XIX wieku istnialo co naj-
mniej kilka poprawnie zdefiniowanych skal temperatury stosowanych zaréwno w kra-
jach europejskich, jak i Stanach Zjednoczonych. Postugiwanie si¢ réznymi skalami
utrudniato jednak wymiang informacji i niejako naturalne bylo dazenie do ujednolice-
nia sposobu wyrazania jednej z najbardziej podstawowych wielkosci fizycznych, jaka
jest temperatura. Potrzeba ta doprowadzita do migdzynarodowych porozumien
i w konsekwencji do wprowadzenia przez Migdzynarodowy Komitet Miar w 1889 r.
jako obowiazujacej w metrologii miedzynarodowej skali wodorowej opartej na dwoch
punktach statych (punkt lodu o temperaturze 0 °C i punkt wrzenia wody o temperatu-
rze 100 °C), realizowanej za pomoca wodorowego termometru gazowego o statej ob-
jetosci. Ustanowiono, ze termometr szklany rtgciowy bedzie pehit rolg uzytkowego
termometru wzorcowego w zakresie temperatur od —25 do 100 °C.

Pierwsza skala, w ktorej nazwie wprowadzono okreslenie ,,miedzynarodowa” zo-
stala zatwierdzona przez Migdzynarodowe Biuro Miar w 1927 r. (MST-27) [3]. Jed-
nostka temperatury termodynamicznej 77 byt stopien Kelvina, o symbolu °K, zdefi-
niowany wedtug dwoch punktow statych — punktu lodu i punktu wrzenia wody, przy
czym zakladano, ze przedzial miedzy tymi punktami wynosi doktadnie 100 °K.
W zakresie niskich temperatur MST—27 zdefiniowata punkt wrzenia tlenu o tempera-
turze —182,97 °C. Termometrem interpolacyjnym w zakresie niskich temperatur, po-
czynajac od 0 °C byt oporowy termometr platynowy, a rownaniem interpolacyjnym —
wielomian trzeciego stopnia Callendara van Dusena opisujacy charakterystyke ter-
mometru platynowego az do —190 °C.

Kolejna Migdzynarodowa Skala Temperatury zostata wprowadzona w 1948 r.
(MST-48) [6]. Byta ona kilkakrotnie modyfikowana i uzupetniana. W pierwszej edy-
cji z 1948 r. przyjeto, ze jednostka temperatury Ty5 bedzie °C, zwany stopniem Celsju-
sza (Celsjus degree). W zakresie niskich temperatur skala nie wprowadzala istotnych
zmian poza definicyjnym zakresem stosowalnos$ci rownania interpolacyjnego termo-
metru platynowego, ograniczajac go do punktu wrzenia tlenu (—182,97 °C). W 1954 r.
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zmieniono definicj¢ jednostki temperatury termodynamicznej 7 — stopnia Kelvina,
o symbolu °K. Nawigzujac do propozycji lorda Kelvina z 1854 r., by jednostkg tempe-
ratury definiowaé jako czg$¢ przedziatu migdzy zerem bezwzglednym temperatury
a jednym punktem stalym, przypisano stopniowi Kelvina (o symbolu °K) warto$¢
1/273,16 przedziatu temperatury migdzy zerem bezwzglednym a punktem potrdjnym
wody o temperaturze 273,16 °K. W definicji przyjgto punkt potréjny wody jako punkt
lepiej odtwarzalny od punktu lodu. Kolejne poprawki do MST-48 wprowadzono
w 1960 r. i w odroznieniu od pierwszej edycji nowa wersje nazwano Miedzynarodowa
Praktyczna Skalag Temperatury z 1948 r. (MPST-48). Obok stopnia Celsjusza (°C)
takze jednostka skali praktycznej byt stopien Kelvina (°K) — zdefiniowany jednak
inaczej niz stopien Kelvina temperatury termodynamicznej, a mianowicie jako 1/100
warto$ci temperatury z przedziatu miedzy punktem lodu i punktem wrzenia wody.

W 1968 r. zostata zatwierdzona Migdzynarodowa Praktyczna Skala Temperatury
z 1968 r. [12]. MPST-68 zawierala wiele istotnych zmian w stosunku do poprzednich
skal. Wprowadzita zmiany liczbowe w celu zblizenia warto$ci temperatur punktow
statych do warto$ci temperatury termodynamicznej, rozszerzyta dolny zakres definio-
wanych temperatur od punktu wrzenia tlenu (—182,97 °C) do punktu potréjnego wodo-
ru (13,81 K), wprowadzita nowe punkty state w zakresie niskich temperatur, zmienita
posta¢ rownania interpolacyjnego rezystancyjnego termometru platynowego oraz re-
komendowata stosowanie dwoch skal dla zakresu najnizszych temperatur opartych na
temperaturowej zaleznosci preznosci par *“He — Skala *He 7T(58) oraz *He — Skala *He
7(62). Jednostka temperatury termodynamicznej i praktycznej MPST-68 byt stopien
Celsjusza (°C) i kelwin (K) rowny 1/273,16 warto$ci temperatury termodynamicznej
punktu potrdjnego wody. W MPST-68 zapostulowano, by termin ,,skala” uzywany byt
tylko w konteks$cie temperatur praktycznych zdefiniowanych przez interpolacje mig-
dzy punktami statymi, a nie w odniesieniu do temperatury termodynamicznej. Nie
nalezy wigc uzywac okre$lenia ,skala termodynamiczna”, poprawne jest pojgcie
Ltemperatura termodynamiczna”.

MPST-68 wprowadzita siedem niskotemperaturowych punktow statych: punkt potréj-
ny rownowagowego wodoru (13,810 K), punkt wrzenia réwnowagowego wodoru pod
cisnieniem 25/76 atm (17,042 K), punkt wrzenia réwnowagowego wodoru (20,28 K),
punkt wrzenia neonu (27,102 K), punkt potrojny tlenu (54,361 K), punkt wrzenia tlenu
(90,188 K), punkt potrojny wody (273,16 K). Termometrem interpolacyjnym w zakresie
temperatur od 13,81 do 273,15 K byt rezystancyjny termometr platynowy o czystosci
platyny spehiajacej warunek: R100/R0 > 1,329. Przedziat temperatur 13,81-273,15 K
podzielony byl na cztery podzakresy: 13,81-20,28 K, 20,28-54,361 K, 54,361-90.188 K
190,188-273,15 K, dla ktérych podano wielomiany interpolacyjne opisujace charakte-
rystyke termometru. Wada przyjgtego opisu byla nieciagto§¢ funkcji na granicach
podprzedziatow. W 1975 r., by wyjasnié, a takze uprosci¢ procedury stosowania
MPST-68, zostala wprowadzona poprawiona edycja MPST-68 [13]. Zastgpowata ona
dotychczasowy zdefiniowany punkt wrzenia tlenu punktem kondensacji tlenu — bez



133

zmiany wartosci liczbowej temperatury (90,188 K), wprowadzita punkt potréjny ar-
gonu (83,798 K) jako alternatywny do punktu kondensacji tlenu, odwotata rekomen-
dacje stosowania dotychczasowych skal preznosci *He i *He w zwiazku z zaobserwo-
wanymi duzymi réznicami migdzy warto§ciami temperatury wyznaczanymi w tych
skalach a wartoscia temperatury termodynamicznej.

Prace zmierzajace do rozszerzenia migdzynarodowej skali temperatury ponizej
punktu potrdjnego wodoru, rozpoczete zaraz po wprowadzeniu MPST-68, zaowoco-
waty przyjeciem Tymczasowej Skali Temperatur 1976 dla zakresu 0,5-30 K (EPT-76)
[14]. EPT-76 przyblizata lepiej niz inne dotychczasowe skale temperaturg¢ termody-
namiczng (z doktadno$cia +1 mK). Zadaniem jej bylo wprowadzenie gladkiej inter-
polacji, ktérej nie zapewniata MPST—68, migdzy punktami ponizej 27 K, poprawienie
bledow skal ci$nienia par *He i *He oraz wprowadzenie ,,pomostu” migdzy temperatu-
rami 5,2 i 13,8 K, gdzie do tej pory nie bylo migdzynarodowych wzorcéw. EPT-76
definiowata 11 punktow statych, przy czym w przypadku punktow zdefiniowanych
w MPST-68 uscislata liczbowe wartosci temperatury. Wprowadzata tez sporo jako-
sciowo innych punktow staltych wyznaczanych przez temperatury przejscia w stan
nadprzewodzacy wybranych metali. Komitet Doradczy Termometrii rekomendowat,
w przeciwienstwie do MPST-68, kilka rownoprawnych metod jej realizacji. EPT-76
dopuszczata stosowanie interpolacyjnych termometréow termodynamicznych (gazo-
wych, magnetycznych), a takze wprowadzala tabele poprawek miedzy EPT-76
a innymi dotychczas obowiazujacymi skalami. Glowna wada EPT-76 byt brak latwe-
g0 W uzyciu termometru interpolacyjnego. Mala liczba punktéw statych skali nie za-
pewniata wymaganej doktadnos$ci opisu rownaniami interpolacyjnymi silnie nielinio-
wych charakterystyk termometréw niskotemperaturowych — potprzewodnikowych czy
wykonywanych ze stopu zelazo—rod.

Wydawalo sig, ze w niedlugim czasie po wprowadzeniu w 1976 r. Tymczasowej
Skali Temperatury EPT-76 w zakresie niskich temperatur zostanie ustanowiona ko-
lejna miedzynarodowa skala obejmujaca definicja takze temperatury najnizsze. Nie
nastapito to tak szybko, jak oczekiwano. Dopiero w 1989 r. zakonczono prace, ktore
umozliwiaty zdefiniowanie i1 zatwierdzenie Migdzynarodowej Skali Temperatury
z 1990 r. Ukazato sig¢ wiele artykutéw na temat MST—90, z ktorych na pewno istotny-
mi sa nastgpujace: [1,4,7,8,9,101 11].

Jednostka temperatury termodynamicznej, o symbolu 7, jest kelwin (K), zdefinio-
wany jako 1/273,16 temperatury termodynamicznej punktu potréjnego wody. Tempe-
ratura termodynamiczna moze by¢ tez wyrazana w stopniach Celsjusza (°C), nosi
wtedy nazwe temperatury Celsjusza, o symbolu #, przy czym zachowana jest zalez-
nos¢ #/°C = T/K — 273,15. Roéznice temperatury moga by¢ wyrazane w kelwinach lub
w stopniach Celsjusza.

W odniesieniu do temperatury empirycznej MST-90 definiuje Migdzynarodowe
Temperatury Kelvina, o symbolu Ty i Migdzynarodowe Temperatury Celsjusza,
o symbolu #5. Relacja migdzy 7o 1 99 jest taka sama jak miedzy 7 i ¢, tzn. £6/°C =
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Too/K — 273,15. Jednostka wielkosci fizycznej Ty, jest kelwin (o symbolu K), a jed-
nostka wielkosci fizycznej fo jest stopien Celsjusza (°C) [4].

MST-90 dzieli cata skalg na zakresy i podzakresy, wprowadzajac kilka réwno-
prawnych definicji w kazdym zakresie, przy czym tak definiuje rownania interpola-
cyjne, ze zapewnia ciagltos¢ funkcji interpolacyjnych przy przejsciu z jednego podza-
kresu do drugiego. Bardzo rozszerza zakres temperatur zdefiniowanych za pomoca
interpolacyjnych platynowych termometréw rezystancyjnych od punktu potrdéjnego
wodoru (13,8033 K) do punktu krzepnigcia miedzi (1084,62 °C), rezygnujac ze sto-
sowania termopar w wysokich temperaturach.

Istotna zmiang jest zdefiniowanie niskotemperaturowych punktéow statych tylko
przez temperatury punktow potrojnych wybranych substancji, poniewaz temperature
punktu potrdjnego czystej substancji mozna wyznaczy¢ z duza doktadnoscia bez ko-
niecznos$ci pomiaru innych wielkosci. Na przyklad temperatura punktu wrzenia wy-
maga pomiaru ci$nienia. Wymagalo to opracowania konstrukcji komoérek termome-
trycznych, a takze kriostatow do realizacji punktéw potrdjnych. Juz w latach 70. XX
wieku zaczgto konstruowaé zamknigte pojemniki — komodrki do realizacji punktéw
potrojnych. Pionierami w tej dziedzinie byli G. Bonnier z instytutu metrologii w Pary-
zu [15] 1 F. Pavese z instytutu metrologii w Turynie [16, 17]. W niedtugim czasie
wigkszo$¢ instytutéw metrologicznych miato komoérki do realizacji punktow potroj-
nych w niskich temperaturach wtasnej konstrukcji. Szczegotowo konstrukcje wybra-
nych typoéw komorek termometrycznych opisano w dalszej czg$ci niniejszej pracy.

Pierwsze na skal¢ migdzynarodowa pordwnania parametréw metrologicznych za-
mknigtych komorek termometrycznych stosowanych przez instytuty metrologiczne
przeprowadzono na poczatku lat 80. XX wieku [18].

Kolejny raz poréwnania parametrow metrologicznych komorek do realizacji
punktu potrdjnego wodoru, neonu, tlenu i argonu przeprowadzono w okresie od
1997 r. do okoto 2002 r. [19, 20, 21, 22]. Poréwnania te wykonane byly pod auspi-
cjami migdzynarodowej organizacji metrologicznej EUROMETU jako projekt 377
Miedzynarodowe porownania gwiazdziste niskotemperaturowych — gazowych punktow
stalych wykorzystujqcych zamkniete komorki punktéw statych®. Koordynatorem badan
byl PTB — instytut metrologii w Berlinie. W poréwnaniach tych uczestniczyly takze
komorki INTiBS.

W trakcie poréwnan zwrocono uwage na dwa zasadnicze problemy zwiazane
ze wzorcowaniem platynowych termometréw rezystancyjnych w niskich temperatu-
rach.

Po pierwsze, wymagaja one bardzo duzo czasu — przede wszystkim dtugi jest pro-
ces schtadzania kriostatu do wymaganej niskiej temperatury, a nastgpnie podgrzanie
do temperatury pokojowej, by jedna komorke wymieni¢ na inna. Zaczgto zastanawiac

2 An International Star Intercomparison of Low-Temperature Fixed Points Using Sealed Triple-Point
Cell.
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si¢ nad konstrukcja urzadzenia, ktore zawieratoby wszystkie niskotemperaturowe sub-
stancje wzorcowe.

Drugim problemem, jakim nalezalo si¢ zajaé, byla sprawa czystosci substancji
wzorcowej 1 zwiazanej z nig odtwarzalnos$ci temperatury punktu potréjnego. Zaobser-
wowano bowiem pewne rdznice w uzyskanych warto$ciach temperatury punktu po-
trojnego, a takze w szerokos$ci temperaturowej przemiany fazowej rozumianej jako
roznicg temperatury, w ktorej ulega stopieniu catkowita ilo§¢ substancji (lub okoto
80%) 1 temperatury, w ktorej substancja zaczyna sig topi¢ (poczatek przemiany fazo-
wej). Na ogdt duza wartos¢ AT wynika z obecnosci zanieczyszczen. Te dwa powody
staty si¢ przyczyna podjecia badan, ktorych celem bylo opracowanie nowej generacji
komorek termometrycznych dla zakresu niskich temperatur. Badania te zrealizowane
byly w ramach 5. Programu Ramowego Unii Europejskiej jako projekt MULTI-
CELLS.

3. PRZEJSCIA FAZOWE W TERMOMETRII

Skala temperatury zdefiniowana jest przez zbior punktow statych, ktorym przypi-
sane sa wartosci liczbowe temperatury. Czym sa punkty state skali i dlaczego mozna
doktadnie okresli¢ ich temperature? Odpowiedzi na te pytania znajdujemy w podsta-
wowych prawach, aksjomatach termodynamiki. Odnosza si¢ one do uktadow makro-
skopowych takich, z jakimi mamy do czynienia w termometrii.

Podstawowym pojeciem w termodynamice jest stan rownowagi termodynamicz-
nej. Kazdy uktad przy ustalonych warunkach zewngtrznych pozostaje w stanie row-
nowagi lub do takiego stanu zmierza. Stanem rownowagi uktadu jest wigc taki stan,
w ktorym zaden z parametréw potrzebnych do opisu uktadu nie zalezy od czasu. Pa-
rametrami uktadu sa wielkosci fizyczne (termodynamiczne) przyjmujace $cisle okre-
slone wartosci dla danego stanu (np. ci$nienie, objetos¢ i temperatura). Przy statej
temperaturze zmiana ci$nienia uktadu w stanie rownowagi pociaga za soba jedno-
znaczna zmiang objetosci. Temperatura jest ta wielkoscia termodynamiczna, ktéra we
wszystkich uktadach pozostajacych w stanie rownowagi przyjmuje taka sama warto$¢
(zerowa zasada termodynamiki). Do stanu réwnowagi termodynamicznej daza zarow-
no uktady jednofazowe, to znaczy uklady jednorodne fizycznie, jak i chemicznie,
a takze uktady wielofazowe, w ktorych poszczegélne fazy rdznia si¢ badz wlasciwo-
$ciami fizycznymi badZ chemicznymi. Typowym przyktadem wystepowania kilku faz
w substancji jednorodnej chemicznie rézniacych si¢ wlasciwosciami fizycznymi jest
stan skupienia. Kazda substancja — uktad — moze wystepowaé w trzech stanach sku-
pienia: gazowym, ciektym i statym, przy czym fazy ciekla i stala moga powstawaé
jedynie, gdy uktad znajduje si¢ ponizej punktu krytycznego. Na diagramie fazowym
pokazanym na rysunku 2, przedstawiajacym wspotistnienie trzech stanéw skupienia
w podstawowych zmiennych termodynamicznych — temperatura i ci$nienie — zazna-
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czony jest punkt krytyczny K o $ci$le okreslonej wartosci temperatury 7, i ci$nienia
P.. Powyzej punktu krytycznego moze wystgpowac jedynie faza gazowa, natomiast
ponizej temperatury krytycznej T, mozliwe jest osiagnigcie dowolnego stanu skupie-
nia w okreslonych warunkach.

p

Gaz

Pukt krytyczny
K

Ciato state

Rys. 2. Diagram fazowy w uktadzie zmiennych ci$nienie—temperatura
ilustrujacy wspotistnienie trzech faz

Fig. 2. A phase diagram — pressure versus temperature representation
of equilibrium thermodynamic states

Wewnatrz obszaru jednofazowego zazwyczaj mala zmiana jednego z parametrow,
np. temperatury, powoduje niewielka zmiang wilasciwosci uktadu. Sa jednak takie
punkty — na diagramie fazowym wyznaczajace lini¢ ciagla, dla ktérych bardzo nie-
wielka zmiana temperatury powoduje zmiang wtasciwosci uktadu (tu — zmiang stanu
skupienia) bez naruszenia stanu rownowagi. Taka zmiana wlasciwosci nosi nazwe
przejscia fazowego. Oznacza to, ze do wystapienia przejscia fazowego potrzebne jest
istnienie dwoch réznych réwnowagowych stanéw ukladu — faz. To wtasnie krzywe
ciaglte na rysunku 2 odpowiadaja funkcjom stanu, przy ktérych wspétistnieja dwa
stany skupienia (dwie fazy) w rownowadze i moga zachodzi¢ przemiany fazowe
w wyniku jakiegokolwiek procesu termodynamicznego [23]. Na diagramie istnieje
jeden charakterystyczny punkt, w ktérym przecinaja si¢ linie wspotistnienia wszyst-
kich trzech faz, tzw. punkt potrojny. Jest to punkt, ktory zgodnie z reguta faz Gibbsa
opisana wzorem [24]:

f=2+n-r (D

charakteryzuje si¢ zerowa liczba stopni swobody, tzn. stan rownowagi migdzy trzema
fazami istnieje tylko dla $cisle okreslonej wartosci temperatury i ci$nienia, oczywiscie
jesli uktad jest jednorodny. W rownaniu (1) fjest liczba stopni swobody, ktore mozna
zmienia¢ bez naruszenia rownowagi faz, r liczba faz i n liczba sktadnikow uktadu.
W przypadku rownowagi termodynamicznej migdzy faza gazowa i ciekla, badz faza
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ciekla i faza stalg liczba stopni swobody /= 1, poniewaz liczba faz r =2, an =1, tzn.
ze tylko jeden parametr, ci$nienie lub temperatura, moze by¢ wybrany w dowolny
Sposob.

Termometryczny punkt staly jest stanem réwnowagi wybranej substancji,
ktérego realizacja nie zalezy od pomiaru innych wielko$ci oprocz temperatury,
z wyjatkiem czystoSci oraz skladu [1].

Ta definicja punktu statlego w termometrii daje bezposrednie powiazanie z witasci-
wosciami termodynamicznymi substancji wzorcowej. Substancja wzorcowa ma by¢
uktadem jednorodnym chemicznie, a stan rOwnowagi osiagany jest dla $cisle okreslo-
nej wartosci temperatury. Dla celow termometrii wzorcowej najbardziej korzystne sa
te stany rownowagi, w ktorych liczba stopni swobody f, zgodnie z reguta Gibbsa, jest
rowna zeru, czyli punkty potrojne. W punktach tych wartos¢ cisnienia i temperatury
substancji wzorcowej jest $cisle okreslona. Poniewaz liczba punktéw potrojnych jed-
nosktadnikowych jest ograniczona i wystgpuja one przede wszystkim w zakresie sto-
sunkowo niskich temperatur, do definicji punktow statych w zakresie wyzszych tem-
peratur trzeba wybra¢ inne przejcia fazowe charakteryzujace si¢ wigksza liczba
stopni swobody. Sa to punkty topnienia lub krzepnigcia wybranych substancji, wyzna-
czone dla statego cis$nienia atmosferycznego.

Poszczegolne fazy uktadu w stanie rownowagi cechuja si¢ charakterystyczna tem-
peratura przemiany, warto$cia energii i entropii. Zwiazek miedzy tymi wielko$ciami
opisal Gibbs rownaniem:

G=E-TS+PV ©)

gdzie G jest potencjatem termodynamicznym Gibbsa, E — energia wewngtrzna uktadu,
S — entropia, T — temperatura w skali bezwzglednej, P — cisnieniem i V' — objetoscia.
Przy stalej temperaturze i cis$nieniu dwie fazy o wartosciach potencjatu termodyna-
micznego G i G, sa w stanie rownowagi, gdy

G~ G, =0=(E—TS), + PV —(E—TS),— PV 3)

Roéznica wielkosci E — TS = F jest energia swobodna uktadu.

Przemiany fazowe mozna podzieli¢ na dwie grupy rézniace si¢ zmiang potencjatu
termodynamicznego u (potencjat termodynamiczny Gibbsa G jest jedng z mozliwych
form potencjalu termodynamicznego u) na granicy faz.

W uktadzie wspotrzgdnych u i T funkcje potencjaléow termodynamicznych obu faz
moga przecinac si¢ lub przechodzi¢ ptynnie jedna w druga, jak pokazano na rysunku 3.

W przypadku przemiany fazowej pierwszego rodzaju zmiana entropii S jest nie-
ciagla. Entropia S w takim przypadku moze by¢ wyrazona przez pochodna potencjatu
Gibbsa G wzgledem T przy statej wartosci ci$nienia P:

oG
{3
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Inna wielkos$cia, ktora zmienia sig¢ w sposob nieciagly w temperaturze przemiany,
jest ciepto wiasciwe Cp przy stalym cisnieniu, ktore rowne jest wartosci pochodne;j

entalpii H po temperaturze:
OH
C,=| — 5
g (aT j ®

a) b)

Rys. 3. Zalezno$¢ potencjatu termodynamicznego u od temperatury [23, 24]:
a) dla przemiany I rodzaju, b) dla przemiany II rodzaju
Fig. 3. Thermodynamic potential x versus temperature: a) first order transition, b) second order transition

Krzywa zmian ciepta wlasciwego Cp w obszarze przemiany fazowej pierwszego
rodzaju ma przebieg pokazany na rysunku 4 a.

A
g 2
S 5
é _— 3
! =
£ ‘ ] L
' (9] '
TC TC
a) b)

Rys. 4. Zalezno$¢ ciepta wlasciwego od temperatury [25]:
a) dla przemiany I rodzaju, b) dla przemiany II rodzaju
Fig. 4. Specific heat versus temperature: a) first order transition, b) second order transition

W temperaturze przemiany nast¢puje pochtanianie ciepta bez dalszej zmiany tem-
peratury, a ciepto wlasciwe dazy do nieskonczonosci. Ciepto pochtonigte w czasie
przemiany fazowej, okreslane mianem ciepta przemiany Q, jest wielkoScia charakte-
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ryzujaca dang przemiang fazowa. Pochlanianie ciepta w trakcie przemiany fazowe;j
powiazane ze staloscia temperatury uktadu jest czynnikiem bardzo korzystnym dla
aplikacji takiej przemiany do celow termometrycznych. Dzigki tym wiasciwosciom
mozliwe jest dokltadne wyznaczenie wartosci temperatury przemiany. Przemiany
zwiazane ze zmiang stanu skupienia sg przemianami pierwszego rodzaju.

Inaczej wyglada sytuacja, gdy przemiana fazowa jest przemiana drugiego rodzaju,
kiedy potencjaty termodynamiczne zmieniaja si¢ w sposob ciagly, a ciepto przemiany
nie wystgpuje. Przebieg zmian ciepla wlasciwego w obszarze przemiany fazowej ma
charakter krzywej lambda pokazanej na rysunku 4b [25, 26]. Temperaturze przemiany
fazowej drugiego rodzaju przypisuje si¢ warto$¢ temperatury, w ktorej ciepto whasci-
we osiaga maksimum. Eksperymentalne wyznaczenie tej temperatury z duza doktad-
nos$cia (odtwarzalnos$cia) jest bardo trudne.

Zmiany stanu skupienia nie sa jedynymi formami przej$¢ fazowych zachodzacych
w uktadach w stanie rownowagi termodynamicznej. Sporo przemian fazowych zwia-
zanych ze zmiana wlasciwosci fizycznych — strukturalnych, elektrycznych czy ma-
gnetycznych — zachodzi w ciele statym. I takie przemiany takze znajduja zastosowanie
w termometrii wzorcowej. Stosowane sa do definiowania tzw. wtornych punktow
statych skali temperatury. W zakresie najnizszych temperatur, pojedynczych kelwi-
néw, punktami wtérnymi sa przejscia w stan nadprzewodzacy czystych metali i prze;j-
Scie A helu, w ktorym *He staje si¢ nadcieklym, a dla nieco wyzszych temperatur —
kilkudziesigciu kelwinéw — przejscia fazowe w zestalonym tlenie lub azocie charakte-
ryzujace si¢ zmianami struktury krystalograficznej i wtasciwo$ci magnetycznych.

Podstawowymi przemianami fazowymi zachodzacymi w ciele statym sa prze-
miany typu porzadek—nieporzadek zwiazane zazwyczaj ze zmiang struktury krysta-
lograficznej. Fazy wysokotemperaturowe charakteryzuja si¢ wigkszym nieporzad-
kiem. Obnizenie temperatury uktadu moze powodowac pojawienie si¢ tendencji do
uporzadkowania atoméw bliskiego, a w pewnych warunkach i dalekiego zasiggu.
Takie uporzadkowanie pociaga za soba zmiang struktury krysztalu, czasami takze
zmiang symetrii uktadu. Niektére z tych przemian zachodza w sposéb szybki — np.
przemiana struktury okreslonej fazy zwiazana ze zmiana objetosci krysztatu badz
wzbudzeniem rotacji atoméw — lub wolno, gdy nastgpuje przebudowa krysztatu
prowadzaca do utworzenia zupehie innej struktury krystalograficznej, charaktery-
zujacej si¢ odmiennym typem wigzan migdzyatomowych. Jezeli przemiana fazowa
zachodzi szybko, uktad szybko osiaga stan rownowagi, w ktorym temperatura jest
stata. W przypadku wolno zachodzacych przemian fazowych czas dochodzenia do
stanu rownowagi jest dlugi, a wyznaczone wartosci temperatury moga nie odpowia-
da¢ stanowi rownowagi, co w efekcie przejawia si¢ nieodtwarzalnoscia temperatury
przemiany [25].

Szybko przebiegajace przemiany fazowe w ciele stalym moga by¢ wykorzystane
w termometrii jako temperaturowe punkty state, natomiast te przemiany, ktérych stata
czasowa jest duza, nie znajduja zastosowania w termometrii wzorcowe;.
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Udziat Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN w realizacji ba-
dan kriogenicznych wzorcéw temperatury nowej generacji wymagal zwigkszenia
osiaganej doktadnos$ci pomiardw. Pierwszym krokiem byta automatyzacja stosowane-
go systemu pomiarowego. W tym celu system zlozony z mostka termometrycznego
firmy ASL model F18, woltomierza firmy Keithley model 182 oraz komputera klasy
PC 486 75 MHz, wyposazonego w kartg GPIB i kart¢ pomiarowa C/A, sprzegnigto za

pomoca magistrali GPIB.

4. SYSTEM POMIAROWY
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Rys. 5. Widok arkusza Impuls i Konfiguracja w programie opracowanym do sterowania pomiarami

Fig. 5. A sheet Pulse heat and Configuration
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Rozwiazanie takie umozliwialo sterowanie urzadzeniami i pomiarem z poziomu
komputera. Program do obshlugi urzadzen i sterowania pomiarem opracowany zostat
w Visual Basic jako makro Excela wersji 6.0. Dawal on mozliwo$¢ badania parame-
trow komorki z substancja wzorcowa 1 wyznaczenia rezystancji termometru platyno-
wego. Poniewaz parametry komorek zaleza miedzy innymi od rodzaju badanego gazu,
rodzaju przejscia fazowego i typu komorki, pomiary nie sa standardowe, program daje
wigc mozliwos$ci konfiguracyjne.

Na arkuszu Konfiguracja (rys. 5) mozliwy jest wybor liczby impulséw, czasu
trwania impulsu, czasu oczekiwania na stan stacjonarny, rodzaju termometru wzorco-
wego (Pt, RhFe), wartosci pradu pomiarowego oraz opcji badania przegrzewania ter-
mometru pradem pomiarowym [27, 28].

Dodatkowym parametrem, jaki mozna wyznaczy¢ w sposob automatyczny (zazna-
czajac go na arkuszu konfiguracyjnym), jest opor Rcs, ktory jest oporem cieplnym
pomigdzy zestalona substancja wzorcowa a metalowa obudowa komorki. Jest to pa-
rametr charakteryzujacy konkretng komorke.

Po osiagnigciu stanu réwnowagi cieplnej migdzy substancja zawarta w komorce
a termometrem dokonuje si¢ pomiaru jego rezystancji wedtug nastepujacej sekwencji:
20 pomiarow rezystancji przy pradzie / ptynacym przez termometr oraz 20 pomiarow

dla pradu V21 ponownie dla pradu /, jak pokazano na rysunku 6. Na ogot czas mig-
dzy pomiarami wynosi 30 s, przy czym program umozliwia zadanie dowolnego odste-
pu czasu migdzy pomiarami. Pomiaru rezystancji termometru dokonuje si¢ dla dwoch
warto$ci pradu w celu wyznaczenia efektu przegrzewania si¢ termometru pradem po-
miarowym. Charakterystyki temperaturowe R = f(T) opracowuje si¢ dla zredukowa-
nej do zera warto$ci pradu pomiarowego [27, 29 1 30].
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Rys. 6. Wyznaczanie rezystancji termometru platynowego dla dwoch wartosci pradu pomiarowego
Fig. 6. Determination of a platinum resistance thermometer for two measuring currents
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Rezystancja jest liniowa funkcja kwadratu natezenia pradu pomiarowego — jak po-
kazano na rysunku 7; a wigc roznica rezystancji AR przy podanych warto$ciach pradu
Wynosi:

AR = R,zﬁ mA “Riima =Risima —Rioma (6)

gdzie R, . jest wartodcia rezystancji termometru zmierzona przy pradzie pomia-

rowym [ = V2mA , R,_, . —rezystancja przy pradzie /=1 mA, a R,_;, . jest warto-

$cia rezystancji zredukowana do zerowej wartosci pradu pomiarowego.
Zalezno$¢ (6) umozliwia wyznaczenie zredukowanej warto$ci rezystancji R;_; .-

Taka warto$¢ rezystancji przyjmuje si¢ do opisu charakterystyki temperaturowej pla-
tynowych termometrow rezystancyjnych. Podobnie wyznacza si¢ warto$¢ rezystancji
termometréow ze stopu RhFe stosowanych do badania komorek termometrycznych
w zakresie niskich temperatur, tzn. komoérek neonu i wodoru.
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Rys. 7. Zalezno$¢ rezystancji termometru od pradu pomiarowego
Fig. 7. Dependence of a platinum resistance thermometer on measuring current

Dzigki oprogramowaniu systemu pomiarowego mozliwe byto wydtuzenie czasu
pomiaru z 30 minut nawet do kilku godzin i rejestracji temperatury substancji
W stanie quasi-stacjonarnym, po wylaczeniu mocy podawanej na grzejnik komorki
WZOICOwej.

Parametrem okres$lajacym warunki termiczne w kriostacie jest opor cieplny Rg
miedzy ekranem adiabatycznym a komorka wzorcowa. Opdr ten wyznacza sig,
mierzac zmiang dryfu temperatury komorki A (d7yon/d?) przy dwoch rézniacych sie
o okoto 1 K warto$ciach temperatury ekranu 7, a warto$¢ oporu Ry wyznacza sig
z zalezno$ci:
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RS = (Tekrl _Tekrz)/{ckom x A(diom /dt)} (7)

zakladajac, ze w czasie pomiaru zmiana temperatury komoérki nie przekracza pojedyn-
czych milikelwinéw. Ci,p, jest pojemnoscia cieplna komorki wyznaczong w niezalez-
nym eksperymencie. W trakcie realizacji projektu MULTICELLS zalozono, ze war-
to$¢ Rs powinna wynosi¢ przynajmniej kilka tysigcy K/W. W kriostacie, ktorym
dysponowat INTiBS, w najlepszych warunkach warto$¢ oporu Rg wynosila okoto
1000 K/W. Dokonano wigc niezbg¢dnej modernizacji kriostatu. Zmieniono wymiennik
ciepta migedzy zbiornikiem na ciecze kriogeniczne a platforma miedziana, do ktorej
podwieszana jest badana komorka — rysunek 8.
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Rys. 8. Kriostat do badan termometrycznych z dwoma ekranami cieplnymi:
1 — termometr platynowy, 2 — komorka, 3 — grzejnik komorki, 4 — ekran wewngtrzny,
5 — ekran zewngtrzny, 6 — kotwiczenie cieplne, 7 — komora prézniowa, 8 — termometry regulacyjne,
9 — ekrany chtodzone parami helu lub azotu, 10 — elektryczny przepust prozniowy
Fig. 8. A scheme of an adiabatic cryostat with two thermal shields:
1 — platinum thermometer, 2 — cell, 3 — heater on the cell, 4 — inner shield, 5 — outer shield,

6 — thermal anchorage, 7 — vaccum chamber, 8 — controlling thermometers,

9 — shields cooled with vapour helium or nitrogen, 10 — electric vacuum connector
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Zastosowano ponadto dwa ekrany cieplne wykonane z grubej, 2 mm, blachy mie-
dzianej o poztoconych powierzchniach. Widok tej czgsci kriostatu przedstawiono na
rysunku 9 [27, 31, 32]. Natomiast na rysunku 10 pokazano zdjecie kriostatu adiaba-

tycznego wraz z aparatura prozniowa.

Rys. 9. Komora pomiarowa kriostatu adiabatycznego
Fig. 9. Measuring chamber of an adiabatic cryostat

Rys. 10. Kriostat adiabatyczny z aparatura prozniowa
Fig. 10. An adiabatic cryostat with a vacuum system
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W efekcie przeprowadzonej modernizacji osiagnigto w kriostacie opor cieplny Rg
na poziomie 4 000 K/W w temperaturze punktu potréjnego argonu, co redukowato
doptywy ciepta do komdrki wzorcowej do 3 uW 125 000 K/W dla temperatury punktu
potrojnego wodoru — pasozytnicze dopltywy ciepta wynosity okoto 1 pW.

Zastosowanie dwoch ekrandéw cieplnych w kriostacie wymagato zmiany systemu
regulacji temperatury, a tym samym dokonania korekty oprogramowania. Temperatu-
re ekranéw kontrolowano za pomoca dwukanatowego regulatora temperatury firmy
Lake Shore Cryotronics — model 370 sterowanego rezystancyjnym termometrem pla-
tynowym i termometrem ze stopu RhFe. Temperatura ekranu wewngtrznego regulo-
wana byta z doktadnoscig =1 mK na poziomie $redniej temperatury przemiany fazo-
wej. Temperatura ekranu zewngtrznego regulowana byla rowniez z dokladnoscia
+1 mK za pomoca drugiego kanahi regulatora, przy czym jej warto§¢ wynosita okoto
0,5 K ponizej temperatury przemiany.

Na rysunku 11 pokazano schemat systemu pomiarowego stosowanego do badan
komorek termometrycznych w zmodernizowanym kriostacie.
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Rys. 11. Schemat uktadu pomiarowego do badania komoérek termometrycznych
po modernizacji kriostatu
Fig. 11. Measuring system for thermometric cells investigation

Nieco inny system pomiarowy stosowany byt do wyznaczania rezystancji termo-
metru w punkcie potrojnym wody. Proces pomiarowy w punkcie potréjnym wody
ogranicza si¢ do wyznaczenia rezystancji R (273,16 K) termometru zredukowanej do
zerowej wartosci pradu. Rezystancj¢ termometru mierzy si¢ przynajmniej trzykrotnie.
Jezeli jeden wynik wyraznie rdzni si¢ od pozostalych — wczesniej okresla si¢ dopusz-
czalny rozrzut wynikow, ktoéry w przypadku wzorcoOw najwyzszej klasy nie powinien
przekraczaé¢ £0,05 mK — dokonuje si¢ kolejnych trzech pomiarow.
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Rys. 12. Schemat uktadu do pomiaru rezystancji termometréw w punkcie potrojnym wody
Fig. 12. Measuring system for thermometers resistance measurements at the water triple point

Na rysunku 12 przedstawiono schemat uktadu pomiarowego stosowanego do po-
miaru rezystancji termometréw platynowych w punkcie potrdjnym wody, a rysunek
13 przedstawia arkusz kalkulacyjny Excela tworzony podczas pomiaru [28].
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Rys. 13. Widok arkusza pomiarowego podczas wyznaczania rezystancji termometru

w punkcie potrojnym wody

Fig. 13. View of a sheet during thermometer resistance measurements at the water triple point

W efekcie przeprowadzonej modernizacji opracowane w INTiBS systemy pomia-
rowe, a takze parametry cieplne kriostatu, poréwnywalne byly z tymi, jakimi charakte-
ryzowaly si¢ urzadzenia w innych europejskich instytutach metrologicznych, biora-
cych udziatl w badaniach kriogenicznych wzorcow temperatury nowej generacji [32].

Zbudowane w instytucie stanowisko pomiarowe osiagneto parametry wymagane
do realizacji Migdzynarodowej Skali Temperatury z 1990 r. Instytut wystapit wigc do
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Prezesa Gtéwnego Urzedu Miar z wnioskiem o uznanie opracowanego wzorca za
wzorzec panstwowy. Decyzja w tej sprawie zapadta 28 marca 2001 r. [33]. INTiBS
we Wroctawiu jest depozytariuszem panstwowego wzorca jednostki miary temperatu-
ry w zakresie od 13,8033 do 273,16 K.

5. METODY POMIAROWE

Wartos$¢ temperatury kriogenicznych punktow stalych wyznacza si¢ w warunkach
adiabatycznych, dostarczajac do komorki kontrolowang ilo$¢ ciepta. Mozna stosowaé
dwie metody pomiarowe rozniace si¢ sposobem dostarczania ciepta do komorki: me-
todg ciaglego grzania oraz metodg impulsowa.

Metode¢ ciaglego grzania realizuje sig, podgrzewajac stala moca P komorke
umieszczona w kriostacie adiabatycznym, schtodzona do temperatury nizszej niz tem-
peratura badanej przemiany fazowej zachodzacej w substancji wzorcowej. W przy-
padku realizacji punktow potrojnych otrzymuje si¢ wykres zalezno$ci temperatury
komorki od ilosci ciepta (lub czasu ¢ trwania nagrzewania) pokazany na rysunku 14.
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Rys. 14. Zmiana temperatury substancji wzorcowej w obszarze przemiany fazowe;j
wywotana ciagtym nagrzewaniem komorki stala moca P
Fig. 14. Temperature of substance heated with a constant power P

Osiagnigcie stanu, w ktorym nastepuje przemiana fazowa przejawia si¢ statoscia
temperatury 7 substancji wzorcowej, mimo dostarczanego do komorki ciepta. Ta
ilo$¢ ciepta okreslana jest jako ciepto przemiany Q, a temperatura 7, w ktorej zacho-
dzi przemiana, jest temperaturg przemiany, w szczegdlnym przypadku punktu po-
trojnego.
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Cieplo przemiany Q okresla iloczyn mocy P i czasu ¢ trwania przejscia fazowego:
Q=Pt ®)
Czas ¢ trwania przemiany wyznacza si¢ z wykresu (rys. 14), przyjmujac punkty
graniczne t, 1 4, w ktorych temperatura substancji wzorcowej jest stala w czasie trwa-
nia przemiany.
Metoda ciaglego grzania umozliwia takze wyznaczenie pojemnosci cieplnej C ko-
morki. Pojemno$¢ cieplna wyznacza si¢ z zalezno$ci:
dT
P=C=— 9
7 (€))

. dT . . . o .
gdzie Z jest nachyleniem prostej tuz przed przejSciem fazowym. Znajac moc P

. . . dT . . o
1 wyznaczone eksperymentalnie nachylenie o mozna wyznaczy¢ pojemnos¢ ciepl-
t

na C, przeksztatcajac wzor (9):
P
“ar "o
dt
Metoda impulsowego grzania polega na dostarczeniu do komorki ciepta w for-
mie impulsu odpowiadajacego czesci — na ogot 1/10 — catkowitego ciepla przemiany QO
(rys. 15) [9, 27]. W trakcie trwania impulsu (grzania) temperatura wzrasta, a po wyla-

czeniu mocy maleje w przyblizeniu do wartosci poczatkowej, w ktorej substancja
wzorcowa osiaga stan rownowagi cieplne;j.
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Rys. 15. Schematyczny wykres zmian temperatury substancji wzorcowej
w obszarze przemiany fazowej podczas impulsowego grzania komorki
Fig. 15. A heat pulse method of measurements using for determination

of the phase transition temperature
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W stanie rownowagi dokonuje si¢ pomiaru rezystancji wzorcowego termometru
platynowego.

Stosujac metode impulsowego grzania, krzywa topnienia substancji wyznacza si¢
przez podanie warto$ci rezystancji R termometru w funkcji F, gdzie F jest stosunkiem
ilosci substancji w okreslonej fazie do catkowitej iloSci (masy) substancji. Za tem-
perature przejscia fazowego T przyjmuje si¢ najcze¢sciej temperaturg substancji, gdy
F =50% i wyznaczona w tych warunkach warto$¢ rezystancji termometru platynowe-
go przyjmuje si¢ za R(T) — rysunek 16.
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Rys. 16. Wartos$¢ rezystancji termometru platynowego wyznaczona w obszarze przemiany fazowej
dla F'=50% po zastosowaniu metody impulsowej
Fig. 16. Determination of a thermometer resistance for ' = 50% during a pulse heating method.

6. KOMORKI TERMOMETRYCZNE

Komorki termometryczne do realizacji punktow statych skali temperatury wyko-
nywane byly przez poszczegoélne instytuty metrologiczne. Na zamieszczonych dalej
rysunkach pokazano przekroj kilku komorek wykonanych we Wioszech (IMGC) —
rysunek 17, w Stanach Zjednoczonych (NBS’, obecnie NIST*) — rysunek 18a oraz
w chinskim instytucie metrologii (NMI°) — rysunek 18b.

3 NBS — National Bureau of Standards — Narodowe Biuro Standardow.

* NIST — National Institute of Standards and Technology — Narodowy Instytut Standardéw i Tech-
nologii.

5 NMI — National Metrrology Institute — Narodowy Instytut Metrologiczny.
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Do najwcze$niejszych modeli naleza komorki zaprojektowane i wykonane
w IMGC we Wtoszech. Takimi komorkami dysponuje tez INTiBS. Zewngtrzna $cian-
ka komoérki IMGC wykonana jest ze stali nierdzewnej. W dolnej wewngtrznej czesci
komorki znajduje si¢ blok miedziany z jednym lub trzema otworami na termometry
platynowe. Komorka zamykana jest w gornej czesci na uszczelke indowa. Dhugosc
komorki wynosi 140 mm, a $rednica 23 mm, objeto$é wewnetrzna 33 cm’® — w przy-
padku modelu z jednym otworem i 22 cm’ — dla modelu z trzema otworami, objetos¢
skondensowanej substancji szacowana jest na 5 lub 4 cm’.

Rys. 17. Komorka do realizacji gazowych punktow statych, wykonana w IMGC [18]
Fig. 17. A thermometric cell for realization of gaseous fixed points made at IMGC
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Rys. 18. Komorki do realizacji gazowych punktow statych, wykonane w NBS (a) i NMI (b) [18]
Fig. 18.Thermometric cells for realization of gaseous fixed points made at NBS (a) and NMI (b)
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Komorka napetniana jest substancja wzorcowa; stosujac metode kondensacji krio-
genicznej, cisnienie w komodrce w temperaturze pokojowej wynosi okoto 120 barow.
Komoérkami wykonanymi w IMGC dysponuje INTiBS PAN i takie komorki wcho-
dzity w sktad opracowanego w instytucie panstwowego wzorca jednostki miary tem-
peratury.

Inaczej rozwiazana byta konstrukcja komorki opracowanej w NBS w USA [1] -
rysunek 18a. Korpus komoérki wykonany jest ze stali nierdzewnej, w ktorego dolne;j
czgsci znajduje si¢ otwor na termometr platynowy. Do zwigkszenia wymiany ciepla
migdzy termometrem a substancja wzorcowa zastosowano prety miedziane. Komorka
dodatkowo ostonigta jest ekranem miedzianym. Wysoko$¢ komodrki wynosi 104 mm,
$rednica 52 mm, pojemno$é 50 cm’, iloé¢ skondensowanej substancji — 4 cm’. Ko-
morka napetniana byta gazem pod wysokim ci$nieniem w temperaturze pokojowe;.

Jeszcze inaczej skonstruowana zostata komorka w chinskim instytucie metrologii
NMI w Pekinie [1] — rysunek 18b. Wysoko$¢ komodrki wynosita 55 mm, $rednica
44 mm, pojemno$¢ 7,5 cm’, a iloéé skondensowanej substancji 1 cm’. Komoérka na-
petiana byla gazem pod wysokim ci$nieniem w temperaturze pokojowe;j.

Rozwigzaniem — ktére w stosunku do przedstawionych komorek ,,jednosktad-
nikowych” upraszczato proces pomiarowy, a przede wszystkim eliminowato ko-
nieczno$¢ przemontowywania wzorcowego termometru platynowego — sa komorki
wielokomponentowe, zawierajace rownoczesnie wszystkie lub wigkszos$¢ substan-
cji wzorcowych. Model takiej komorki zostal opracowany w instytucie metrolo
ii w Paryzu — BNM/INM® (rys. 19a) [15].

Rys. 19. Wielokomponentowa komoérka termometryczna wykonana w: a) BNM\INM, b) WNIIFTRI [1]
Fig. 19. Multicompartment cells made at BNM/INM (a) and VNIIFTRII (b)

Komorka sktadata si¢ z kilku stalowych, zespawanych ze soba segmentow
w ksztalcie pierScieni, kazdy wypemliony byl inna substancja wzorcowa. Pojemnos¢

% BNM — Bureau National de Métrologie, Paris.
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segmentu wynosita 7,5 cm’, objeto$é skondensowanej substancji — 0,9 cm’. Segmenty
napetniane byty odpowiednim gazem pod wysokim ci$nieniem w temperaturze poko-
jowej i uszczelniane srebrnym lutem. Catkowita wysoko$¢ komoérki wynosita 80 mm,
a $rednica — 51 mm. W centralnej czesci komorki znajdowat si¢ blok miedziany
Z otworem na wzorcowy termometr platynowy.

Inne rozwiazanie komorki wielokomponentowej zaproponowali Rosjanie z insty-
tutu metrologii WNIIFTRI’ w Moskwie — rysunek 20b. Komoérka rosyjska wykonana
byta z miedzianych kapilar nawinigtych wokoét miedzianego bloku z otworami na ter-
mometry platynowe. Kapilary uszczelniane byly lutem srebrnym, objgtos¢ kapilary
wynosila okoto 20 cm’, wysoko$¢ komérki 70 mm, a $rednica — 60 mm.

Te wielokomponentowe komorki wykazywaly w poréwnaniu do komoérek poje-
dynczych okreslone zalety, mialy tez swoje wady. Uszkodzenie jednego segmentu
(kapilary) badz wydyfundowanie gazu z powodu rozszczelnienia ograniczato zakres
uzyteczno$ci komorki. Na ogot konieczna byta wymiana catego urzadzenia, poniewaz
naprawa poszczegolnych elementow jest niemozliwa.

6.1. KOMORKI NOWEJ GENERACII

Wykorzystujac ideg komorek wielokomponentowych w ramach realizacji projektu
MULTICELLS, podjeto préby wykonania komoérek nowej generacji, ktére pozbawio-
ne bylyby wad dotychczasowych rozwiazan i charakteryzowatyby si¢ parametrami
metrologicznymi gwarantujacymi duza doktadno$¢ wzorcowania platynowych ter-
mometréw interpolacyjnych w zakresie niskich temperatur. Celem projektu
MULTICELLS bylo opracowanie takiej komorki, ktéra zawierataby wszystkie lub
wigkszo$¢ substancji definiujacych punkty state Migdzynarodowej Skali Temperatury
z 1990 (MST-90) w zakresie niskich temperatur, charakteryzowala si¢ prostota wyko-
nania z zachowaniem dobrych parametréw metrologicznych, tzn. duzej odtwarzalno-
$ci temperatury punktow potroéjnych o niewielkim oporze cieplnym migdzy poszcze-
gblnymi segmentami z substancjami wzorcowymi a termometrem Wzorcowym.
Wymiary komérki powinny umozliwia¢ umieszczenie jej w typowym kriostacie po-
miarowym. Komorka musi by¢ wytrzymata mechanicznie, by mozliwy byt jej trans-
port migdzy laboratoriami bez obawy o uszkodzenie, a w razie potrzeby wymiana
poszczegblnych segmentow musi by¢ prosta [34, 351 36].

Projekt realizowany byt w latach 2000-2003, a realizatorami projektu byly naste-
pujacego instytuty metrologiczne: Istituto di Metrologia ,,G. Colonnetti” (IMGC) we
Wiloszech — koordynator, BNM/Institut Nationale de Métrologie (BNM/INM) we
Francji, National Physical Laboratory (NPL) w Anglii, Physikalisch-Technische Bun-
desanstalt (PTB) w Niemczech, NMi Van Swinden Laboratorium (VSL) w Holandii

T VNIIFTRI — Vsesojuznyj Nauchno-Issledovatelskij Institut Fiziko-Technicheskikh i Radio-Tech-
nicheskikh Issledovanij, Moskwa.
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i Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN (INTiBS) w Polsce [27,
34,37138].

Opracowano dwa modele wielokomponentowych komorek: jeden wykonany we
Wioszech — model IMGC [34], drugi we Francji — model BNM/ INM [39].

Model IMGC bazuje na pierwotnym rozwiazaniu komorki jednosktadnikowej,
z tym ze wymiary kazdego elementu komorki wielokomponentowej zostaty zmniej-
szone. W bloku miedzianym o $rednicy 35 mm umieszczone sg cztery elementy, po-
jemniki z substancjami wzorcowymi oraz wzorcowe termometry platynowe (rys. 20).
Wysoko$¢ komorki wynosi 130 mm, a catkowita masa nie przekracza 500 g. Elementy
komorki, schematycznie przedstawione na rysunku 21, napetniane sa substancjami
wzorcowymi metoda kriogeniczna. W temperaturze pokojowej ci$nienie gazu we-
whnatrz elementu wynosi kilkaset (200-300) barow.

Rys. 20. Wielokomponentowa komorka termometryczna nowej generacji — model IMGC
Fig. 20. A new generation multicompartment cell made at IMGC

Elementy komorki wielokomponentowej IMGC poczatkowo wykonywane bytly
w dwoch wersjach: model A z miedziana §cianka wewngtrzng (rys. 21a) i model B
z odpowiednio wyprofilowanym pretem miedzianym wewnatrz elementu, stanowia-
cym wymiennik ciepta migdzy substancja wzorcowa i obudowa komorki (rys. 21b).
W obu przypadkach obudowa wykonana jest ze stali nierdzewnej. Komorki uszczel-
niane sa za pomoca lutu srebrnego. Po wykonaniu serii pomiaréw dla tych dwéch
modeli elementéow, IMGC zaprojektowal trzecie rozwigzanie — model C —
z wymiennikiem w formie szczotki z cienkich drutow miedzianych (rys. 21c).
Badania wielokomponentowej komorki IMGC z elementami réznej konstrukeji
miaty wykaza¢, m.in. ktore rozwiazanie charakteryzuje si¢ lepszymi parametrami
cieplnymi. Badania komorek IMGC zostaly przeprowadzone w duzej czgsci
w INTiBS.
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T

a) )b ©)

Rys. 21. Elementy komorki wielokomponentowej IMGC: a) model A, b) model B, ¢) model C
Fig. 21. Elements of the multicompartment cell made at IMGC: a) model A, b) model B, ¢) model C

Model BNM/INM komorki wielokomponentowej takze wywodzi sig¢ ze swojego
pierwowzoru [39, 40]. Na rysunku 22a i b pokazano wyglad komorki (a) i zdjecie
pojedynczego elementu (b) wielokomponentowej komorki BNM/INM.

Rys. 22. Wielokomponentowa komorka termometryczna nowej generacji:
a) model BNM/INM, b) segment komorki
Fig. 22. Multicompartment cell made at BNM/INM:

Elementy komorki stanowia niezalezne od siebie pierscienie ze stali nierdzewne;.
Pierscienie montowane sa na poztacanym rdzeniu miedzianym z otworem na termo-
metr platynowy. Ci$nienie wewnatrz segmentu osiaga wartos¢ okoto 60 barow. Wy-
soko$¢ komorki wynosi 110 mm, $rednica 55 mm, a catkowita masa okoto 800 g.
W trakcie realizacji projektu wykonano dwa warianty komorek wielokomponento-
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wych rozniace sig¢ sposobem zapewnienia kontaktu cieplnego migdzy segmentami.
W pierwszym wariancie zastosowano docisk mechaniczny, w drugim wprowadzono
dodatkowe przektadki srebrne.

PROCEDURA POMIAROWA

Badania wielokomponentowych komoérek do realizacji punktéw statych prowadzone
byly zgodnie z procedura opracowana w niemieckim instytucie metrologii PTB [41].

Temperatura punktu potrojnego realizowanego w komorce jest temperatura fazy
statej danej substancji wzorcowej, bedacej w stanie rownowagi cieplnej z faza ciekla
1 gazowa. Wzorcowany termometr platynowy nie ma bezposredniego kontaktu cieplnego
z faza stala, lecz z obudowa komorki, ktorej temperatura moze r6zni¢ si¢ od temperatury
punktu potrdjnego ze wzgledu na istnienie oporu cieplnego Rcs migdzy zestalona substan-
cja wzorcowa a metalowa obudowa. Zwiazek migdzy rdznica temperatur obudowy ko-
morki i substancji w fazie statej AT¢s a oporem cieplnym Rcs wyraza si¢ zaleznoScia:

RCS:ATCS/P (11)

gdzie P jest strumieniem ciepta przeptywajacym pomigdzy obudowa a faza stala.
W warunkach idealnie adiabatycznych P = 0, a wigc 1 AT¢s = 0. W realnych warun-
kach eksperymentu zawsze istnieje pasozytniczy strumien ciepta Ps do lub od komor-
ki, powodujacy wystapienie réznicy ATcs. Warto$¢ tego pasozytniczego strumienia
ciepta moze by¢ jedynie szacowana z niewielka dokladnoscia, w zwiazku z tym nie
mozna wyznaczy¢ doktadnie wartosci AT¢s. Konieczne wigc staje si¢ jej minimalizo-
wanie do warto$ci zaniedbywalnej przez zmniejszanie R¢s. Opor Res migdzy faza stata
a obudowa w rzeczywistosci jest suma oporu cieplnego samej obudowy, substancji
w fazie cieklej i gazowej oraz opordéw cieplnych powstajacych na kontaktach migdzy
nimi. W miar¢ wzrostu ilo$ci fazy cieklej jej opor cieplny stanowi dominujaca skta-
dowa Rcs. Wyznaczanie warto$ci oporu Res 1 jego minimalizacja jest jednym z pod-
stawowych zadan do rozwiazania podczas projektowania konstrukcji komorki wzor-
cowej. Od wartosci Rcs zalezy takze stala czasowa 7= Rcs X Cyom, (gdzie Cyom jest
pojemnoscia cieplng komorki), tzn. czas po jakim warto§¢ przegrzania si¢ komorki
maleje 2,71 razy (,,e-razy”) od chwili wytaczenia grzania. Od R¢y zalezy takze czas ¢,
min» PO jakim nastepuje stan réwnowagi cieplnej w komodrce, wymagany dla popraw-
nego wzorcowania termometru platynowego.

W trakcie badan komorka chtodzona byta przez kilkanascie godzin do temperatury
nizszej o kilka dziesiatych kelwina od temperatury punktu potréjnego badanej sub-
stancji i pozostawala w tej temperaturze przez okoto 24 godziny, aby osiagna¢ stan
roOwnowagi cieplne;j.

Przed przystapieniem do wyznaczania parametrow komorki oceniane byly warunki
termiczne w kriostacie. W tym celu okresla si¢ warto$¢ oporu cieplnego Rs mig¢dzy
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ekranem adiabatycznym a komorka wzorcowa, mierzac zmiang dryfu temperatury
komorki A (dTym/d?) przy dwoch — rézniacych sig o okoto 1 K — wartosciach tempe-
ratury ekranu Ty,

Po wyznaczeniu Ry komorke doprowadza si¢ do temperatury kilkadziesiat mili-
kelwinow nizszej od temperatury punktu potrdjnego, a nastgpnie podgrzewa stata mo-
ca P tak dobrana, by zestalong substancj¢ calkowicie stopi¢ w czasie kilku godzin.
W pierwszym cyklu topnienia wyznacza si¢ ciepto przemiany fazowej (topnienia)
0 badanej substancji oraz opor cieplny R¢s migdzy faza stala substancji wzorcowej
i metalowa obudowa komorki. Tak dobiera si¢ parametry uktadu pomiarowego, by
temperatura wewngtrznego ekranu adiabatycznego utrzymywana byla na poziomie
temperatury punktu potrojnego 7, ., a ekranu zewngtrznego okoto 1 K ponizej 7, pir.
Poniewaz opor Rcs moze zaleze¢ od ilosci fazy cieklej, wyznacza sig jego wartos¢ dla
catego zakresu zmian wartosci F.

Nastgpnie komorke schiadza si¢ ponownie o okoto 20 mK ponizej punktu potroj-
nego i kolejny raz topi si¢ okoto 50% badanej substancji. W tych warunkach wyzna-
cza si¢ nastgpujace wielkosci:

¢ zmiang temperatury komorki w trakcie grzania i po wytaczeniu mocy,

e minimalny czas ustalania si¢ stanu rownowagi f. .. Wartos¢ ¢, i, zalezy od za-
lozonej doktadnos$ci pomiaru, na ogét wyznacza sig go dla dwoch wartosei: 100 i 30 K,

e temperaturg punktu potrojnego 7}, yicxp danej substancji wskazywang przez wzor-
cowy termometr rezystancyjny.

Wyznaczenie tych wielkosci umozliwia optymalny dobor warunkow ekspery-
mentu w trakcie wyznaczania krzywej topnienia, stosujac metode impulsowego
grzania. Moc jest tak dobierana, by kazdy kolejny impuls topit okoto 10% substancji
WZOICOWE].

WYNIKI BADAN

W INTiBS przeprowadzono badania elementow komorki wielokomponentowe;
wykonanej w Instytucie Metrologii im. G. Colonnetti we Wtoszech. Byty to nastgpu-
jace elementy:

e model A: El1Ar, ESAr, E10,, EINe, E2H,, E3H,,

e model B: Ebl10,, EblNe,

e model C: EclAr, Ec10,, Ec2Ne, Ec1H..

Temperaturg argonu i tlenu mierzono termometrem platynowym firmy Leeds
& Northrup nr 1866336, a neonu i wodoru termometrem rezystancyjnym ze stopu
rod—zelazo, firmy Tinsley nr B 178.

Badania komorki argonu o numerze E5Ar wykonano zgodnie z opracowanym
przez PTB protokotem [41].

Komorka schtadzana byta od temperatury pokojowej do temperatury okoto 82 K
przez 20 godzin. W trakcie chtodzenia zaobserwowano efekt przechtodzania sig argo-
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nu, co obrazuje krzywa chlodzenia przedstawiona na rysunku 23. Wystepowanie
efektu przechtodzenia $wiadczy o duzej czystosci badanej substancji.
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Rys. 23. Efekt przechtodzenia argonu w komoérce ESAr

Fig. 23. Overcooling effect at the ESAr argon cell

Na rysunku 24 przedstawiono krzywa topnienia argonu uzyskana podczas grzania
komorki stata moca P = 3,93 mW. Z krzywej tej wyznaczono ciepto topnienia argonu
0 =124,5 ] oraz pojemnos¢ cieplng C = 135 J/K komorki w temperaturze okoto 83 K,

a takze opdr cieplny Rcs migdzy argonem w fazie stalej a obudowa komorki.
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Rys. 24. Krzywa topnienia argonu w trakcie grzania komorki stalag moca

Fig. 24. Melting curve of argon
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Zmiang wartosci oporu Res w funkcji ilosci stopionej substancji /' obrazuje krzywa
na rysunku 25.
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Rys. 25. Opdr cieplny Rcs miedzy termometrem i argonem w fazie statej
Fig. 25. Thermal resistance Rcs between a thermometer and argon at the cell

Nastepnie wyznaczono opdr cieplny Rg miedzy ekranem adiabatycznym i komorka
wzorcowa. Temperatura komorki 82,3 K utrzymywana byta na statym poziomie, pod-
czas gdy temperature ekranu zmieniono o 1 K od 82,3 do 83,2 K. Wzrost temperatury
ekranu spowodowat wzrost szybko$ci zmian temperatury komorki (rys. 26). Z nachy-
lenia krzywych wyznaczono warto$¢ R s =4 400 K/W.
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Rys. 26. Wyznaczanie oporu Ry w kriostacie adiabatycznym
Fig. 26. Determination of thermal resistance Ry of an adiabatic cryostat
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Po wyznaczeniu podanych wielkosci komorka ponownie zostata schtodzona poni-
zej temperatury punktu potréjnego argonu i kolejny raz podgrzano ja tak, aby stopi¢
okoto 50% substanc;ji.
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Rys. 27. Przebieg ustalania sig temperatury po dostarczeniu impulsu mocy
w obszarze punktu potrojnego argonu w komoérce ESAr dla F' = 50%
Fig. 27. A heat pulse for F'=50% at the E5Ar cell

Przebieg zmian temperatury komorki w trakcie grzania i po wylaczeniu mocy

przedstawiono na rysunku 27.
Z przebiegu krzywej wyznaczono stata czasowa 7 rowna 310 s (rys. 28) oraz mi-

nimalny czas ¢ min, po jakim osiagany jest stan rownowagi cieplnej w komorce na

Rys. 28. Wyznaczanie statej czasowej 7w komorce ESAr dla F = 50%
Fig. 28. A time constant 7 at the ESAr cell for F'=50%
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poziomie 100 pK i 30 pK; # min (100 pK) wynosi 38 min, a #, i, (30 pK) = 55 min
(rys. 29).
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Rys. 29. Minimalny czas ¢, i, po jakim osiagany jest stan rOwnowagi cieplnej
w komorce ESAr dla F' = 50%
Fig. 29. Determination of ¢, ,,;, at the ESAr cell for F = 50%

Po wyznaczeniu ¢, i, dla F' = 50% komorke jeszcze raz schtodzono o kilkadziesiat
milikelwindow ponizej punktu potrdjnego i wyznaczono krzywa topnienia, stosujac
metodg impulsowego grzania dla F'= (10-90)%.
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Rys. 30. Krzywe topnienia argonu w komoérce ESAr wyznaczone metoda impulsowego grzania
Fig. 30. Melting curve of argon at the E5SAr cell determined by a heat pulse method
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Na rysunku 30 przedstawiono zalezno$¢ temperatury punktu potroéjnego argonu od
ilodci stopionej substancji F.

Temperaturg¢ 7(Ar) punktu potrojnego argonu wyznaczono, usredniajac wartosci
otrzymane w trzech cyklach pomiarowych dla F = 50%. Warto$¢ temperatury punktu
potrdjnego argonu w komoérce ESAr oszacowano na 7' (Ar) = 83,806 2 K z niepewnos$cia
U=0,35 mK dla k=2, podczas gdy definicyjna wartos$¢ Ty, (Ar) = (83,805 8+0,000 1) K.

Podobna seri¢ badan przeprowadzono dla komorki nr Ec1Ar. Na rysunku 31 poka-
zano krzywe topnienia argonu zarejestrowane w pigciu cyklach pomiarowych.
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Rys. 31. Krzywe topnienia argonu w komoérce Ecl1 Ar
wyznaczone metoda impulsowego grzania
Fig. 31. Melting curve of argon at the Ecl1 Ar cell determined
by a heat pulse method

Srednia warto$¢ temperatury punktu potrojnego argonu w komoérce EclAr wyno-
sita (83,8059+0,0004) K.

W tabeli 1 zestawiono parametry cieplne przebadanych komorek argonu, podano
takze warto$ci oporu cieplnego Rs w kriostacie, ktore odzwierciedlaja osiagnigte wa-
runki adiabatyczne w kriostacie w trakcie prowadzonych w INTiBS badan.

Na podstawie przedstawionych wartoSci widaé, ze zastosowanie ,,szczotki”
z drutéw miedzianych dla zapewnienia wymiany ciepta mi¢dzy substancja wzorcowa
a obudowa komorki zmniejsza wprawdzie stala czasowa, nie skraca jednak czasu
oczekiwania na ustalenie si¢ stanu stacjonarnego.

W przypadku tlenu przeprowadzono badania wszystkich trzech modeli elemen-
tow wloskiej komoérki wielokomponentowej. Parametry termometryczne badanych
w INTiBS komorek tlenu zestawiono w tabeli 2. Komoérka E30, zawierata tlen zanie-
czyszczony argonem.
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Tabela 1. Parametry termometryczne komorek argonu

Table 1. Metrological parameters of argon cells

Wartos¢ .
Parametr Symbol Uwagt
E5SAr EclAr
Temperatura MST-90 Ty 83,8058 K
Czysto$¢ substancji 99,9997%
Temperatura w komorce Toxp 83,806 2 K | 83,806 2K
Cieplo przemiany (0] 124,5] 54,6
Pojemnos$¢ cieplna C 135 J/K 113 J/K
Stata czasowa dla F =50 % T500, 310s 200 s
Opor cieplny w komorce dla F'= 50 % Rcs (50%) 2,16 K/IW 2,2 KIW ..
Czas ustalania sie stanu grzejnik
, . tmin (100 pK) 38 min 54 min nawinigty
réwnowagi dla 100 pK
Czas ustalania si¢ stanu na bloku
réwnowagi dla 30 uK £ min (30 pK) 55 min 90 min miedzianym
Szeroko$¢ temperaturowa AT
przemiany fazowej dla F'=20-80% 0,08 mkK 0,06 mk
Warunki adiabatyczne w kriostacie Ry 4400 K/W | 6400 K/'W
dTom/d T ekran 1/1720
Pasozytnicze doptywy ciepta do komorki Py 3 uW 2 uW
Tabela 2. Parametry termometryczne komorek tlenu
Table 2. Metrological parameters of oxygen cells
Warto$¢
Parametr Symbol
E302 Eb102 EC102
Temperatura MST-90 Too 54,3584 K
Czysto$¢ substancji - 99,9995%
Temperatura w komorce Texp 54,25 K 54,3587 K 54,3585 K
Cieplo przemiany 0] 44 38,941 20,1J
Pojemnos¢ cieplna C — 69,14 J/K 62,4 J/K
Stata czasowa dla F = 50% T500, — 162 s 70 s
Opor cieplny w komorce o
dla F=50% Res (50%) - 2,80 K/'W 1,29 K/'W
Czas ustalania si¢ stanu .
rownowagi dla 100 uK frmin (100 1K) B 25 min B
Czas ustalania si¢ stanu . .
réwnowagi dla 30 uK t, min (30 pK) - 45 min 60 min
Szeroko$¢ temperaturowa AT dla
przemiany fazowej F=20-80% 250 mK 0,1-0,5 mK 0.l mK
Warunki adiabatyczne Rs 7400 K/'W | 16 200 K/W | 13 500 K/W
w kriostacie
AT on/A T ekran - 1/5000 -
Pasozytnicze doptywy
ciepta do komorki Ps 4rW 3 W 3 W
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Przebadano trzy modele elementéow komorki wielokomponentowej, produkcji
IMGC, zawierajace neon: E1Ne, Eb1Ne i Ec2Ne. Temperatur¢ wyznaczano za pomo-
ca termometru rezystancyjnego ze stopu rod—zelazo, firmy Tinsley nr B 178, wzorco-
wanym z doktadnos$cia 1 mK. Parametry termometryczne komoérek neonu przedsta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry termometryczne komorek neonu
Table 3. Metrological parameters of neon cells

Parametr Symbol Wartos¢
y EINe | EbINe | Ec2Ne

Temperatura MST-90 Too 24,5561 K
Czysto$¢ substancji 99,999%
Temperatura w komorce Texp 24,5563 K | 24,55628 K | 24,5563 K
Cieplo przemiany (0] 27,7] 407J 9,73]
Pojemnos$¢ cieplna C 4,15 J/K 18,7 J/K 12,7 J/K
Stata czasowa dla =50 % 7509, - 32s 60 s
Opor cieplny w komorce dla F'= 50 % Rcs (50%) 1 K/'W 2,29 KIW 0,9 K/'W
glza]s (;10st$(ama si¢ stanu rownowagi by (100 1K) B 4 min 30 min
dClza; (;1itlzzlama si¢ stanu rownowagi by (30 1K) B % min 60 min
Szeroko$¢ temperaturowa przemian AT
fazowe p P Y dla P20 g0v, | 006mK | 012mK | 0,14mK
Warunki adiabatyczne w kriostacie Ry — 18 000 K/W |30 000 K/W
dTon/dT ekran — 1/7300 —
Pasozytnicze doptywy ciepta do komorki Py 3uWw 3 uwW 2 uW

W trakcie realizacji projektu duzo uwagi poswiecono badaniom punktu potréjnego
wodoru ze wzgledu na dodatkowe efekty majace wptyw na przebieg krzywej topnie-
nia i warto$¢ temperatury punktu potrojnego.

Realizacja punktu potrojnego w rownowadze wymaga uwzglednienia zachodzacej
w wodorze przemiany zwiazanej z reorientacja spinow jadrowych. Molekuty wodoru
wystepuja w dwoch odmianach: orfowodoru, gdy spiny jadrowe obu atomdéw usta-
wione sa rownolegle, oraz parawodoru, gdy spiny zorientowane sa antyroéwnologle.
Stosunek ortowodoru do parawodoru w temperaturach pokojowych wynosi 3:1, jesli
wodor jest w stanie rownowagi. Stosunek ten zmienia si¢ wraz z obnizaniem tempe-
ratury, gdzie zdecydowanie dominuje parawodor. Ze wzgledu na fakt, Ze reorientacja
(konwersja) spinéw jest procesem bardzo powolnym, dtugi jest okres osiggania stanu
rownowagi w ozigbionym wodorze, a tym samym dtugi jest czas ustalania si¢ stanu
stacjonarnego podczas realizacji i wyznaczania temperatury punktu potrojnego wodo-
ru. W celu skrocenia konwers;ji stosuje si¢ odpowiednie katalizatory; najczesciej tle-
nek zelaza lub tlenek gadolinu. Wptyw katalizatora na przebieg krzywej topnienia
wodoru badany byt podczas realizacji projektu.
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Innym czynnikiem, mogacym mie¢ wplyw na przebieg krzywej topnienia i warto$¢
temperatury punktu potrojnego, jest sktad izotopowy ,naturalnego” wodoru. Wodor po-
chodzacy z naturalnych zrédet ziemskich, np. z wody oceanicznej, jak 1 uzyskiwany
w wyniku syntezy chemicznej, moze znacznie roznic si¢ skladem izotopowym, tzn. sto-
sunkiem liczno$ci molekut cigzkiego wodoru — deuteru D do molekul wodoru H. Stosunek
ten w naturalnym wodorze zmienia si¢ od 25 pmol D/mol H do okoto 185 pmol D/mol H
[42, 43]. Bereznyak teoretycznie wykazal, ze zmiana sktadu izotopowego o 1 pmol D/mol H
powoduje zmiang temperatury punktu potrojnego wodoru o 5,6 puK [44], a wigc w poda-
nych granicach sktadu izotopowego naturalnego wodoru temperatura punktu potrojnego
moze zmieni¢ si¢ nawet o 0,5 mK. Potwierdzenie eksperymentalne przewidywanej teore-
tycznie zaleznosci byto takze celem projektu MULTICELLS.

W INTiBS przeprowadzono badania dwoch komorek wodoru pierwszej generacji,
o duzych wymiarach: 11H; i 14H,, rdzniacych sig stosunkiem katalizatora do ilo$ci cieczy
w komorce oraz trzy elementy komorek nowej generacji: E2H,, E3H, oraz EclH,
o roznym sktadzie izotopowym i roznej iloSci katalizatora. We wszystkich komoérkach
zastosowano tlenek gadolinu. Stosunek ilosci katalizatora do objgtosci cieczy w poszcze-
golnych komorkach byt nastepujacy: 11H, — (70-80)%, 14H, — 50%, E2H, — (20-25)%,
E3H, — (20-25)% i w Ec1H, — 50%. Komorki 11H, i 14H, napetniono wodorem o czystosci
6N zawierajacym 249 ppm HD, co odpowiada stosunkowi D/H okoto 124 pmol D/mol H.
Elementy E2H, i E3H, zawieraly taka samgq ilo$¢ katalizatora, roznily si¢ jednak skta-
dem izotopowym wodoru. Komorka E2H, wypeliona byta naturalnym wodorem
pochodzacym z wody oceanicznej o standardowym sktadzie izotopowym (SMOW —
Standard Mean Ocean Water), zawierajacym 314 ppm HD, a stosuneck D/H wynosit
154,9 umol D/mol H. W komoérce E3H, stosunek ten byt mniejszy i wynosit 46,2 pmol
D/mol H. Dla komérki Ec1H, stosunek D/H wynosit okoto 100 umol D/mol H.
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Rys. 32. Przebieg zmian temperatury wodoru w czasie konwersji ortopara wodoru
Fig. 32. Conversion orfopara of hydrogen
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Wyznaczenie krzywej topnienia wodoru poprzedzone byto testem stwierdzajacym,
czy znajduje si¢ on w stanie rownowagi, tzn. czy dokonata si¢ konwersja spinéw ja-
drowych. Poczatkowo w schtodzonym do temperatury punktu potréjnego naturalnym
wodorze wystgpuje przewaga odmiany orfowodoru. Poniewaz cieplo przemiany orto-
para jest bardzo duze (525 J/g), woddr poczatkowo podgrzewa si¢ o kilka stopni, po
czym temperatura jego wolno maleje az do osiagnigcia stanu rownowagi. Na rysunku
32 pokazano przebieg zmian temperatury wodoru w czasie trwania przemiany orto-
para wodoru.

Poniewaz reorientacja spindw zachodzi szybciej w cieczy niz w zestalonym wodo-
rze, w trakcie trwania konwersji temperatura komorki i ekranu adiabatycznego jest
utrzymywana na poziomie wyzszym o kilka stopni od temperatury punktu potrdjnego.
Czas do zakonczenia konwersji w komorkach termometrycznych wynosit kilkanascie
godzin.

Na rysunku 33 przedstawiono krzywe topnienia wodoru w badanych w INTiBS
komorkach.
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Rys. 33. Krzywe topnienia wodoru w badanych komorkach w INTiBS
Fig. 33. Melting curves of hydrogen in cells testing at INTiBS

Krzywe wyraznie réznia si¢ ksztattem i1 wartoscia temperatury przemiany.
Ksztatt krzywej w poczatkowej fazie przemiany zwiazany jest z ilo$cig katalizato-
ra w komorce. Im wigcej katalizatora, tym pdzniej krzywa osiaga plateau — to jest
stan, w ktérym temperatura wodoru nie zalezy od ilo$ci stopionej substancji. Efekt
podobny zaobserwowat Fellmuth w latach 80. XX wieku [19] i interpretowat go
jako zjawisko wczesniejszego topnienia (ang. premelting) wodoru. Wtedy jeszcze
nie wiazal przebiegu krzywej topnienia z obecnos$cia katalizatora w komorce.
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Przeprowadzone w INTiBS badania pokazuja, ze w przypadku zastosowania tlen-
ku gadolinu jako katalizatora uwidacznia si¢ jego wptyw na przebieg krzywej top-
nienia.

Na rysunku 33 umieszczono takze krzywa topnienia wodoru w komoérce INM
nowej generacji badanej w INTiBS, w ktorej katalizatorem byt tlenek zelaza.
Wplyw tego katalizatora na przebieg krzywej topnienia jest znacznie mniejszy,
moze by¢ nawet zaniedbywany. Prawdopodobnie wtasnie dlatego we wcze$niej-
szych badaniach komoérek wodoru, w ktorych przede wszystkim stosowano tlenek
zelaza, nie zauwazono zwiazku migdzy przebiegiem temperatury w obszarze
przemiany fazowej a katalizatorem. Z rysunku 33 widaé, ze temperatura wystepo-
wania plateau na krzywej topnienia wodoru ro6zni si¢ dla poszczegdlnych komo-

rek. Réznice wynikaja z réznego sktadu izotopowego wodoru w badanych komor-
kach.

Triple-Point Temperature versus D/H Ratio Rp
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Rys. 34. Zalezno$¢ temperatury punktu potréjnego wodoru od sktadu izotopowego
Fig. 34. Dependence of the hydrogen triple point on isotopic composition

Uzyskane w INTiBS wyniki zostaly zweryfikowane przez innego realizatora pro-
jektu MULTICELLS — PTB w Berlinie i dane pochodzace spoza europejskich osrod-
kow metrologicznych, a mianowicie NIST® ze Stanéw Zjednoczonych, NRC’ z Kana-
dy, oraz Instytut Metrologii NMIJ'® z Japonii. Porownawcze wyniki przedstawiono na
rysunku 34 [45, 46].

8 NIST — National Institute of Standards and Technology.
9 NRC — National Research Council.
YNMIJ — National Metrology Institute of Japan.



167

Tabela 4. Parametry cieplne komorek wodoru
Table 4. Metrological parameters of hydrogen cells

Symbol, Warto$¢
Parametr .

jednostka | 11H, | 14H, | E2H, | E3H, | EclH,
Temperatura MST-90 To0, K 13,8033
Czysto$¢ substancji - % 99,9999 | 99,9999 | 99,999 99,999 99,999
Sktad izotopowy umol D /mol H 124 124 154,9 46,2 100
Zawartos¢ H, —, mmol 50,1 82,3 63,5 65,5 64
Zawarto$¢ katalizatora -8 1,1 1,1 0,35 0,35 0,35
Stosunek katalizatora CLVR'! 0.9 0.55 0.2 0.25 0.50

do objgtoscei cieczy
Temperatura w komorce Texps K 13,804 3 | 13,804 0 | 13,804 30 | 13,803 74| 13,80395

Cieplo przemiany 0,] 9,05 4,7 7,2 7 3,7
Pojemno$¢ cieplna C,J/K 2,5 1,9 1,22 1,2 2,9
Stata czasowa dla

F=50% T50%»S — - 7 12 <60
Opor cieplny dla Rcs(50%), B B

F=50% KW 5,6 10 3,23
Czas ustalania si¢ trmin (30 pK),

réwnowagi dla 30 uK min 100 70 20
Warunki adiabatyczne Rg, KIW — — 6800 22 700 25 000
P.asozytmcze doptywy Py uW 3 3 ’ 1 1
ciepta

Réznice wyznaczonych warto$ci temperatury punktu potrojnego w poszczego6l-
nych komorkach nie przekraczaja 0,1 mK i wykazuja liniowa zalezno$¢ temperatury
od sktadu izotopowego. Oszacowana z nachylenia prostej warto$¢ zalezno$ci tempe-
ratury punktu potroéjnego wodoru od sktadu izotopowego wynosi (5,2+0,4) pK/pumol
D/mol H [46]. Warto$¢ nachylenia prostej stanowiacej ekstrapolacje wynikow ekspe-
rymentalnych potwierdza przewidziana teoretycznie przez Bereznyak [44] zaleznos$¢
temperatury punktu potrdjnego wodoru od sktadu izotopowego.

Otrzymane wyniki sktonity autoréw do wystapienia do Komitetu Doradczego dla
Termometrii (CCT'?) w Miedzynarodowym Biurze Miar z propozycja uscislenia defi-
nicji punktu potréjnego wodoru uwzgledniajaca jego sktad izotopowy [45, 46].

W tabeli 4, podobnie jak dla argonu, tlenu i neonu, zestawiono istotne parametry
charakteryzujace komorki wodoru badane w INTiBS.

Podsumowujac ten rozdzial, dotyczacy badan komorek nowej generacji, nalezy
zwroci¢ uwage na kilka aspektow:

" Catalyst-to-Liquid Volume Ratio.
12 CCT — Committee Consultative for Thermometry.
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1. W miedzynarodowych instytutach metrologicznych dokonuje si¢ ciagltego do-
skonalenia wzorcow stosowanych do realizacji skali temperatury. Badania doskonala-
ce wzorce prowadzone sa zespotowo przez glowne na $wiecie osrodki metrologiczne
wedtug ujednoliconych procedur pomiarowych.

2. Projekt MULTICELLS zaowocowal opracowaniem wielokomponentowych
komorek termometrycznych nowej generacji o zweryfikowanych parametrach metro-
logicznych, ktérych istotna zaleta jest skrocenie czasu wzorcowania rezystancyjnych
termometrow platynowych w zakresie niskich temperatur oraz wyposazenie w takie
wzorce wszystkich osrodkow bioracych udziat w realizacji projektu.

3. Wykazano, ze model B komorek wielokomponentowych wykonanych w IMGC
charakteryzuje si¢ najlepszymi parametrami metrologicznymi.

4. Udziat INTiBS w migdzynarodowym programie MULTICELL wptynal na
zwigkszenie doktadnosci pomiarow wykonywanych w Instytucie, w tym udoskonale-
nie stanowiska kriogenicznego, zweryfikowanie stosowanych metod badawczych
i dostosowanie ich do swiatowych standardow oraz dowodzi wysokiego poziomu do-
ktadnos$ci badan prowadzonych w polskim osrodku.

5. Dzigki zastosowaniu technologii umozliwiajacych wykonanie komorek o zroz-
nicowanej, $cisle okreslonej zawarto$ci deuteru w naturalnym wodorze wykazano
eksperymentalnie przewidziang teoretycznie zalezno$¢ temperatury punktu potrdjnego
wodoru od sktadu izotopowego.

7. PUNKTY WTORNE SKALI TEMPERATURY

Jak juz byto powiedziane, skala temperatury definiuje zbioér punktéw statych —
primary fixed points — ktorym przypisane sa liczbowe wartosci temperatury termody-
namicznej z najlepsza i mozliwa do osiagnigcia doktadnoscia. Oprocz definicyjnych
punktow statych Migdzynarodowe Biuro Miar podaje wiele tzw. wtornych punktow
statych — secondary fixed points — ktdrym przypisuje si¢ wartosci temperatury w danej
skali [5, 47, 48]. W tabeli 5 zestawiono wykaz wybranych punktéw wtoérnych w za-
kresie niskich i $rednich temperatur.

Jak mozna zauwazy¢, punkt topnienia lodu o temperaturze 0 °C (273,15 K)
i punkt wrzenia wody o temperaturze 99,974 °C (373,127 K), ktore przez wiele lat
byty podstawowymi definicyjnymi punktami statymi wielu skal temperatury, zaczy-
najac od skali Celsjusza przez Migdzynarodowa Skalg Temperatur z 1927 r. [3], 1948 r.
[6] az do 1968 r. [13], naleza do punktéw wtornych MST-90. Duza grupg punktow
wtérnych stanowia przejs$cia fazowe zachodzace w zestalonych substancjach, zwiaza-
ne ze zmiang strukturalng krysztahu, a takze punkty nadprzewodnikowe [49, 50, 51, 52
i 53]. W pracy skoncentrowano si¢ na badaniach wilasciwosci termometrycznych
przemian fazowych w zestalonym tlenie i azocie.
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Tabela 5. Wykaz wybranych wtérnych punktéw statych MST-90
Table 5. Secondary fixed point sof ITS-90

Przejscie fazowe fo0, °C Ty, K Niepewnosc,
U, K
Przejscie w stan nadprzewodzacy cynku -272,300 0,8500 0,0030
Przejscie w stan nadprzewodzacy aluminium | —271,9690 1,1810 0,0025
Przejscie w stan nadprzewodzacy indu -269,7355 3,4145 0,0025
Punkt A helu —270,9732 2,1768 0,0001
Punkt potrdjny deuteru —254,461 18,724 0,001
a - f w zestalonym tlenie -249,282 23,868 0,005
Punkt wrzenia neonu -246,053 27,097 0,001
o — f w zestalonym azocie -273,536 35,614 0,006
[ —y w zestalonym tlenie —229,354 43,7964 0,0006
Punkt potrdjny azotu -209,999 63,151 0,001
Punkt wrzenia azotu —195,798 77,352 0,002
Punkt wrzenia argonu —185,847 87,303 0,001
Punkt potrojny CO, -56,558 216,592 0,001
,,Punkt lodu” 0 273,15 -
Punkt wrzenia wody 99,974 373,124 0,001

7.1. PRZEMIANY FAZOWE W ZESTALONYM TLENIE

Tlen, jeden z podstawowych pierwiastkow wystgpujacych w przyrodzie, badany
jest nieustannie od ponad wieku przez fizykéw i chemikéw catego $wiata, a mimo to
wiele jego wlasciwos$ci nie zostalo jeszcze w pelni wyjasnionych. Wyniki tych badan
publikowane byly w dziesiatkach, a moze setkach artykutdéw naukowych. W niniejszej
dysertacji cytowane beda jedynie prace przegladowe i te publikacje oryginalne, ktore
maja bezposredni zwiazek z badaniami istotnymi dla termometrii niskotemperaturo-
wej.

W zakresie niskich temperatur w tlenie w warunkach réwnowagi termodynamicz-
nej z para nasycona wystepuja trzy przemiany fazowe. Na rysunku 35 pokazano
krzywa chlodzenia tlenu od temperatury okoto 100 K az do temperatury bliskiej tem-
peraturze wrzenia helu, to jest do okolo 4 K. Na krzywej mozna wyraznie wyrdznié
trzy obszary, w ktorych zachodza przemiany fazowe w tlenie. W temperaturze okoto
54 K — punkt potrojny, przemiana fazowa zwiazana ze stanem skupienia oraz dwie
przemiany fazowe w zestalonym tlenie: w temperaturze 43 K przemiana f—y i nisko-
temperaturowa, zachodzaca w 23 K przemiana o—f. Krzywa wyznaczono, stosujac
termometr rezystancyjny ze stopu rod-zelazo o numerze B 178, ktorego czuto§¢ dR/dT
jest kilkakrotnie wigksza w zakresie niskich temperatur niz czuto$¢ termometrow pla-
tynowych.
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Rys. 35. Krzywa chlodzenia tlenu
Fig. 35. Cooling curve of oxygen

Poszczegolne fazy zestalonego tlenu roznia si¢ strukturg krystalograficzna. Na ry-
sunku 36 pokazano obrazy podstawowych komorek krystalograficznych tlenu w roz-
nych fazach.

b)

<)

Rys. 36. Struktury krystalograficzne faz zestalonego tlenu w stanie rownowagi pod ci$nieniem pary nasy-
conej: a) faza y [54], b) faza S[55], c¢) faza o [56]
Fig. 36. Crystal structures of different phases of oxygen
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Wysokotemperaturowa faza y tworzy strukture regularng objetosciowo centrowa-
ng o symetrii Pm3n. Jest to faza orientacyjnie nieuporzadkowana. W temperaturze
okoto 43,8 K nastgpuje przemiana fazowa »~f spowodowana pojawieniem si¢
w uktadzie rotujacych czastek znacznego uporzadkowania orientacyjnego. Przemiana
ta zwiazana jest z radykalna reorientacja sieci, znacznym skokiem objetosci i duza
wartos$cia ciepla przemiany Q. W przejsciowej fazie S, w zakresie temperatur od 43,8
do 23,78 K, krysztaly tlenu maja struktur¢ romboedryczna o symetrii R3m. Niskotem-
peraturowa faza o wykazuje strukture jednoskosna o symetrii C2m. Osie molekut sa
kolinearne i prostopadie do plaszczyzny gestego upakowania [1]. Faza ta charaktery-
zuje si¢ uporzadkowaniem strukturalnym i magnetycznym. Struktury faz ai § zesta-
lonego tlenu sa bardzo zblizone do siebie. Jednoskosna komorka fazy & moze by¢
wydzielona takze w fazie £ [57].

Poszczegolne fazy tlenu rdznia si¢ nie tylko struktura krystalograficzna, ale takze
wlasciwosciami magnetycznymi. W fazie gazowej i ciektej tlen jest paramagnetykiem.
Paramagnetyczne wlasciwos$ci ma takze faza y tlenu. Faza  wykazuje uporzadkowa-
nie antyferromagnetyczne krotkiego zasiggu, a w fazie o nastgpuje wyrazne uporzad-
kowanie antyferromagnetyczne z gwattowna zmiana podatnosci magnetycznej w ob-
szarze przemiany fazowej.

Przemiana fazowa o—f w tlenie jest jedynym znanym przejsciem fazowym
w krysztatach molekularnych, bedacym jednoczesnie przejsciem magnetycznym
1 przemiang strukturalna [58]. Przemianie o—f towarzyszy jedynie nieznaczna zmiana
objetosci krysztatu (0,05 %) i mate, czesto trudne do zaobserwowania, cieplo prze-
miany [59]. Wilasciwosci przemiany a—f w tlenie wciaz nie sa do konca rozpoznane,
a uzyskiwane wyniki dowodza wystepowania anomalnych zjawisk, dlatego badaniom
tego przejsScia poswigca sie wiele uwagi. Rozszerzalno$¢ cieplna zestalonego tlenu
w fazach a i1 f charakteryzuje si¢ znaczna anizotropia. Zmiana objgtosci molowej
W obszarze przej$cia fazowego o—f zachodzi plynnie bez zauwazalnego skoku. Nato-
miast krzywa zaleznosci temperaturowej wspotczynnika objetosciowej rozszerzalnosci
cieplnej charakteryzuje si¢ w obszarze przemiany a—ff anomalia podobna do anomalii
ciepta wtasciwego. Umozliwia to przypuszczenie, ze jest to przejscie fazowe pierw-
szego rodzaju, co znajduje takze odbicie w przebiegu podatnosci magnetycznej tlenu
[58] oraz zmianie objetosci krysztalu matej, ale r6znej od zera, wykazanej teoretycznie
przez Barretta na podstawie roznicy gestosci faz tlenu. Bardzo intrygujaca wiasciwo-
$cia przemiany o—f jest skok przewodnictwa cieplnego tlenu zaobserwowany przez A.
Jezowskiego [60]. Obnizenie wartosci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego .
W temperaturze przejscia wynosi az 70%.

Wysokotemperaturowa przemiana zachodzaca w zestalonym tlenie, przemiana
f—», jest przemiang strukturalng z wyrazna zmiang objgtosci krysztalu (5,4%) 1 re-
orientacja sieci krystalograficznej. Charakteryzuje si¢ duzym, tatwym do wykazania
eksperymentalnie cieptem przemiany Q(Ogp-,) wynoszacym ponad 700 J/mol, podczas
gdy ciepto topnienia tlenu jest prawie dwa razy mniejsze i wynosi okoto 470 J/mol
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[57, 59]. Duza warto$¢ ciepta przemiany jest czynnikiem korzystnym w ujeciu ter-
mometrii, poniewaz podobnie jak w przypadku punktéw potrdjnych dziata ,,stabilizu-
jaco” na temperature przejscia, ktora pozostaje stata w trakcie przemiany fazowe;.

Pierwsza praca, w ktorej zostaty podane wartosci liczbowe temperatury przejsé¢ fa-
zowych w zestalonym tlenie zostata opublikowana juz w 1916 r.; autorem tej pracy
jest Euken [61]. Temperatura przejscia f—y tlenu wyznaczona przez Eukena wynosita
43,5 °K", a przejécia o—f 23,5 °K. W przypadku obu przemian fazowych Euken zaob-
serwowat 1 wyznaczyt warto$¢ ciepta przemiany Q, ktore dla przemiany f—y oszaco-
wat na okoto 700 J/mol, a w przypadku niskotemperaturowej przemiany a—f wartosé
ciepta przemiany byta prawie 10 razy mniejsza i wynosita 73 J/mol. Podobne co do
rzedu wielko$ci wartosci ciepta przemiany obu faz uzyskali w 1929 r. W.F. Giaugue
[62] i Clausius [63], a w 1950 r. H.J. Hoge [64].

Wystgpowanie ciepta przemiany jest argumentem za zakwalifikowaniem przejscia
do grupy przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju [23]. O ile watpliwosci nie budzi kwa-
lifikacja przemiany f—y z bardzo duzym cieptem przemiany, o tyle autorzy wielu pu-
blikacji niejednoznacznie wypowiadaja si¢ co do kwalifikacji przejscia fazowego o—f
tlenu [57, 65, 66]. Watpliwo$¢ powstata po opublikowaniu w 1969 r. przez G. Fager-
stroema [66] wynikow pomiarow ciepta wiasciwego zestalonego tlenu. Autor dowodzi
wystapienie ciepta przemiany f—y i szacuje je na 742 J/mol, a wigc jest ono co do
warto$ci porownywalne z otrzymanymi wczesniej wynikami, przy czym donosi, ze
temperatura tlenu w obszarze tej przemiany fazowej pozostaje stala. Natomiast za-
przecza wystgpowaniu ciepta przemiany o—f tlenu. Nalezy podkresli¢, ze wlasnie na
te eksperymentalna pracg Fagerstroema powotywato si¢ wielu autoréw, probujac po-
laczy¢ z tym eksperymentem wyniki prac teoretycznych, a takze wyniki uzyskane
z badan magnetycznych czy rentgenowskich. I chociaz wedlug teorii Landau’a-
-Lifszica pokazano niemozno$¢ realizacji przejscia Il rodzaju w tlenie [57], dawano
wiar¢ wynikom Fagerstroema.

7.1.1. BADANIE PRZEJSC FAZOWYCH ZESTALONEGO TLENU
NA POTRZEBY TERMOMETRII

Przejscia fazowe w zestalonym tlenie byly i sq nadal obiektem zainteresowania nie
tylko fizykéw starajacych si¢ wyjasni¢ nature zjawiska, ale takze metrologow tempe-
ratury, ktorzy znajduja praktyczne zastosowanie tych zjawisk. Przejscia fazowe
w zestalonym tlenie naleza do wtornych punktow stalych skali temperatury. Zaintere-
sowanie termometrii przej$ciami fazowymi w tlenie wynika migdzy innymi z tego, ze
stwarzaja one mozliwos¢ wykorzystania jednej komorki termometrycznej do realizacji

'3 Temperature w kelwinach, o symbolu K, wyraza sie od 1968 r. po zatwierdzeniu Miedzynarodowej
Praktycznej Skali Temperatury z 1968 r., do tego czasu jednostka temperatury byt stopien Kelwina,
o symbolu °K.
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kilku punktéw statych i przeprowadzenia wzorcowania w nich termometrow bez ko-
niecznos$ci demontazu kriostatu i wymiany komorki.

Prace metrologiczne réznig si¢ czgsto od badan podstawowych przede wszystkim
tym, ze koncentruja si¢ na tym jak precyzyjnie odtworzy¢ i zmierzy¢ temperaturg
przejs$cia fazowego, a nie na tym, by wyjasni¢ dlaczego temperatura ta moze by¢ lub nie
moze by¢ precyzyjnie odtworzona. Interpretacje wynikow pozostawiaja fizykom-teo-
retykom.

Temperaturg przejs¢ fazowych w tlenie wyznaczyta w 1962 r. M.P. Ortowa w in-
stytucie metrologicznym WNIIFTRI w Moskwie [67], R. Muijlwijk w 1969 r. w La-
boratorium Kamerlinga-Onnesa w Leidzie [68], W.R.G. Kemp (1972 r.) [69] oraz J.A.
Cowan (1976 r.) [70] w Instytucie Metrologii CSIRO w Sidney, J. Ancsin (1975 r.)
w Instytucie Metrologii NRC w Toronto [71], a takze F. Pavese (~1980 r.) w IMGC
w Turynie [72].

Ortowa wykonywata pomiary w warunkach adiabatycznych. Przedmiotem badan
byt tlen wysokiej czystosci (autorka nie precyzuje jakiej) uzyskany z KMnOy. Wy-
znaczona przez nia warto$¢ temperatury punktu potrdjnego tlenu wynosita
(54,368+0,002) °K, przemiany f—y tlenu (43,818 £+ 0,002) °K oraz przemiany o—f
(23,876+0,002) °K. Podane warto$ci temperatury wyznaczone zostaly w skali obo-
wiazujacej we WNIIFTRI, ktora nieznacznie roznita si¢ od skali CCT-64 stosowane;j
w zachodniej czg$ci Europy dla niskich temperatur. Ortlowa podkresla, Zze temperatu-
ra tlenu w trakcie realizacji przemiany f—y zachodzacej w czasie 50 minut zmienita
si¢ 0 0,013 °K, podczas gdy punktu potrojnego tlenu tylko o 0,0015 °K. Poréwnuje
te wyniki z wczesniej uzyskanymi w 1950 r. przez Hoge, konkludujac, ze nieznacz-
ne roznice wartosci liczbowych temperatury przejscia fazowego moga wynikac ze
stosowane;j skali, a takze z r6znej doktadnosci pomiaru. Orlowa stosowala bardziej
precyzyjna metoda kalorymetryczna, natomiast Hoge metod¢ analogiczna do ciagte-
go nagrzewania. Hoge uzyskal warto$¢ temperatury przejscia rowna 43,80 °K,
a temperatura w obszarze przejscia zmienita si¢ o 0,03 °K, przy czym czas realizacji
przej$cia byt znacznie krétszy niz w badaniach Orlowej 1 wynosit okoto 10 minut.
Zmiang temperatury na poziomie kilkunastu czy nawet kilkudziesigciu milikelwi-
noéw w obszarze przemiany fazowej f—y obserwowali tez Muijlwijk, Ancsin i Pave-
se. Pavese zauwazyl, stosujac metodg impulsowego grzania komorki, ze czas ustala-
nia si¢ stanu rownowagi po podgrzaniu komorki okreslonym impulsem mocy jest
bardzo dlugi, szczegdlnie gdy dominuje juz faza y. Jest to efekt, ktory moze decy-
dowa¢ o nieodtwarzalno$ci wynikéw pomiaru. Przej$cie wymagajace dtugiego czasu
oczekiwania na uzyskanie stanu stacjonarnego jest mato przydatne w termometrii,
dlatego Pavese nie poswigcal badaniom tego przejécia wigcej uwagi [72]. Zaréwno
Ancsin, jak i Muijlwijk obserwowana temperaturowa szeroko$¢ przejscia fazowego
f—y wiazali raczej z mata, za mala doktadnos$cia pomiaru niz z rzeczywistym efek-
tem fizycznym. Najbardziej doktadne pomiary temperatury tlenu w przejsciu fazo-
wym f—y wykonat Cowan w CSIRO [70]. Przede wszystkim kriostat, jakim dyspo-
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nowatl, umozliwiat prace w warunkach adiabatycznych i wydzielanie niewielkich
mocy w komorce, w granicach pojedynczych miliwatéw. Autor osiagat warunki,
w ktorych temperatura zmieniata si¢ mniej niz 0,4 mK/godz. Mozliwa byla takze
rejestracja zmian temperatury przez dtugi okres, nawet kilku godzin, po wylaczeniu
mocy. Cowan pokazuje, ze jesli komorka chtodzona jest wolno, z predkoscia
0,1 K/min do 0,4 K/min, to uzyskuje si¢ wyniki odtwarzalne z mata, wynoszaca
0,2 mK niepewnoscia. Uzyskany przez niego ksztatt krzywych w obszarze przemia-
ny f—y dowodzi, ze w poczatkowym etapie przemiany, gdy dominuje faza f, tempe-
ratura tlenu pozostaje stata, natomiast wzrost udziatu fazy y powyzej 50% wiaze sig
ze wzrostem temperatury tlenu. W koncowej fazie przemiany temperatura tlenu jest
wyzsza o kilka milikelwinow. W celu dokonania poréwnan wynikéw wiasnych
i tych dostepnych w literaturze Cowan przeprowadzil takze eksperymenty, w kto-
rych komorke schiadzat i podgrzewal znacznie szybciej. W takich warunkach krzy-
wa przemian f—y byla mniej odtwarzalna i zblizona do tej, ktora otrzymata Ortowa
1 Ancsin. Do pomiaru temperatury stosowal platynowe termometry rezystancyjne
wzorcowane w skali z 1968 r. — tzn. w Migdzynarodowej Praktycznej Skali Tempe-
ratur z 1968 r. Warto$¢ temperatury przemiany f—y w tej skali w obszarze plateau
oceniona zostata na 43,801540,0005 K. Wtasnie te badania Cowena staty si¢ pod-
stawa wlaczenia przemiany f—y tlenu do zbioru wtérnych punktow statych Migdzy-
narodowej Skali Temperatury z 1990 r., w ktorej temperatura przemiany oszacowa-
na jest na 43,7971+0,0006 K.

Na podstawie dostgpnych danych z literatury mozna wnioskowaé, ze obecnie tem-
peratura przemiany fazowej f—y tlenu jest wyznaczona z duza doktadnoscia i przemia-
na ta moze by¢ zaliczona do wtornych punktow statych skali o dobrych parametrach
metrologicznych.

Inaczej wyglada sytuacja w przypadku przemiany a—pf tlenu. Ze wzgl¢du na male
cieplo przemiany — lub w ogoéle brak ciepta przemiany, jak sugeruje Fagerstroem, a za
nim Muijliwjk — eksperymentalne wyznaczenie temperatury tej przemiany z duza
doktadnoscia jest znacznie trudniejsze. Z tego tez powodu warto$¢ przemiany o—f
tlenu w Migdzynarodowej Skali Temperatury z 1990 r. réwna 23,868 K, wyznaczona
jest z niepewnoscia 5 mK, a wszyscy badajacy wlasciwosci tego przej$cia uwazaja, ze
jest ono mato przydatne w termometrii wzorcowej, tym bardziej ze temperatura prze-
miany a—f jest bliska dobrze odtwarzalnej temperatury punktu potrdjnego neonu
(T90 = 24,5561 K)

7.1.2. BADANIA WLASNE

Przemiana fazowa f—y w tlenie

Badania wlasnoS$ciowo$ci przemiany fazowej f—y tlenu przeprowadzone zostaly
w komorce termometrycznej nr 20, wykonanej w IMGC w Turynie. Nalezy ona do
,pierwszej” generacji komorek wloskich. Komorka zawierata 0,227 mola tlenu
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0 czystosci 99,998% [18]. Pomiary prowadzono w zmodyfikowanym kriostacie
z dwoma ekranami cieplnymi. Do pomiaru temperatury stosowano wzorcowy platy-
nowy termometr rezystancyjny firmy Leeds & Northrup nr 1866336. Rezystancje
termometru mierzono mostkiem pradu zmiennego, model F 18 firmy ASL. Pomiary
wykonywano, stosujac obie metody badania przejs¢ fazowych w termometrii — meto-
de ciagtego grzania komorki stala moca w celu wyznaczenia ksztattu krzywej prze-
miany i ciepta przemiany oraz metod¢ impulsowa, ktora umozliwia wyznaczenie tem-
peratury przemiany z duza doktadnoscia. Opierajac si¢ na wynikach opublikowanych
przez Cowana [70], komoérke tlenu chtodzono wolno, przez kilkadziesiat godzin od
punktu potrojnego az do uzyskania fazy f. Minimalna temperatura chtodzenia zawsze
byta kilka kelwindw nizsza od temperatury przemiany. Komorka pozostawata w tej
temperaturze przez kilka godzin, w celu ustalenia si¢ stanu stacjonarnego.

Na rysunku 37 pokazano typowy przebieg krzywej zmian temperatury tlenu
w czasie, gdy komorka grzana byta stala moca P. Pomiary wykonywano kilkakrot-
nie, zmieniajac moc P od 2,4 do 2,8 mW, co umozliwilo rejestracje temperatury
tlenu w obszarze przemiany fazowej od kilku do dwudziestu godzin. We wszystkich
przypadkach ksztalt krzywej byt podobny — szczegdlowo pokazany na rysunku 38.
Widoczny jest nieznaczny wzrost temperatury w chwili inicjacji przemiany, statos¢
temperatury w poczatkowej fazie przemiany, gdy dominuje tlen f, a udziat fazy y nie
przekracza 40%, oraz wyrazny wzrost temperatury tlenu zwigzany ze wzrostem
udziatu fazy y.
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Rys. 37. Zmiana temperatury tlenu w trakcie nagrzewania komorki
w okolicy przemiany fazowej f—y
Fig. 37. Change of oxygen temperature nearly the f—y transition
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Fig. 38. Temperature of oxygen in the region of the f—y transition
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Z przebiegu krzywej wyznaczono cieplo przemiany Q i oszacowano molowe cie-
pto przemiany Q.. = 750 J/mol. Jest to wartos¢ porownywalna do uzyskanej przez

W celu wyznaczenia doktadnej warto$ci temperatury przemiany f—y zastosowano
impulsowa metod¢ pomiaru. Do komorki dostarczano moc porcjami réwnymi 10%
wyznaczonej wartosci ciepta przemiany Q. Na rysunku 39 przedstawiono przebieg
zmian temperatury tlenu w obszarze przemiany fazowej f—y, rejestrowany podczas

ogprece o

. 00
.

o
Rz

600 800 1000

czas, min

1200

1400

1600

Rys. 39. Przebieg zmian temperatury tlenu w obszarze przemiany fazowej f—y
wyznaczony metoda impulsowa
Fig. 39. Temperature of oxygen in a region of the f—y transition determined by the heat pulse method



177

Zalezno$¢ temperatury tlenu w obszarze przemiany fazowej f—y wyznaczona me-
toda impulsowa charakteryzuje si¢ przebiegiem jakosciowo podobnym do uzyskiwa-
nej metoda ciaglego grzania. Za warto$¢ temperatury w poszczegolnych impulsach
przyjmuje si¢ t¢, ktora uktad osiaga w stanie rownowagi po wylaczeniu mocy poda-
wanej na grzejnik. Gdy udzial fazy y nie przekraczal 40%, temperatura tlenu pozostaje
stala, po czym wzrasta wraz ze wzrostem udziatu fazy y.

Na rysunkach 40 i 41 pokazano szczegdtowo przebieg temperatury tlenu podczas
impulsowego grzania i dochodzenia do stanu rownowagi po wylaczeniu mocy dla
dwoéch impulsow, gdy udziat fazy y wynosit 30 i 80%.
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Rys. 40. Ksztalt impulsu, gdy udziat fazy y wynosi 30%
Fig. 40. A shape of the heat pulse for F' = 30% at the f—y transition of oxygen
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Rys. 41. Ksztalt impulsu, gdy udziat fazy y wynosi 80%
Fig. 41. A shape of the heat pulse for F'= 80% at the f—y transition of oxygen
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W przypadku duzego udzialu fazy y temperatura tlenu jest juz znacznie wyzsza,
a stanu rownowagi nie osiaga si¢ nawet po 3 godzinach. Podobny efekt widoczny jest
przy dalszym wzro$cie ilosci fazy y.

Krzywe przemiany f—y wyznaczono w kilkunastu cyklach pomiarowych, w kto-
rych zmieniano nastgpujace parametry:

e szybko$¢ schladzania tlenu od fazy cieklej przez fazeg y, az do uzyskania fazy f,

e czas krystalizacji tlenu, tzn. czas realizacji punktu potrojnego,

e minimalna temperaturg schtadzania tlenu w fazie 5,

e czas rejestracji ustalania si¢ stanu stacjonarnego.

W tabeli 6 zestawiono szczegdtowe informacje na temat warunkow eksperymentu
w kolejnych cyklach pomiarowych.

Tabela 6. Warunki chtodzenia komorki przed pomiarem
Table 6. Condition of the cell cooling before testing

Cykl Warunki pomiaru

1 |szybkie schtodzenie komoérki od temperatury pokojowej przez okoto 2 godziny,

temperatura minimalna 40 K

2 |wolne chtodzenie komorki od temperatury 45 K przez okoto 20 godzin do 41 K

3 |szybkie chlodzenie komdrki od temperatury 44 K przez okoto 1 godzing do 41 K

4  |szybkie chtodzenie komorki od temperatury 44 K przez okoto 1 godzing do 41 K, obnizono
temperaturg ekranu o 20 mK

5 |wolne schtodzenie komorki od temperatury pokojowej przez okoto 40 godzin, przejscie przez
punkt potréjny wolne przez okoto 10 godzin, temperatura minimalna 40 K

6 |szybkie chtodzenie komorki od temperatury 44 K przez okolo 1 godzing do 41 K

wolne chlodzenie komorki od temperatury 45 K przez okoto 10 godzin do temperatury 41 K
8 [szybkie chtodzenie komdrki od temperatury 44 K przez okolo 1 godzing do 41 K

N

Nie zaobserwowano istotnego wptywu zadnego z tych czynnikdéw na warto$¢ tem-
peratury i przebieg krzywej w obszarze przemiany S—y.

Na rysunku 42 pokazano krzywe uzyskane w osmiu cyklach pomiarowych. We
wszystkich przypadkach przy niewielkiej ilosci fazy y — do okoto 40% jej udziatu —
temperatura tlenu jest odtwarzalna i pozostaje stala.

Natomiast przebieg tych czgsci krzywych, ktére odpowiadaja wigkszej koncentra-
cji fazy y, jakosciowo jest podobny, chociaz krzywe sa juz nieodtwarzalne. Istotnym
czynnikiem wptywajacym na nieodtwarzalno$¢ jest czas pomiaru, tzn. okres oczeki-
wania na ustalenie si¢ stanu stacjonarnego.

Mozna by przypuszczaé, ze obserwowany wzrost temperatury w drugiej fazie
przemiany S—y tlenu jest zwiazany ze zmianami objetosci krysztatu, czyli ze wzrostem
oporu cieplnego Rcs migdzy krysztatami tlenu w komorce a obudowa komorki,
z ktora zwarty jest termometr. Zaleznos$¢ oporu cieplnego Rcs wyznaczonego z zalez-
nosci:
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tak jak w przypadku badania punktow potrojnych dla kilku cykli pomiarowych przed-
stawiono na rysunku 43. Warto$¢ oporu cieplnego Rcs 16zni si¢ nieco w poszczegol-
nych cyklach pomiarowych, jednak charakter zalezno$ci nie ulega zmianie. Zgodnie
z oczekiwaniami warto$¢ Rcs powyzej 40% udziatu fazy y zaczyna wzrasta¢ od 1 K/'W
do okoto 9 K/W dla F = 90%. Jednak wzrost temperatury komorki nie moze byc¢
tylko konsekwencja takiego oporu cieplnego. W warunkach adiabatycznych,
w jakich prowadzony jest eksperyment, brak jest przeptywu ciepta od $cianek ko-
morki do krysztatlu tlenu, z wyjatkiem strumienia pasozytniczego szacowanego na
3-5 uW.
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Rys. 42. Krzywe przemiany fazowej f—y wyznaczone metoda impulsowa
Fig. 42. The f—y phase transition of oxygen determined in the heat pulse method
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Do wyznaczenia liczbowej wartosci temperatury zastosowano platynowy termo-
metr rezystancyjny firmy Leeds&Northrup nr 1866336 wzorcowany w niskotempera-
turowych punktach statych MST-90. Niepewno$¢ wzorcowania termometru w pun-
kcie potrojnym tlenu wynosita U = 0,405 mK, a w punkcie potrojnym neonu U =
0,446 mK. W temperaturze 43 K oszacowano ja na 0,42 mK.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan tlenu w obszarze przemiany f—y widac,
Ze temperatura tej przemiany powinna by¢ definiowana inaczej niz w przypadku in-
nych przemian fazowych. Podawanie jej dla 50% udzialu faz moze prowadzi¢ do bie-
dow.W przypadku przej$cia f—y w tlenie jako temperatur¢ punktu statlego nalezy
przyjac temperatur¢ odpowiadajaca stanowi, w ktérym wystepuje (20£5)% fazy y. Tak
tez zostata najprawdopodobniej zdefiniowana warto$¢ temperatury przemiany S—y
tlenu przez Migdzynarodowe Biuro Miar, podana w pracy [5], réwna Ty, = 43,7971
+0,0006 K. W dokumentach BIPM brak jest istotnych informacji o zmianie temperatu-
ry w obszarze przemiany i o tym, dla jakich warto$ci /' zostala zdefiniowana wartos¢
temperatury tego punktu statego.

Z wartos$cia podana przez BIPM w bardzo dobrej zgodnosci pozostaje wyznaczona
w INTiBS dla F = 25% $rednia warto$¢ temperatury przemiany f—y réwna 47,7964
+0,0004 K.

Wyniki uzyskane podczas realizacji niniejszej pracy sa wynikami w petni porow-
nywalnymi do tych, jakie uzyskat Cowan [70]. Pozostaja takze w dobrej jakosciowej
zgodnosci z danymi uzyskanymi przez Orlowa [67] 1 Ancsina [71]. W poréwnaniu
jednak do dostgpnych w literaturze danych precyzuja doktadnie warunki realizacji
tego punktu statego skali temperatury.

Na zakonczenie nalezy podkresli¢, iz we wszystkich pracach wykonanych przez
metrologéw, z zastosowaniem réznych komorek tlenu i systeméw pomiarowych
o roznej doktadnosci, uwidacznia si¢ podobny ksztalt krzywej przemiany f—y. Cha-
rakterystyka nie jest ptaska, jak donosi Fagerstroem [66], a obserwowane efekty sa
efektami fizycznymi, ktoérych wyjasnienia nalezy szuka¢ w innych eksperymentach.

Prawdopodobnie obserwowana wyzsza warto§¢ temperatury w poczatkowej czesci
(gdy F < 10%) przemiany fazowej f—y moze wynika¢ ze zmiany energii swobodnej obu
faz. W obszarze, w ktorym temperatura tlenu nie ulega zmianie, dokonuje si¢ szybko
przebiegajaca zmiana objgtosci krysztalu powiazana z catkowitym pochlanianiem do-
starczonej energii. Nast¢pnie wzrost udzialu fazy y zwiazany z przebudowa komorki
oraz silnym nieuporzadkowaniem — procesami powolnymi w stosunku do zmiany objg-
tosci, wymagajacymi dlugiego czasu ustalania si¢ stanu stacjonarnego — moze by¢ przy-
czyna obserwowanego wzrostu temperatury w obszarze przemiany fazowej f—y.

Przemiana fazowa o— f w tlenie

Ze wzgledu na brak w literaturze jednoznacznych wynikéw wilasciwosci cieplnych
przemiany a—f tlenu, a nawet na sprzeczno$ci wynikow [60, 64, 66 i 67], w niniejszej
pracy poswigcono wiele uwagi badaniom wiasnie tego przejscia fazowego. Autorka
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miata do dyspozycji kilka komérek tlenu wykonanych w IMGC, pierwszej i nowej
generacji, tak ze uzyskiwane wyniki w jednej komodrce mozna bylo poréwnywaé
z wynikami w innych komorkach. Badania rozpoczgto od powtorzenia pomiaréw wy-
konanych przez L. Lipinskiego, A. Szmyrkeg-Grzebyk i H. Manuszkiewicza w latach
90. XX wieku z wykorzystaniem komorki 20, [74, 75]. INTiBS ma t¢ komorke od
kilkunastu lat i okresowo weryfikuje jej parametry metrologiczne, przede wszystkim
odtwarzalno$¢ temperatury punktu potréjnego, wartos$¢ ciepta topnienia, a takze mase
komorki. Komorka zwierata 0,227 mola tlenu o czystosci 99,998%. Na przestrzeni 23
lat (!) od czasu jej wyprodukowania (1976 r.) nie zaobserwowano zmiany temperatury
punktu potrojnego w granicach doktadno$ci pomiaréw rzedu ulamka milikelwina.
Réwniez masa tlenu nie ulega zmianie, o czym $wiadcza wyniki wazenia komorki
oraz stala warto$¢ ciepta topnienia rowna 96 J. Wyniki uzyskane do 1998 r. w peni
pokrywaja sig¢ z wynikami IMGC przeprowadzonymi we wczesniejszym okresie [72].

Szczegotowe badania przeprowadzono z wykorzystaniem komorki nowej generacji
Eb10; i zweryfikowano je w komorce Ec10,. Komorki nowej generacji, o mniejszych
wymiarach, zawieraty okoto 0,09 mola tlenu o czystos$ci 99,9995%. Wszystkie pomia-
ry wykonywano metoda ciagtego grzania komorki.

Pomiary prowadzono przy mocy grzania P = 50 pW, 100 pW i 200 uW. Czas reje-
stracji przejscia o—f wynosit od okoto 7 do 30 godzin. Zmiennym parametrem pomia-
ru w badaniach przejscia o—f byta szybkos$¢ chtodzenia komorki w przedziale tempe-
ratury 5540 K, tzn. od punkt potrdjnego, w ktorym nastgpowata krystalizacja tlenu
poprzez strukturalne przejscie f—y. Czas ten w kolejnych cyklach chlodzenia zmienia-
no od 0,5 do 10 godz.

Krzywe przemiany fazowej a—f tlenu wyznaczano jedynie metode grzania ciagle-
go komorki w obszarze przemiany fazowej. Ze wzgledu na duza i zmieniajaca sig
w obszarze przemiany migdzy innymi wartos¢ przewodnictwa cieplnego tlenu [60]
zrezygnowano z badan metoda impulsowa, gdyz trudno jest doktadnie ocenié, czy
substancja osiagngla juz stan rownowagi po wylaczeniu mocy w racjonalnie zatozo-
nym czasie trwania eksperymentu (3—5 godzin po wytaczeniu mocy).

Typowy przebieg zaleznosci temperatury tlenu w komoérce Eb10, w funkcji czasu,
co jest rownoznaczne z zalezno$cig temperatury od dostarczonej mocy, przedstawia
krzywa na rysunku 44. Z przebiegu krzywej wyraznie wida¢ zmiang szybkosci wzrostu
temperatury w obszarze przemiany fazowej, co dowodzi istnienia ciepta przemiany.

Wykonano kilkanascie serii pomiard6w w czterech cyklach chlodzenia komorki
Eb10; od stanu, w ktorym tlen wystepowat w fazie cieklej do niskich temperatur, rzeg-
du 17 K, gwarantujacych istnienie jedynie fazy « tlenu. Czgsto komorka chtodzona
byta nawet do temperatury 5 K. W niskiej temperaturze utrzymywano komorke przez
kilkanascie godzin, w celu osiagnigcia stanu rownowagi w krysztale. Eksperymental-
nie stwierdzono, ze wychtodzenie komorki do temperatury nizszej od temperatury
przemiany jedynie o kilka dziesiatych stopnia, a takze krotki czas oczekiwania na stan
stacjonarny, wptywaja w duzym stopniu na nieodtwarzalno$¢ wynikéw [76, 77].
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Rys. 44. Zmiana temperatury tlenu w trakcie nagrzewania komorki Eb10,
w obszarze przemiany fazowej a—f
Fig. 44. Change of oxygen temperature in the Eb10O, cell heated in a vicinity of the a—/ transition

Wymrazanie komorki w cyklu I, III i IV odbywato si¢ stosunkowo szybko w cza-
sie okoto 3—4 godzin, natomiast w cyklu II komoérka chtodzona byla wolno przez
20 godzin. Wyznaczono kilkanascie krzywych pojemnosci cieplnej tlenu w funkcji

temperatury w obszarze przemiany fazowej a—p. Reprezentatywne krzywe przedsta-
wiono na rysunku 45.
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Rys. 45. Pojemno$¢ cieplna komorki tlenu Eb10, w obszarze przemiany fazowej a—f
w wybranych cyklach pomiarowych
Fig. 45. A heat capacity of oxygen in the Eb10O, cell in a vicinity of the a—f transition
determined in a several measuring cycles

Srednia wartos$¢ ciepta przemiany O w komorce Ebl0O, wynosita 7,2 J, a szacowa-
ne molowe ciepto przemiany O, réwne byto okoto 80 J/mol.
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Tabela 7. Warunki pomiaru przejscia fazowego o—f tlenu w komorce Eb10,
Table 7. Condition of experiments during the o/ transition measurements at Eb10, cell

. Tmin tstarz Pgrza Tmax Q .
Cykl | Pomiar | #cpiodzenia (K) (h) (W) (K) ) Uwagi
I 1 20 min 4 12 50 23,897 — od 286 K
od 286 K wolne
1l 4 24nh | 23 | s | 200 | 23892 | 700 | Prciscieprzezpunkt
potrdjny i przemiang
a-f
6 20 h 4 0,25 200 23,905 7,77 0d 23 K
7 20 h 4 20 200 23,906 7,23 od 26
111 9 10 min 5 0,75 100 23,897 6,99 od 286 K
10 2h 2 50 23,875 5,32 od 25
v 11 2 5 4 50 23,896 5,16 od 120 K
12 2h 16,5 2 50 23,896 5,29 od 24 K

W tabeli 7 zestawiono parametry okres§lajace warunki pomiaru oraz podano war-
to$¢ temperatury przemiany o—f odpowiadajaca maksimum pojemnosci cieplnej
w komorce Eb10,.

System pomiarowy, jakim dysponuje INTiBS, umozliwiat zaobserwowanie efektu
histerezy w obszarze przemiany fazowej. Odpowiedni dobor temperatury wewngtrz-
nego ekranu w kriostacie umozliwiat chtodzenie komorki z tlenem w fazie f az do
osiagni¢cia fazy a analogicznie do sposobu, w jaki dokonywano grzania komorki
z zadana stalag wartoscia mocy chlodzacej. W temperaturze okoto 0,5 K powyzej
przejscia a—f pojemno$¢ cieplna jest jednakowa zard6wno w procesie grzania, jak
i chtodzenia:

Cch’lodzenia = Cgrzania =C (12)
a pojemnos$¢ cieplna w procesie grzania Cyrania Wyznacza sig eksperymentalnie zgod-
nie z rownaniem (9). Moc chlodzaca wyznaczono z zaleznosci:

dTr
P = C-x E chlodzenia :f(Tkom(')rki - Tekranu) (13)

. dT . L. . . s
gdzie I |ehtodzenia j€St Szybkoscia chtodzenia, Tyomeri jest temperatura komorki z tle-

nem, a Tne temperatura ekranu wewngtrznego. Poniewaz moc chtodzenia jest tylko
funkcja roéznicy temperatury komorka—ekran, utrzymanie statej wartosci tej rdéznicy
umozliwiato zachowanie statej mocy chlodzacej rowniez w obszarze przejscia f—c.
Na rysunku 46 pokazano przebieg zmiany temperatury tlenu w obszarze przemia-
ny fazowej, gdy komorka byta grzana i chtodzona moca 100 pW, tzn. gdy nastgpo-
wala przemiana fazy o w fazg f w procesie grzania i fazy fdo fazy «a tlenu w proce-
sie chtodzenia. Wyraznie wida¢, ze przejscie fazowe a—f zachodzi w temperaturze
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wyzszej niz przejscie f—a. Takze w wyzszej temperaturze wystepuje maksimum po-
jemnosci cieplnej, gdy zachodzi przemiana a—fniz w przypadku przemiany f—c.
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Rys. 46. Efekt histerezy podczas chtodzenia i grzania komorki Eb10,
w obszarze przemiany fazowej a—f
Fig. 46. A hysteresis effect for the o—f transition of oxygen observed in the Eb10, cell

Komorke Eb10, chlodzono trzykrotnie, zmieniajac moc chtodzenia i rejestrujac
przebieg temperatury tlenu w zakresie przemiany fazowej f—a. Srednia warto$¢ tem-

peratury przemiany f-a w komdérce Eb10O, wynosi 23,732 K przy rozrzutach si¢gaja-
cych £10 mK.
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Rys. 47. Pojemno$¢ cieplna tlenu w obszarze przemiany fazowej o—f1i /-«
wyznaczona w IMGC dla komoérki Ec10,
Fig. 47. A heat capacity of oxygen in the Ec10, cell during heating and cooling
in the region of the transition determined at IMGC
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Dla potwierdzenia uzyskanych wynikéw autorka przeprowadzita wspodlnie z pra-
cownikami IMGC badania przemiany fazowej o—f w komoérce Ec10,. Pomiary wyko-
nano w Turynie. Do badan zastosowano dwustopniowa chtodziarkg Gifford-McMahon,
opisana w pracy [78], umozliwiajaca uzyskanie minimalnej temperatury rzedu 10 K.
W trakcie pomiaru komoérka otoczona byta ekranem, ktérego temperatura utrzymywana
byta okoto 1 K powyzej temperatury komorki. Pomiary prowadzono przy stosunkowo
duzej warto$ci mocy grzania P = (0,01-0,02) W. Temperatur¢ wyznaczano termome-
trem rezystancyjnym ze stopu RhFe, ktérego rezystancj¢ mierzono mostkiem firmy
Measurement International, typ MI6010T. Na rysunku 47 przedstawiono zaleznosci
pojemnosci cieplnej tlenu w komorce Ec1O, w funkcji temperatury, wyznaczone za-
rOéwno w procesie grzania, jak i chtodzenia komoérki w obszarze przemiany fazowe;j.

Srednia warto$é temperatury przemiany a—3 w komérce Ec10, wynosita (23,895
+0,007) K. Jest to temperatura poréwnywalna do uzyskanej w komoérce Eb10,. Obie
komorki wypetione byly tlenem pochodzacym z tego samego zrodta (butli). Tempe-
ratura przemiany o w komoérce Ec10, wynosita 23,752 K.

Jak wida¢ z uzyskanych rezultatow zmiana mocy pomiarowej (grzania i chtodzenia)
o dwa rzedy wielkosci nie wplyne¢la w istotny sposob na przebieg zalezno$ci pojemnosci
cieplnej tlenu zarobwno w przejéciu o0, jak i S-a tlenu. Srednia warto$¢ temperatury
maksimum rowna 23,895 K jest zblizona do wartosci uzyskiwanych w INTiBS dla ko-
morek 20, 1 Eb10,. Natomiast maksimum pojemnosci cieplnej w przypadku realizacji
przemiany fazowej f-a wystepuje zawsze w nizszej temperaturze.

Analizujac otrzymane wyniki zauwaza si¢, ze warto$¢ maksimum pojemnosci
cieplnej tlenu w obszarze przemiany fazowej o/ jest nicodtwarzalna, a temperatura
wystgpowania maksimum wyznaczona w poszczegdlnych pomiarach zmienia si¢
w granicach kilkunastu milikelwinéw. Srednie wartoéci temperatury przemiany o—/3
w komorce EblO, wynosily 23,897 K+10 mK. Wyznaczona warto$¢ temperatury
przemiany jest o okoto 30 mK wyzsza od Too = (23,865+0,005) K zdefiniowanej przez
MST-90. Trudno jest znalez¢ jednoznaczna korelacj¢ migdzy warunkami ekspery-
mentu a wartoscia temperatury przemiany o—ftlenu. Ten brak korelacji moze wigzac
si¢ z faktem wystepowanie w komorce termometrycznej tlenu w postaci polikrysta-
licznej, a ksztalt, rozmiar i potozenie polikrysztatow w kazdym cyklu pomiarowym sa
rézne. Zmienia si¢ wigc takze w niejednakowy sposob reakcja substancji na dostar-
czone do komorki ciepto oraz kontakt cieplny migdzy zestalonym tlenem a termome-
trem. Oczywiscie nieodtwarzalna w kolejnych cyklach pomiarowych moze by¢ tez
sama transformacja fazy a w fazg S tlenu, czego nie mozna stwierdzi¢, prowadzac
badania w komoérkach termometrycznych.

Uzyskane rezultaty dowodza matlej przydatnosci przemiany fazowej o—/f tlenu do
celow aplikacyjnych w termometrii.

Wyniki te moga mie¢ ogromne znaczenie dla interpretacji wlasciwos$ci fizycznych
przemiany o—f tlenu. Przede wszystkim dowodza wystepowania ciepta przemiany.
Srednia warto$¢ ciepta przemiany wyznaczona dla badanych komorek wynosita
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Omot = 80 J/mol. Jest to warto$¢ porownywalna z podawang przez innych autoréw, np.:
Hoge, Ortowa, Ancsin.

Obserwowany jest takze efekt histerezy. Eksperymentalne wyznaczenie krzywych
przemiany o—f i f-a tlenu wymaga duzej doktadnosci pomiaru, poniewaz réznica
temperatury obu przemian jest nieznaczna i wynosi kilkanascie setnych kelwina. Efekt
histerezy mogt by¢ niezauwazalny w eksperymencie o mniejszej doktadnosci.

Przedstawione wyniki dostarczaja brakujacego dowodu, by mozna bylo uzna¢, ze
przemiana o/ jest przemiang pierwszego rodzaju. Przecza tez wnioskom, jakie wy-
snut Fagerstroem ze swojego eksperymentu, ze przemiana o—f tlenu charakteryzuje
si¢ brakiem ciepta przemiany.

Przemiany fazowe w azocie

Migdzynarodowa Skala Temperatur z 1990 r. zalicza do grupy punktow wtérnych
zaréwno punkt potrdjny azotu o temperaturze 63,1526 K, jak i przejscie fazowe o—/f
zachodzace w zestalonym azocie w temperaturze 35,620 K. Z dostgpnych danych
w literaturze [79, 80, 81, 82 i 83] wyraznie wynika, ze temperatur¢ punktu potrojnego
azotu mozna wyznaczy¢ z duza doktadnoscia, 0,1 mK, podobnie jak wyznacza si¢
warto$¢ temperatury innych punktow potrdjnych, definicyjnych punktéw statych
MST-90. Punkt potréjny azotu nie zostal zakwalifikowany do punktoéw stalych skali
(primary fixed points) ze wzgledu na warto$¢ temperatury — znajduje si¢ on migdzy
punktem potrdjnym tlenu o temperaturze 54,3584 K i punktem potréjnym argonu
o temperaturze 83,8058 K. Nie spelnial wigc istotnej funkcji podczas wyznaczania
staltych réwnania interpolacyjnego wzorcowego platynowego termometru interpola-
cyjnego w zakresie wartosci temperatur od 13,8033 do 273,16 K. Wprowadzenie ta-
kiego punktu wzorcowania nie zmienia opracowanym rownaniem interpolacyjnym
doktadnosci opisu charakterystyki temperaturowej termometru rezystancyjnego. Punkt
potrojny azotu moze by¢ wykorzystany do weryfikacji doktadnosci opisu rzeczy-
wistej charakterystyki termometru rownaniem interpolacyjnym w temperaturach po-
srednich migdzy punktami wzorcowania. Rekomendowana przez BIPM w 1996 r.
warto$¢ temperatury punktu potrdjnego azotu wynosi 799 = 63,1526 K z niepewnoscia
0,3 mK. Zostatla ona wyznaczona przez odpowiednia korekte wartosci podanej
w Migdzynarodowej Praktycznej Skali Temperatur z 1968 r., wynoszacej Tgs =
(63,1463+0,1) K. Celowe bylo eksperymentalne wyznaczenie temperatury tego punktu
statego termometrem wzorcowanym w MST-90, co zostalo zrobione w ramach reali-
zacji niniejszej pracy doktorskiej. Wyznaczono réwniez warto$¢ temperatury przemia-
ny a—fw zestalonym azocie pod cisSnieniem pary nasycone;j.

Azot w warunkach normalnych wystepuje w postaci gazowej. Temperatura skro-
plenia azotu wynosi 77,3 K, a punktu potréjnego 63,1526 K. Zestalony azot nalezy do
grupy krysztaldow molekularnych charakteryzujacych si¢ statym oddziatywaniem mig-
dzyczasteczkowym, znacznie slabszym niz sily wewnatrzczasteczkowe. W takich
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krysztatach czgstosci drgan wewnatrzczasteczkowych sa znacznie wigksze niz czgsto-
$ci drgan sieci, w zwiazku z czym drgania te mozna traktowac jako niezalezne. Ruch
czasteczek mozna wowczas rozdzieli¢ na translacyjne przesunigcia srodka masy cza-
steczki oraz obroty osi czasteczki, czyli drgania libracyjne, w ktorych srodek masy jest
nieruchomy. Od charakteru drgan libracyjnych zaleza wtasciwosci cieplne i spektrosko-
powe krysztaldéw molekularnych, a takze wystgpowanie przemian fazowych [58].

W przypadku zestalonego azotu wzrost temperatury wywotuje zmniejszenie stop-
nia uporzadkowania, co w konsekwencji prowadzi do przejscia fazowego zwiazanego
z zanikiem znacznego uporzadkowania orientacyjnego.

Zestalony azot w niskich temperaturach w zakresie matych cisnien, zblizonych do
ci$nienia pary nasyconej, ma sie¢ regularna z czterema czasteczkami w komorce ele-
mentarnej, ktorych osie skierowane sa wzdhuz czterech przekatnych sze$cianu. Uwaza
sig, ze przestrzenna grupa symetrii jest grupa Pa3. Komorka elementarna zestalonego
azotu w niskotemperaturowej fazie  pokazana jest na rysunku 48a.

| _J_*’J -

a) b)

Rys. 48. Struktury krystalograficzne faz zestalonego azotu w stanie rownowagi
pod ci$nieniem pary nasyconej: a) faza o [84], b) faza 5[85]
Fig. 48. Crystal structures of different phases of nitrogen: a) phase o, b) phase

W temperaturze okoto 35 K nastgpuje przemiana fazowa o—f azotu. Badania
strukturalne fazy £ azotu wykazuja odbicie charakterystyczne dla sieci heksagonal-
nej najgestszego upakowania, co odpowiada przestrzennej grupie P63/mmc. W gru-
pie tej $rodki cigzkos$ci czasteczek zajmuja wezly sieci, a czasteczki moga wykony-
waé ruchy obrotowe, zajmujac dowolne potozenia katowe, badz sa chaotycznie
roztozone wedlug okreslonego zestawu ekwiwalentnych orientacji zadanych ele-
mentami symetrii grupy przestrzennej. Na rysunku 48b pokazano schemat elemen-
tarnej komorki fazy f azotu.

Wzrost cisnienia powoduje powstanie kolejnych przemian fazowych i prowadzi do
powstania nowych faz. Na rysunku 49 pokazano diagram fazowy zestalonego azotu
we wspotrzednych P-T.



188

Faza y wystepuje w czystym azocie pod ci$nieniem wyzszym niz 3,5 kbar. W fazie y
azot ma sie¢ tetragonalna z dwoma czastkami w komorce elementarnej i przestrzennej
grupie symetrii P4,/mnm. Jest to sie¢ uporzadkowana orientacyjnie. Wysokoci$nieniowa
faza o ma sie¢ regularna z oSmioma czastkami w komorce elementarnej o grupie syme-
trii Pm3n. Faza 6 wystgpuje w temperaturze okoto 65 K i pod ci$nieniem 50 kbar [58,
86]. Praktyczne zastosowanie w termometrii ma jedynie niskoci$nieniowa przemiana
fazowa zestalonego azotu, tzn. przemiana o wystepujaca w temperaturze okoto 35 K,
poniewaz tylko taka przemiana moze by¢ realizowana w typowych komoérkach termo-
metrycznych. Przemiana fazowa o—f w zestalonym azocie jest przemiang fazowa
pierwszego rodzaju, a wigc przemiang charakteryzujaca si¢ cieptem przemiany.
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Rys. 49. Diagram przemian fazowych w zestalonym azocie [83]
Fig. 49. A phase diagram of nitrogen

Termometryczne wlasciwosci przemian fazowych w azocie byty badane z wyko-
rzystaniem komorki 3N,7a wykonanej w IMGC w latach 80. XX wieku. Komorka
nalezala do grupy komoérek wiloskich pierwszej generacji. W komorce znajdowato sie
0,151 mola azotu o czystosci 99,9995%. Komorka umieszczona byta we wczesniej
opisanym kriostacie adiabatycznym. Stosowano dwa ekrany adiabatyczne, ktorych
temperatura byta kontrolowana i stabilizowana z doktadnosciag £1 mK za pomoca re-
gulatora temperatury firmy Lake Shore Cryotronics, model 370. Opdr cieplny Rs
w kriostacie, okreslajacy pasozytnicze doptywy ciepta do komédrki, wynosit odpo-
wiednio w temperaturze punktu potrojnego azotu Rs(63 K) = 8000 K/W, w temperatu-
rze przemiany fazowej o—/f azotu Rg(35 K) = 51000 K/W. W takich warunkach paso-
zytnicze doptywy ciepta do komorki nie przekraczaly pojedynczych mikrokelwinow.
Temperaturg komorki wyznaczono za pomoca wzorcowego platynowego termometru
rezystancyjnego firmy Leeds and Northrup nr 1866334. Rezystancj¢ termometru mie-
rzono mostkiem F18. Badania prowadzono, stosujac metodg ciaglego grzania i metode
impulsowa [87, 88, 891 90].
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Na rysunku 50 pokazano krzywa topnienia azotu uzyskana metoda ciagla. Komor-
ka grzana byla moca P = 1,57 mW, catkowity czas przemiany oszacowany byl na
okoto 18 godzin, a ciepto przemiany w komorce Q = 103,6 J.

Krzywa topnienia azotu charakteryzuje si¢ bardzo ptaskim plateau, podobnie jak
krzywe uzyskane przez Ancsina [79] czy Kempta [81]. R6znica warto$ci temperatur
nie przekracza 0,4 mK. Swiadczy to z jednej strony o duzej czystosci azotu znajduja-
cego si¢ w komorce, z drugiej — tej istotnej w termometrii wzorcowej — o bardzo do-
brych wlasciwosciach metrologicznych tej przemiany fazowe;.
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Rys. 50. Krzywa topnienia azotu wyznaczona metoda ciaglego grzania
Fig. 50. Melting curve of nitrogen

Niewielka temperaturowa szerokos¢ przemiany fazowej — punktu potrdjnego azotu
potwierdzaja tez badania przeprowadzone metoda impulsowa, ktérych wyniki przed-
stawiono na rysunku 51.
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Rys. 51. Wyznaczanie temperatury punktu potrdjnego azotu metoda impulsowa
Fig. 51. Temperature of the triple point of nitrogen determined in the pulse heating method
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Na rysunku 52 pokazano zmiany temperatury azotu w trakcie trwania impulsu, po
ktoérym uleglo stopieniu 50% substancji (dla £ = 50%). Na rysunku widoczna jest
zmiana temperatury wywotana zmiana pradu pomiarowego termometru platynowego
od podstawowej wartosci [y =1 mA do [, = V2 mA.
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Rys. 52. Impuls mocy, po ktérym ulegto stopieniu 50% substancji (azotu)
Fig. 52. A heat pulse for F'= 50% at the triple point of nitrogen

Wartos¢ pradu pomiarowego, podobnie jak we wczes$niej przedstawionych bada-
niach, zmienia si¢ w celu okres$lenia efektu przegrzewania si¢ termometru pradem
i redukcji warto$ci rezystancji do zerowej wartosci pradu pomiarowego. Na rysunku
wida¢ szybka reakcje uktadu na zmiang pradu (zmiana dostarczonej mocy do komor-
ki). Temperatura komorki bezzwlocznie wzrasta po zwigkszeniu wartosci pradu
i szybko maleje po zredukowaniu jej do wartosci poczatkowe;j.

Krzywe topnienia azotu, wyznaczone trzykrotnie metoda impulsowa, pokazano na
rysunku 53.
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Rys. 53. Krzywe topnienia azoty wyznaczone metoda impulsowa
Fig. 53. Melting curie of nitrogen determined in the pulse heating method
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Widoczna jest bardzo dobra, mieszczaca si¢ w granicach +0,05 mK, odtwarzalnos¢
temperatury punktu potrojnego azotu dla F = 50%, ktora zostata oszacowana na 7 =
63,1525 K z niepewnoscia U = 0,08 mK dla wspolczynnika rozszerzenia k£ = 2 [86].
Uzyskana warto$¢ pozostaje w dobrej zgodnosci z rekomendowana przez Migdzyna-
rodowe Biuro Miar warto$cia temperatury punktu potrojnego azotu To9 = 63,1525 K
z niepewnoscia U = 0,002 K [5]. Wyniki odtwarzalno$ci temperatury punktu potrdj-
nego azotu dowodza, ze warto$¢ temperatury tej przemiany fazowej moze by¢ zdefi-
niowana z wigksza doktadnoscia niz podaja dokumenty BIPM. Duza niepewnosé
podana w dokumentach BIPM zwiazana jest z konwersja podanej wartosci temperatu-
ry w skali 1968 r. do skali z 1990 r.

Badania wlasciwosci przemiany a—f azotu dla celéw termometrycznych po raz
pierwszy przeprowadzil w latach 70. XX wielu Kempt z Instytutu Metrologii CSIRO
w Australii [82]. Byly to jedyne wyniki dostgpne w literaturze do czasu przeprowa-
dzenia badan w INTiBS [86, 87, 88, 891 90].

Kempt wyznaczyt temperaturg azotu w obszarze przemiany fazowej, stosujac me-
tode ciaglego grzania. Komorke grzat niewielka moca, taka, ze przemiana fazowa
trwata okoto 26 godzin. Uzyskana krzywa odbiegata od typowego ksztattu krzywe;j
zaleznosci temperatury substancji od udzialu nowej fazy, czyli od wartosci . W po-
czatkowej fazie transformacji z fazy « do fazy S, gdy udziat fazy S nie przekracza
10%, temperatura zestalonego azotu maleje o kilka milikelwinéw, po czym stabilizuje
si¢ i w duzym obszarze przemiany fazowej pozostaje stala. Gdy faza £ wyraznie do-
minuje, temperatura azotu wzrasta az do momentu catkowitej transformacji, co na
wykresie przejawia si¢ wyraznym zatamaniem krzywej. Warto$¢ temperatury azotu
w obszarze plateau, wyznaczona przez Kempta w skali MPST-68, wynosita
(35,621+0,003) K. Warto$¢ ta, przetransponowana do skali MST-90, podawana przez
BIPM, wynosi 35,614 K z niepewnos$cia 6 mK [5].
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Rys. 54. Krzywa przemiany a—f w zestalonym azocie, wyznaczona metoda ciaglego grzania
Fig. 54. Temperature of nitrogen in vicinity of the o—/ transition
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Badanie przemiany fazowej a—f, przeprowadzone przez autorke w INTiBS, po-
twierdzaly wyniki uzyskane przez Kempta. Na rysunku 54 pokazano zaleznos¢ tempe-
ratury azotu w obszarze przemiany fazowej od czasu, czyli od dostarczonej mocy.

Komorka schtodzona do 30 K byta grzana stata moca P = 1,23 mW ponad 10 go-
dzin. Na krzywej wyraznie wida¢ zmiang temperatury azotu w poczatkowej czesci
przemiany, plaskie plateau i nastgpnie stosunkowo szybki wzrost temperatury w kon-
cowej fazie; szybki, lecz wolniejszy od tego, jaki rejestruje si¢ poza obszarem prze-
miany, gdy azot wystgpuje jedynie w fazie £.

Wyznaczona $rednia warto$¢ ciepta przemiany a—f w badanej komoérce wynosita
Qu-p=32,4J. Krzywa przemiany a—f3 azotu wyznaczono kilkakrotnie, stosujac meto-
de grzania ciaglego, zmieniajac moc grzania tak, ze przemiana zachodzita w ciagu
5-18 godzin. We wszystkich przypadkach ksztalt krzywej byt podobny. Wyznaczona
srednia warto$¢ temperatury plateau wynosita 7 = (35,620+0,008) K. Odtwarzalno$¢
temperatury plateau szacowana jest na £5 mK.

W trakcie badan przemiany fazowej, w celu stwierdzenia efektu histerezy charak-
terystycznego dla przemian fazowych pierwszego rodzaju, wyznaczono rowniez
krzywa chtodzenia. Uzyskano warunki, w ktorych komorka chtodzona byta z szybko-
$cia porownywalna do szybkosci grzania. Przemiang zarejestrowano w czasie 18 godzin.
Wykresy krzywych chtodzenia i grzania w obszarze przemiany fazowej przedstawiono
na rysunku 55. Ksztalt krzywej chlodzenia jest niemalze ,,lustrzanym odbiciem” krzy-
wej grzania. Temperatura plateau w przemianie f—o wynosi 35,550 K, tzn. jest
o okoto 0,1 K nizsza niz temperatura przemiany «—f azotu. Efekt histerezy
w obszarze przej$cia fazowego a—f azotu obserwowat rowniez Krupski [83], wyzna-
czajac strukture krystalograficzng obu faz azotu w badaniach rentgenowskich.
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Rys. 55. Efekt histerezy podczas chtodzenia i grzania azotu w obszarze przemiany fazowej a—f3
Fig. 55. A hysteresis effect for the @—f transition of nitrogen
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Do wyznaczenia temperatury przemiany fazowej a—f azotu zastosowano rowniez
metod¢ impulsowego grzania komorki. Juz wstgpne pomiary wykazaty, ze metoda ta
nie umozliwia osiagnigcia dokladnych rezultatow ze wzgledu na bardzo dlugi czas
ustalania si¢ stanu stacjonarnego. Nawet po kilkudziesigciu godzinach od wylaczenia
mocy podawanej na komorke nie osiagnigto stanu stacjonarnego. Szczegdlowy prze-
bieg zmiany temperatury azotu w czasie okoto 18 godzin dla ' = 50% przedstawiono
na rysunku 56. Pomiary powtdérzono jeszcze dwukrotnie, wydtuzajac czas oczekiwa-
nia na osiagnigcie stanu rownowagi do okoto 22 i 33 godzin, jednak trudno okreslic,
czy osiagnigto stan stacjonarny.
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Rys. 56. Ksztalt impulsu, gdy udzial fazy fwynosi 50%
Fig. 56. Temperature of nitrogen for 50% of the S phase

W trakcie badan przeprowadzonych metoda impulsowa zauwazono, ze nawet bar-
dzo maty impuls ciepla rowny pojedynczym mikrowatom, zwiazany ze wzrostem
pradu pomiarowego termometru z 1 do 2 mA, powodowat stosunkowo duza zmiang
temperatury azotu. Reakcja probki na zmiang wartosci pradu pomiarowego byla inna
niz w przypadku innych wczes$niej badanych przemian fazowych. Nie przebiegata
skokowo jak w punkcie potrojnym czy w przemianach fazowych zachodzacych
w zestalonym tlenie, lecz wolno wzrastata, jak pokazano na rysunku 57. Ponowne
zmniejszenie pradu pomiarowego do 1 mA powodowato podobny efekt — powolne
obnizanie temperatury azotu.

Dla poréwnania, na rysunku 58 pokazano zmiang temperatury azotu spowodowana
przeptywem przez termometr pradu pomiarowego o ré6znych wartosciach (1 i 2 mA)
poza obszarem przemiany fazowej a—f. Zgodnie z oczekiwaniem, po zmianie pradu
pomiarowego nastepuje natychmiastowa zmiana warto$ci temperatury zestalonego
azotu.
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Rys. 57. Zmiana temperatury azotu w przejsciu fazowym a—ff azotu
pod wptywem zmiany pradu pomiarowego
Fig. 57. Changes of temperature of nitrogen due by measuring current into the o—f transition
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Rys. 58. Zmiana temperatury azotu poza obszarem przej$cia fazowego a—f azotu
pod wplywem zmiany pradu pomiarowego
Fig. 58. Changes of temperature of nitrogen due by measuring current out of the a—f transition

W zwiazku z opisana reakcja uktadu na zmiang wartosci pradu pomiarowego trud-
no bylo doktadnie wyznaczy¢ warto$¢ rezystancji termometru platynowego dla zero-
wego pradu pomiarowego, ktora jest niezbgdna do wyznaczenia temperatury ze znanej
charakterystyki R = f(T) termometru. Oszacowano, ze temperatura plateau na krzywej
przemiany a—f azotu wyznaczona metoda impulsowa wynosi 7' = 35,595 K z nie-
pewnoscia rozszerzong U = 8 mK. Jest to warto$¢ nizsza od temperatury wyznaczone;j
metoda ciagla. Jest ona tez nizsza od rekomendowanej przez BIPM wartosci 7oy =
35,614 K z niepewnoscia u = 6 mK dla wspotczynnika k=1 [5].
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Wolne procesy zachodzace w krysztatach azotu w trakcie realizacji tej przemiany
fazowej wplywaja na bardzo dlugi czas ustalania si¢ stanu stacjonarnego, ktory trudno
osiagna¢ nawet po kilkunastu godzinach. Z tego powodu odtwarzalno$¢ temperatury
przemiany a—f azotu jest stosunkowo niewielka i wynosi +8 mK. Przydatnos¢ takie-
g0 przejscia w termometrii wzorcowe;j jest niewielka.

Autorka wyciagneta na podstawie uzyskanych wynikow badan wybranych punk-
tow wtornych Migdzynarodowej Skali Temperatury z 1990 r. nastgpujace wnioski:

e Temperaturg przemiany fazowej, jaka jest punkt potrojny w przypadku czystych
substancji, mozna wyznaczy¢ z duza dokladno$cia, rzedu utamka milikelwina.
Z taka niepewno$cia zostala wyznaczona temperatura punktu potrojnego azotu. Jest to
poziom doktadnosci uzyskiwany takze w przypadku innych definicyjnych punktow
statych (ang. primary fixed points) MST-90.

¢ Przemiany zachodzace w zestalonych gazach (tlen, azot) charakteryzuja si¢ dtu-
gim ustalaniem si¢ stanu stacjonarnego i znacznie mniejsza odtwarzalno$cia tempera-
tury wynikajaca z proceséw zachodzacych w krysztale w trakcie przemiany.

e Temperaturg przemiany f—y tlenu nalezy definiowa¢ dla warunkéw, w ktorych
dominuje faza £ Temperature przemiany f—y tlenu, gdy udzial fazy y nie przekracza
40%, mozna wyznaczy¢ ze stosunkowo dobra doktadnoscia, rzedu 0,4 mK. Wzrost
fazy y zwiazany jest z wystapieniem procesow o duzej statej czasowej, w zwiazku
z czym trudno jest osiagna¢ duza odtwarzalnos¢ temperatury przemiany f—y tlenu.
W dokumentach Migdzynarodowego Biura Miar rekomendujacych warto$¢ Too(Op-,)
= (43,7971£0,0006) K powinna znalez¢ si¢ informacja, ze jest to temperatura poczat-
kowej fazy przemiany.

e Uzyskany przez autorke ksztalt krzywej przemiany f—y tlenu nie jest obrazem
przypadkowej wilasciwosci tlenu w badanej komoérce. Podobna zalezno§¢ uzyskat
Kempt [94].

e Badania przemiany o—f tlenu wprawdzie wykazaly mata przydatnos¢ tego
przejscia fazowego w termometrii wzorcowej w zwiazku z duza (~30 mK) nieodtwa-
rzalnos$cia temperatury, moga jednak w istotny sposob przyczyni¢ si¢ do wyjasnienia
watpliwych wlasciwosci fizycznych tej przemiany. Wykazaty bowiem, ze przemiana
charakteryzuje si¢ kwestionowanym przez niektorych autorow matym, ale dajacym sig
zaobserwowac cieplem przemiany i efektem histerezy. Moze wigc by¢ zaliczona do
przemian fazowych pierwszego rodzaju.
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INVESTIGATION OF THERMOMETRIC PROPERTIES OF SOME PHASE TRANSITIONS
IN LOW TEMPERATURES

In the work results of investigation of a new generation of thermometric cells for realization of triple
points and other phase transitions in hydrogen, neon, oxygen and argon are presented. These phase tran-
sitions are defining as primary and secondary fixed points of the International Temperature Scale of 1990.
A big part of the work was carried out in a cooperation with several National Metrology Institutes as the
European Project no. GGRT-CT-1999-00114 Improvement of European traceability in temperature meas-
urements below 0 °C using permanently-sealed transportable multicell standards — MULTICELLS. The
new generation cells are elements of the national temperature standard for the temperature range between
13,8033 K and 273,16 K maintained at the institute of Low Temperature and Structure Research.
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SZYBKIE METODY SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ

W pracy przedstawiono metody i uktady przyspieszajace pomiary widma impedancji i identyfi-
kacje elementéw uktadow zastgpczych obiektow technicznych i biologicznych. Zostaly one ukierun-
kowane na implementacj¢ w tanich przyrzadach diagnostycznych nadajacych si¢ do pracy w réznych
warunkach, m.in. w terenie. Aby skroci¢ czas pomiaru impedancji, w szerokim zakresie czgstotliwo-
$ci, zastosowano rozne sygnaty pobudzenia obiektu: harmoniczne, wieloharmoniczne, impuls prosto-
katny. Do identyfikacji elementéw ukladu zastgpczego opracowano metode¢ wykorzystujaca prze-
ksztalcenie biliniowe, wymagajaca jedynie pomiaru impedancji na kilku optymalnie dobranych
czgstotliwosciach. Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze zaproponowane meto-
dy zapewniaja znaczne skrocenie procedury spektroskopii impedancyjne;.

1. WPROWADZENIE

1.1. IDEA SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ

Spektroskopia impedancyjna jest nowoczesnym, zaawansowanym narze¢dziem ba-
dawczym, powszechnie stosowanym w nauce, technice i biomedycynie do badan stanu,
oceny jakosci i diagnozowania réznorodnych obiektow technicznych, biologicznych
oraz materiatow. Spektroskopia impedancyjna jest stosowana m.in.: w fizykochemii do
monitorowania i diagnozowania zabezpieczen przeciwkorozyjnych [9, 13, 42, 53];
w badaniach proceséw membranowych [1, 25, 43], baterii [2, 52], ogniw paliwowych
[41], czujnikdéw elektrochemicznych [37]; w budownictwie do badan struktury betonu,
kontroli stanu zbrojen i zabezpieczen konstrukcji zelbetowych [10]; w materiatloznaw-
stwie do badan materiatow dielektrycznych [49]; w geologii do rozpoznawania struktur
geologicznych [50], stopnia przesiakania watow przeciwpowodziowych [27, 28, 38, 39]
oraz w medycynie do badan schorzen skory i organéw wewngtrznych, tomografii elek-
troimpedancyjnej [29], badan chropowatosci powierzchni implantow.

* Katedra Optoelektroniki i Systemoéw Elektronicznych, Politechnika Gdanska.
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Idea spektroskopii impedancyjnej polega na pomiarze impedancji obiektu w pewnym
zakresie czgstotliwoscei 1 analizie uzyskanej charakterystyki czgstotliwosciowej impedan-
cji, dlatego w metodyce badan wyrdzni¢ mozna 2 etapy: pomiarowy i analityczny.

W pierwszym etapie wykonuje si¢ wektorowe pomiary impedancji Z, w szerokim
zakresie czestotliwosci, wyznaczajac skladowa rzeczywista Re(Z) i urojona Im(Z), badz
modut |Z] 1 argument arg(Z) impedancji. Wyniki pomiardéw impedancji przedstawia si¢
w zaleznosci od potrzeb w réznych uktadach wspotrzednych. Najczesciej stosowane sa:
uktad Nyquista przedstawiajacy na plaszczyznie zespolonej zalezno$¢ czgsci urojonej
Im Z(w) od czesci rzeczywistej Re Z(w) impedancji, gdzie parametrem jest pulsacja oraz
uktad Bodego przedstawiajacy modut |Z] i argument arg(Z) impedancji w funkcji czg-
stotliwosci f. Zbior punktow opisujacych impedancje dla réznych czestotliwosci sygnatu
pomiarowego, w okreslonym uktadzie wspotrzgdnych tworzy widmo impedancyjne,
ktérego przebieg charakteryzuje strukture i parametry badanego obiektu.

W drugim etapie — analitycznym, na podstawie widma impedancyjnego dokony-
wana jest identyfikacja parametrow modelu obiektu w postaci wieloelementowego
dwdjnika. Najczesciej wykorzystywanym narzedziem dopasowania parametrOw mo-
delu do uzyskiwanych danych empirycznych (zmierzonego widma impedancyjnego)
jest iteracyjna metoda CNLS (Complex Nonlinear Least Square) [30].

Mimo ze spektroskopia impedancyjna jest stosowana od wielu lat, to nalezy jednak
zdawac¢ sobie sprawe, ze ma ona kilka niedogodnosci utrudniajacych jej stosowanie
w praktyce. Jednym z bardzo waznych zastosowan spektroskopii impedancyjnej jest
diagnostyka powlok antykorozyjnych przeprowadzana w laboratoriach na prébkach
testowych, jak rowniez na obiektach w terenie, dlatego na tym przyktadzie przedstawio-
ne zostana gldwne trudnosci i problemy zwiazane z pomiarem widma impedancyjnego.

1.2. SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA POWLOK ANTYKOROZYJNYCH

Korozja obiektow technicznych (mostéw, rurociagdw, masztow itp.) jest procesem
niszczacym, dlatego zachodzi potrzeba skutecznej ochrony antykorozyjnej. Wsrod wielu
metod zabezpieczenia przed korozja jedna z powszechnie stosowanych sa powtoki la-
kiernicze i gumowe [11]. Ze wzgledow bezpieczenstwa, a takze ekonomicznych (koro-
zja powoduje duze straty w gospodarce), konieczne jest okreslenie stanu powlok antyko-
rozyjnych w celu wyznaczenia momentu renowacji zabezpieczenia. Wymusza to
potrzebe wykonywania pomiaréw stuzacych do diagnozowania stanu jakosci powlok
antykorozyjnych bezposrednio na chronionym obiekcie, czgsto w terenie.

Jest wiele metod oceny stanu powlok antykorozyjnych. Jednakze spektroskopia
impedancyjna oferuje mozliwosci niedostgpne dla innych metod, migdzy innymi cat-
kowita bezinwazyjno$¢, mozliwo$¢ monitorowania stanu powtoki w catym okresie jej
zycia, a takze obserwacji powstania i rozwoju korozji podpowlokowe;j [5].

Rysunek 1a przedstawia zdjecie typowych celek do pomiaru impedancji powtoki
antykorozyjnej, a rysunek 1b przekroj powtoki [3, 6]. Kiedy powloka jest nowa 1 jej
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dzialanie ochronne opiera si¢ na mechanizmach barierowych oraz nie ma penetracji
powtloki przez elektrolit, w uktadzie zastgpczym wystepuja jedynie dwa elementy:
pojemnos¢ C. (rzedu kilkudzigsigciu — kilkuset pF) i rezystancja R, (kilku — kilkuset
GQ) modelujace whasciwosci materiatu powloki. Po pewnym czasie powloka traci
wlasciwosci barierowe, nastepuje penetracja powloki przez elektrolit, jednak wciaz
zachowuje ona wlasciwos$ci adhezyjne i nie wystepuje korozja podpowlokowa. W tym
etapie uwidacznia si¢ wpltyw rezystancji elektrolitu w porach na R,, ktorej warto$¢
maleje tym bardziej, im bardziej elektrolit penetruje powloke. Dodatkowo penetracja
elektrolitu w glab powloki powoduje wzrost statej dielektrycznej, a tym samym wzrost
warto$ci pojemnosci C.. W kolejnym etapie nastepuje przerwanie ciaglosci powtoki
i pojawia si¢ korozja podpowltokowa, a na schemacie zastepczym pojawiaja si¢ nowe
elementy: pojemnos¢ warstwy podwojnej Cy 1 rezystancja przeniesienia tadunku R,

—— —
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Karazjq —— \
podpowtokowa [ . /

0N
folele!

rote
JQ%_V ap/_n}é_t_ -~ Pokrywka
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Rys. 1. a) zdjecie celek do pomiaru impedancji powtoki antykorozyjnej na stupie wysokiego napigcia;
b) przekroj powtoki antykorozyjnej i celki pomiarowej
Fig. 1. a) the photography of the cell for impedance measurement of anticorrosion coating
on the high-voltage pylon; b) cross-section of the anticorrosion coating and the cell

Reasumujac, znajomos¢ parametréw uktadu zastepczego powltoki umozliwia oceng
jakos$ci powtoki antykorozyjnej i wykrycie poczatku powstawania korozji podpowto-
kowej. Jest to bardzo wazny moment w diagnostyce powtoki, gdyz natychmiastowa
renowacja pokrycia moze zapobiec rozwojowi korozji.

Na rysunku 2 przedstawiono uktad zastgpczy powloki antykorozyjnej na etapie
penetracji powloki przez elektrolit i pojawienia si¢ korozji podpowlokowej oraz jego
widmo impedancyjne w réznych uktadach.

Trudnos$¢ identyfikacji uktadu zastepczego powloki tkwi w tym, ze elementy RC sa
bardzo zr6znicowane co do wartosci, a elementy o wartosciach matych i duzych boczni-
kuja si¢ wzajemnie. Dlatego dla poprawnej identyfikacji parametrycznej powtoki ko-
nieczne jest przeprowadzenie pomiaréw dla wielu czgstotliwosci. Biorac pod uwage
charakter diagnozowanego obiektu, tj. bardzo duza rezystancj¢ (rzgdu GQ) zboczniko-
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wana pojemnoscia, konieczne sa pomiary na czgstotliwosciach niskich i bardzo niskich
(rzedu mHz i ponizej), co oznacza istotne wydtuzenie czasu pomiaroéw.

Na skrocenie czasu wyznaczania widma impedancji nie wptywa takze sposob wyboru
czestotliwosci pomiarowych, sa one ustalane przed rozpoczeciem eksperymentu i dopiero
na podstawie catej serii pomiarowej dokonywana jest identyfikacja (wyniki pomiaréw
weczesniejszych nie maja wptywu na dalszy przebieg procesu pomiarowego).
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Rys. 2. a) uklad zastgpczy powtoki antykorozyjnej na etapie penetracji powloki przez elektrolit,
b) jego widmo impedancyjne w uktadzie Bodego, ¢) Nyquista, gdzie: R, — rezystancja elektrolitu
w porach powtoki, C, — pojemnos¢ powtoki, R, — rezystancja przeniesienia fadunku,
C, — pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej
Fig. 2. a) equivalent circuit of anticorrosion coating on the stage of electrolyte penetration,
b) impedance spectrum in the Bode plot, c) in the Nyquist plot (c), where: R, — resistance of electrolyte
in pores, C. — coating capacitance, R, — charge transfer resistance, C,; — double layer capacitance
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Gltowne problemy tkwia w etapie pomiarowym i sg zwiazane z koniecznoscia po-
miaru duzych impedancji w szerokim zakresie czgstotliwosci, jak réwniez z przysto-
sowaniem do badan obiektéw w warunkach rzeczywistych w terenie. Implikuje to
koniecznos$¢ miniaturyzacji, energooszczgdnosci 1 odpornosci uktadu pomiarowego na
trudne warunki zewngtrzne z zachowaniem parametrow metrologicznych porowny-
walnych z laboratoryjnymi analizatorami impedancji [36, 47, 54].

Z wymienionymi trudnosciami sa zwigzane otwarte problemy spektroskopii impe-
dancyjnej ukierunkowanej na diagnostyke obiektow technicznych.

1.3. OGRANICZENIA I KIERUNKI ROZWOJU SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ

Powszechnie do realizacji spektroskopii impedancyjnej wykorzystuje si¢ analizato-
ry impedancji wykorzystujace technik¢ pomiaru impedancji polegajaca na pobudzeniu
obiektu sygnatem harmonicznym i wektorowym pomiarze dwdch sygnatéw: napigcia i
pradu ptynacego przez obiekt mierzony (rys. 3).
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Rys. 3. Schemat blokowy analizatora impedancji
Fig. 3. Block diagram of the impedance analyzer

Glowna wada tej techniki jest bardzo dlugi czas pomiaru, szczego6lnie przy bardzo
matych czestotliwo$ciach pomiarowych (mHz, pHz). Wykorzystanie w spektroskopii
impedancyjnej niskich czgstotliwosci jest konieczne w przypadku identyfikacji ele-
mentéw obiektow o bardzo duzym module impedancji |Z,] > 1 GQ. Taka sytuacja
wystepuje m.in. w badaniach grubowarstwowych powtok antykorozyjnych, materia-
low dielektrycznych i powoduje, ze pomiar widma impedancyjnego trwa nawet do
kilku godzin i jest mozliwy do przeprowadzenia tylko w warunkach laboratoryjnych.

Potrzeba diagnozowania obiektow technicznych, znajdujacych si¢ w terenie, na-
ktada réwniez istotne ograniczenia czasowe. Innym czynnikiem sktaniajacym do po-
szukiwania mozliwo$ci skrocenia czasu pomiaru jest zmienno$¢ obiektu (zwlaszcza
fizykochemicznego lub biologicznego), co utrudnia (lub uniemozliwia) spelnienie
warunku (quasi-)stacjonarnosci obiektu.

Wobec tego wystepuje potrzeba opracowania alternatywnych metod pomiaru
widma impedancyjnego: duzo szybszych, dedykowanych do zastosowan w taniej zmi-
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niaturyzowanej aparaturze pomiarowej, nadajacej si¢ do pracy zaré6wno w laborato-
rium, jak i w terenie.

Z tego wzgledu autorzy podjeli prace majace na celu przyspieszenie spektroskopii
impedancyjnej. Byly one prowadzone w 3 kierunkach:

1. Skrocenia czasu wektorowego pomiaru impedancji z pobudzeniem obiektu sy-
gnatem harmonicznym.

2. Przyspieszenia procesu identyfikacji parametrow ukladu zastepczego obiektu
badanego.

3. Poszukiwania nowych sygnatéw pobudzenia obiektu w celu skrocenia czasu
wyznaczenia widma impedancyjnego.

Uzyskane rezultaty badan zostaly przedstawione w kolejnych rozdziatach.

W rozdziale 2 przedstawiono opracowany analizator impedancji oparty na meto-
dzie wykorzystujacej dyskretng transformacj¢ Fouriera (DFT) do wyznaczania skla-
dowych ortogonalnych sygnatéw pomiarowych. Metoda umozliwita skrocenie czasu
pomiaru do jednego okresu sygnalu pomiarowego, co jest szczegdlnie wazne w ni-
skich czestotliwosciach pomiarowych.

W rozdziale 3 przedstawiono nowa metode identyfikacji elementow uktadu za-
stegpczego obiektu badanego, wykorzystujaca przeksztatcenie biliniowe. Umozliwia
ona identyfikacje na podstawie pomiarow impedancji obiektu dla kilku optymalnie
dobranych czgstotliwosci. Opracowana metoda znacznie przyspiesza spektroskopig
impedancyjna w poroéwnaniu z iteracyjng metodg CNLS.

W celu znacznego skrocenia pomiaru widma impedancyjnego (do jednego cyklu)
zastosowano do pobudzenia badanego obiektu sygnaty wieloharmoniczne (rozdz. 4)
1 sygnat w postaci impulsu prostokatnego (rozdz. 5). Przedstawione propozycje sta-
nowia korzystna alternatywe dla klasycznej spektroskopii impedancyjnej, gdzie wy-
znaczenie catego widma wymagato powtarzania pomiaréw impedancji dla kolejnych
czestotliwo$cei harmonicznego sygnatu pobudzajacego.

2. METODA POMIARU IMPEDANCII
WYKORZYSTUJACA ALGORYTMY CPS

Spetlnienie wymagania pomiaru bardzo duzych impedancji w szerokim zakresie
czestotliwoscei w jak najkrotszym czasie wymusito wprowadzenie nowych rozwiazan
W opracowanym przez autoréw analizatorze impedancji. Dotyczy to zwlaszcza obwo-
du wejsciowego, techniki detekcji fazoczutej i korekcji wynikow pomiaru:

¢ Potrzeba pomiaru bardzo duzych impedancji powoduje konieczno$¢ wydzielenia
obwodu wej$ciowego analizatora do zewnetrznej sondy pomiarowej. Umozliwia ona
bliskie potaczenie obiektu mierzonego z obwodem wejsciowym, eliminujac do mini-
mum oddziatywanie pojemnos$ci pasozytniczych na impedancj¢ mierzona.
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e Wymaganie pomiaru impedancji od bardzo niskich czgstotliwosci (100 pHz),
wyklucza zastosowanie analogowych detektorow fazoczutych, wykorzystujacych
uktady mnozace i usredniajace o stalej czasowej odpowiadajacej przynajmniej 10 okre-
som sygnatu pomiarowego. Opracowano metodg detekcji fazoczulej opartej na dyskret-
nej transformacji Fouriera do wyznaczania sktadowych ortogonalnych (Re(*) i Im(*))
sygnatow pomiarowych, na podstawie zebranych ciagdéw probek kazdego sygnatu.

o Analiza rzeczywistych parametrow obwodu wejsciowego i toréw pomiarowych,
pozwolita na wyznaczenie zaleznosci korygujacych wyniki pomiaru, ktére zaimple-
mentowane w oprogramowaniu analizatora, zwigkszyly doktadnos¢ i maksymalna
czgstotliwo$¢ pomiaru impedancji.

Schemat blokowy analizatora, zrealizowanego wedtug przedstawionej koncepcji,

pokazano na rysunku 4.
l/lg
<—| Filtry |4—| Przetw. c/ak
u.

——‘bl Filtry |—P| Przetw. a/c )

Z, ity |-»{ Przetw. alc |:>
(P

sygnatowy

L

Komputer PC

=
Obwaéd
wejscmwy
Pamieci

Rys. 4. Schemat blokowy analizatora impedancji wykorzystujacy technikg CPS
Fig. 4. Block diagram of impedance analyser using DSP technique

Zastosowana metoda pomiarowa oparta jest na definicji impedancji Z, = U/I,
gdzie I,, U, sa dpowiednio zespolonymi warto$ciami pradu i napigcia na impedancji
mierzonej. Sygnaty te sa odpowiedziami na sygnal pobudzenia u, (programowanego
generatora sygnatowego typu DDS) i sa wydzielane w obwodzie wejsciowym mikro-
systemu w postaci sygnatow u,~u, i u~i, (rys. 4). Po ustalanym czasie opoznienia
(w ktorym zanikaja stany przejsciowe) nastepuje synchroniczne zbieranie z sygnatem
taktujacym generatora dwoéch ciagow N probek napigé u, 1 u; z czgstotliwoscia prob-
kowania f;, za pomoca przetwornikéw a/c. Wynikiem tej operacji jest dyskretna repre-
zentacja obu napig¢, wyrazona wzorem:

u, =u,(mAt)
u" =u;(mAt)

(1)

gdziem =0, 1, ..., N—1, At = 1/f,.
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Na podstawie zebranych probek w pamigci, za pomoca transformaty DFT, wyzna-
czane sag reprezentacje przebiegow u, i u; w dziedzinie czgstotliwosci, w ktorej k-ty

prazek Uf i Ul.k opisany jest odpowiednio wzorami:

L 2mem-k

N-1 .
Uk =U,(k0f) =Y ulre ¥
m=0

2

L 2m-m-k

N-1 s
UF =U,(kaf)= S e N
m=0

gdzie: k=0,1,..,L,..,N—1, Af =L=L.
N  NAt
Aby w wynikowym widmie istniat tylko jeden L-ty niezerowy prazek, konieczne
jest zainstalowanie probkowanych sygnalow u, i u; o charakterze sinusoidalnym
1 jednoczesnie spetienie nastgpujacej relacji miedzy liczba probek N i liczba probko-
wanych okresow sygnatow L:

NAt = LT, 3)

Wymaganie to zostalo spetnione dzigki zastosowanej metodzie generacji sygnatu
pobudzajacego. Czgstotliwosci taktowania uktadu generatora i uktadu probkujacego
zostaty tak dobrane, aby stanowily wielokrotnosci liczby probek. Dzigki temu podczas
generacji i probkowania uzyskujemy zawsze w zebranej liczbie probek (N) catkowita
liczbg okresow (L) przebiegu pomiarowego.

W zrealizowanym analizatorze [18] zastosowano klasyczny algorytm DFT [4, 15],
poniewaz obliczana jest wartos¢ tylko jednego prazka (L), a w pamigci generatora
DDS rezyduje tablica funkcji sinus (cosinus). W rezultacie wyznaczenie czgsci rze-
czywistej lub urojonej kazdego z napi¢¢ sprowadza si¢ do wymnozenia ciagu jego
probek z ciagiem probek cosinusa lub sinusa, zgodnie ze wzorami:

N-1
Re(UM) = Zu;" cos( 27[ij
m=0
N-1
. (2zmL
ImUE) = u"sin
U,) Z ( v ]
g @
Re(U5)=> u" cos rm
;) Z [ N ]
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Obliczenia (4) sa wykonywane przez procesor sygnatlowy po zakonczeniu kazdego
cyklu pomiarowego.

Analizator umozliwia pomiar bardzo duzych impedancji (|Z,| < 100 GQ), poniewaz
zastosowano obwdd wejsciowy w postaci sondy trzyzaciskowej (H, L, G) przedsta-
wionej na rysunku 5 [22]. Jest ona zrealizowana na bazie przetwornika prad—napigcie
(wzmacniacz W1), ktéry umozliwia wydzielenie sygnatu u; proporcjonalnego do pra-
du i, ptynacego przez Z,. Wymuszenie wirtualnej masy w punkcie L oraz dotaczenie
masy G do ekranu obiektu mierzonego Z,, umozliwia eliminacjg wptywu pojemnosci
pasozytniczej pomiedzy zaciskiem L, a ekranem (ekranowanie obiektéw o duzej im-
pedancji jest konieczne w celu eliminacji zakldcen pochodzacych od sieci energetycz-
nej i sygnatow nadajnikoéw radiowych).

Rys. 5. Schemat ideowy obwodu wejsciowego w postaci sondy 3-zaciskowe;j
Fig. 5. Schematic diagram of input circuitry in the form of 3-terminal probe

Dla zapewnienia szerokiego zakresu mierzonych impedancji Z, (zmiana pradu i, od
10 do 10 mA) zastosowano przetaczane dekadowo, za pomoca miniaturowych kontak-
trondw, rezystory zakresowe R, (1 GQ, 100 MQ, ..., 100 Q). Poniewaz wzmocnienie
W1 nie przekracza —0,1, sygnat z przetwornika prad—napigcie jest dodatkowo wzmac-
niany dziesig¢ciokrotnie. W ten sposob amplituda sygnalu u; jest wspotmierna z napig-
ciem u,, ktore jest pobierane bezposrednio z impedancji mierzonej Z,. Przy zmianie
zakresu pomiarowego (R,) przelaczane sa rownoczesnie rezystory Ry (Ro = 0,1 R.) ogra-
niczajace maksymalny prad wptywajacy do przetwornika prad—napigcie.

Korzystajac z wyznaczonych sktadowych napigcia i pradu mozna na podstawie (5)
obliczy¢ poszukiwany modut i argument impedancji.

7= YR +(ImU)" o
T VR + (mu})y?
L L
arg(Z) = arctgw - arctgw
Re(U,)) Re(U;")
gdzie Rz — rezystancja wzorcowa w przetworniku prad—napigcie (rys. 5).

)
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Zrealizowany analizator, wykorzystujac technike cyfrowego przetwarzania sy-
gnatow, umozliwia pomiary impedancji w szerokim zakresie czgstotliwosci od bar-
dzo niskich 100 uHz do 1 MHz. Dzigki zastosowaniu obwodu wej$ciowego w po-
staci sondy pomiarowej analizator umozliwia pomiary w przedziale 100 Q < |Z,| <
100 GQ (w 8 zakresach). Harmoniczny sygnat pomiarowy ma programowana
amplitude w przedziale 10-1 V (z krokiem 1 mV) oraz skladowa stata £3 V
z rozdzielczoscia 16 bitow. Analizator zrealizowano w formie przyrzadu wirtualne-
go na 7 eurokartach. Sklada si¢ z modutu pomiarowego polaczonego interfejsem
USB z komputerem przenosnym. Przyrzad jest zasilany napigciem DC 10-20 V lub
AC 230 V, pobiera moc 12 W.

3. METODA SZYBKIEJ SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJINEJ
WYKORZYSTUJACA PRZEKSZTAL CENIE BILINIOWE

W klasycznej spektroskopii impedancyjnej, na podstawie otrzymanego widma im-
pedancji, znajduje si¢ parametry ukladu zastepczego obiektu badanego w postaci
dwojnika wieloelementowego. Najczesciej wykorzystywanym narzedziem dopasowa-
nia parametrow ukladu zastepczego do uzyskanych danych empirycznych jest itera-
cyjna metoda CNLS. Wada metody jest konieczno$¢ wykonywania wielu pomiarow
w szerokim zakresie czgstotliwosci, co implikuje dtugi czas eksperymentu. Dodatko-
wa wada jest duza zlozono$¢ programoéw komputerowych [7, 30, 55], realizujacych
identyfikacj¢ parametryczna, trudnych do implementacji w przeno$nych urzadzeniach
diagnostycznych.

Dlatego dla znanych konfiguracji uktadéw zastepczych badanych obiektéw opra-
cowano nowa metodg [20, 24], ktéora wykorzystuje przeksztalcenie biliniowe do
przedstawienia impedancji ukladu zastgpczego dwodjnika wieloelementowego Z(jw)
jako funkcji kazdego elementu p;:

): Al(Ja))pz+Bz(]w) i= 1,2’ (6)
C(jo)p;+D,(jo)
gdzie i-ty element ukladu zastepczego p; = pi, ..., pu> 4is Bi, Ciy Di — wspolczynniki

zespolone spetniajace warunek: 4;, D;— B; C; # 0 dla kazdego elementu.
Odwrotne przeksztatcenie biliniowe umozliwia wyznaczenie wartosci kazdego

Z(jow,p;

elementu dwojnika osobno na podstawie pomiaréw impedancji Z" na jednej czgsto-
tliwosci f;:
_ D,(jo)Z" - B, (jw,)
L A4(o)-C(jo)Z]"

(7
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Czestotliwosci sa dobierane indywidualnie dla kazdego identyfikowanego ele-
mentu, a wigc liczba czgstotliwosci pomiarowych odpowiada liczbie mierzonych ele-
mentow, co znaczaco skraca czas pomiaréw. Istotnym elementem metody jest taki
dobor czestotliwosci pomiarowych, aby dla kazdej z nich tylko jeden identyfikowany
element miat decydujacy wptyw na warto§¢ mierzonej impedancji uktadu zastepczego,
a jednoczes$nie pomijal wptyw pozostalych elementéw. Pomiar impedancji dla tak
dobranej czestotliwosci umozliwia identyfikacje elementu na podstawie odwrotnego
przeksztatcenia bilingowego (7).

Opracowana metoda realizuje procedure identyfikacji w dwodch etapach: wybor
optymalnych czgstotliwos$ci pomiarowych (etap przedtestowy) i wlasciwa identyfika-
cja na podstawie sekwencyjnie wykonanych pomiardéw i towarzyszacych im obliczen
(wartos$ci wspolczynnikow A4;, B, C;, D; dla optymalnie dobranej czgstotliwosci i war-
tosci elementéw ze wzoru (7)) kolejno dla kazdego elementu.

Wybor optymalnych czgstotliwos$ci pomiarowych jest najwazniejszym czynnikiem
decydujacym o doktadnosci identyfikacji wartosci elementow uktadu zastepczego
obiektu badanego. Z tego wzgledu opracowano zasady wyboru optymalnych czgsto-
tliwosci pomiarowych do identyfikacji kazdego elementu mierzonego dwdjnika [17,
21], ktére zostana przedstawione w nastgpnym rozdziale.

3.1. WYBOR OPTYMALNEJ CZESTOTLIWOSCI POMIAROWE]

Wyznaczanie optymalnych czgstotliwosci pomiarowych zostanie przedstawione na
przyktadzie siedmioelementowego ukladu zastgpczego czujnika wilgotnosci z tlenku
glinu [14] (rys. 6).

Rb R|

CpW||
[

Rys. 6. Uktad zast¢pczy czujnika wilgotnoscei z tlenku glinu
Fig. 6. Equivalent circuit of humidity sensor made from aluminium oxide

Impedancje dwojnika mozna przedstawi¢ jako funkcje biliniowa (6) dla kazdego
z 7 elementow p; € {C,, Ry, Ry, Ry, R,, Cp, C,}. Na plaszczyznie zespolonej obrazem
przeksztalcenia biliniowego wybranego elementu (zmieniajacego warto$¢ w prze-
dziale okreslonym wartoscia minimalna p/ i maksymalna p;”) jest fragment okregu
(tuk) nazywany krzywa identyfikacyjna. Na rysunku 7 pokazano wyglad krzywych
identyfikacyjnych dla zmian kazdego parametru w zakresie p; —p!’ . Wartoéci nomi-
nalne elementéw dobrano dla parametrow czujnika przy wilgotnosci 54% (tab. 1).
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Rys. 7. Wyglad przyktadowych krzywych identyfikacyjnych elementéw ukladu zastgpczego
czujnika wilgotnosci dla wybranych czgstotliwosci: a) 20 kHz, b) 0,04 Hz
Fig. 7. Exemplary identification curves of elements of equivalent circuit of humidity sensor
for selected frequencies: a) 20 kHz, b) 0,04 Hz

Jak wida¢, ksztalt i rozmieszczenie krzywych w istotny sposob zalezy od czgsto-
tliwosci. Na przyklad na rysunku 7a najdtuzsze sa krzywe dla elementow R, i C,,,
a na rysunku 7b dominuje element C,. Interesujace jest znalezienie takich czgstotliwo-
$ci pomiarowych, dla ktérych wartosci impedancji bylyby zalezne gléwnie od warto-
$ci identyfikowanego elementu, a wplyw pozostatych elementéw mozna by pominac,
tzn. aby tuki te miaty duzo rézniace si¢ dlugosci (jeden dominujacy, pozostate jak
najmniejsze). Taka sytuacja wystepuje dla przypadku przedstawionego na rysunku 7b,
gdzie impedancja dwojnika jest zalezna glownie od elementu C,. Pomiar Z" na tak
dobranej optymalnej czgstotliwosci fi umozliwia identyfikacj¢ wartosci i-tego ele-
mentu na podstawie odwrotnego przeksztatcenia biliniowego (7).

Na potrzeby zaproponowanej metody wybdr optymalnej czgstotliwosci pomiaro-
wej dla kazdego elementu jest przeprowadzany w dwoch etapach. W pierwszym po-
szukiwana jest czgstotliwo$¢ zapewniajaca maksymalna czuto$¢ impedancji mierzonej
od identyfikowanego elementu. Wyznaczana jest ona na podstawie analizy dtugosci
tukow, ktore sa obliczane dla roznych czestotliwosci z zaleznosci:

[JReZ) Rz + (m(z$) -z + |

Id |- [J(Re(zf )? +(Am(Z7))? )
+JRe(Z") —Re(Z5))* + (Im(2]) — Im(27))?

gdzie Z°

,Zl;,ZlH — wartosci impedancji identyfikowanego elementu, warto$¢ po-
czatkowa (startowa) piS jest potozona pomiedzy minimalna pl.L i maksymalna piH

wartos$cia (w obliczeniach przyjeto piL =0,1 pl.S i piH = IOpiS ).
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4l

Rys. 8. Znormalizowane dlugosci tukow
Fig. 8. Normalized curves lengths

Analizujac rysunek 8 mozna zauwazyc¢, ze istnieja rozne optymalne czgstotliwosci
pomiarowe dla kazdego elementu uktadu zastepczego czujnika wilgotnosci (np. dla
elementu C,,, wigksza od 100 kHz, dla R, okolo 100 Hz). Aby uzna¢ wymienione
czgstotliwos$ci za optymalne, nalezy sprawdzic, jaka jest wrazliwos¢ identyfikowanych
elementow na tych czgstotliwos$ciach na pozostate elementy. W tym celu w drugim
etapie poszukiwania optymalnej czgstotliwos$ci pomiarowej analizowana jest wzgled-
na wrazliwo$¢ identyfikowanego elementu na podstawie zaleznosci:

s, (xi):ixpﬁ—éff‘ 9)

gdzie S, (x;) — wzgledna czuto$¢ parametru p; na zmiany x;, x;,€ { Gy, Ry, Rw, Rp, Ry,
Cb, Cp} ixi # Di.

Wartos$ci wrazliwosci zostaly wyznaczone z uzyciem numerycznego rézniczkowa-
nia funkcji wyznaczajacej warto$¢ identyfikowanego elementu (7). Przyktadowe wy-
niki obliczen z uzyciem Matlaba zaprezentowano na rysunkach 9 i 10.

Dobér czgstotliwo$ci pomiarowych jest przeprowadzany dla kazdego elementu
z osobna. Kolejnos¢ poszukiwania czgstotliwosci odpowiada kolejnosci identyfikacji
elementéw. Dla analizowanego obiektu zachodzi potrzeba wyznaczenia tylko 3 cze-
stotliwosci, dla elementow C,,, R,, 1 R,, gdyz tylko one zmieniajq parametry w zmia-
nach wilgotnosci (tab. 1). Pozostate elementy nie beda identyfikowane, poniewaz nie
wplywaja na wynik pomiaru wilgotnosci.

Jako pierwsza poszukiwana jest optymalna czgstotliwos¢ pomiarowa fc,,, do iden-
tyfikacji elementu C,,, ktory jest najmniej zagniezdzony w strukturze dwojnika. Na
rysunku 9a przedstawiono wykres wzglednej wrazliwosci C,,, na zmiang R,,. Zazna-
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czona czgstotliwo$¢ (100 kHz) jest wartoscia graniczna, powyzej ktorej wrazliwosé
jest mniejsza od ustalonej wartosci progowej (0,001) w calym zakresie mozliwych
zmian wartosci elementu R,,.

Tabela 3.1. Warto$ci elementéw uktadu zastgpczego czujnika przy zmianie wilgotnosci [26]
Table 3.1. The values of components of equivalent circuit of humidity sensor [26]

me | R R, R, C, Ry G Cp
[Q] [Q] [Q] [uF] | [MQ] [LF] [nF]

20 1,18 | 17837 | 400310 | 1,82 30 0,68 3,69
33 128 | 5381 | 236800 | 2,00 30 0,68 44
42 1,70 | 1521 | 151650 | 2,20 30 0,68 5,23
54 1,18 | 6245 | 120970 | 2,32 30 0,68 5,87
66 0,80 | 3058 | 103510 | 237 30 0,68 8,45
76 0,70 | 1728 | 88899 | 236 30 0,68 19,6
86 0,60 | 80,09 | 97659 | 2,24 30 0,68 71,9

Wzgledna wrazliwo$¢ identyfikacji C,, na zmiang R, bedzie minimalna, jesli czg-
stotliwo$¢ pomiarowa bedzie, zgodnie z rysunkiem 9b, wigksza niz 10 Hz.

Podobnie wptyw elementéw nie zmieniajacych wartosci R,, C,, Cp, R, (tab. 1)
mozna zminimalizowa¢, przeprowadzajac pomiary na czestotliwosciach wigkszych
niz 1 kHz.

Biorac pod uwage wymienione trzy warunki oraz przebieg dtugosci tuku odwzo-
rowania biliniowego impedancji czujnika od elementu C,,, (rys. 8) mozna stwierdzi¢,
ze optymalna czgstotliwos¢ pomiarowa dla C,,, powinna by¢ wigksza niz 100 kHz.

SopuFu)

Rys. 9. a) wrazliwo$¢ wzgledna C,,,, od elementu R,, b) elementu R,
Fig. 9. a) relative sensitivity of C,,,, to changes of element R,,, b) and element R,

Jako druga wyznaczono optymalna czestotliwos¢ pomiarowa fr, dla identyfikacji
elementu R,. Z analizy rysunku 8 wynika, ze optymalna czg¢stotliwos¢ fz, ze wzgledu
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na maksymalna zalezno$¢ impedancji Z; od R, (najdtuzszy tuk) jest nieznacznie po-
wyzej 100 Hz. Na rysunku 10a pokazano, Ze fz, powinna by¢ mniejsza od 10 Hz
w catlym zakresie zmian R,. Z analizy wykresow wrazliwo$ci Sk, na pozostate ele-
menty wynika, ze dla czgstotliwosci z przedziatu 10 Hz—10 kHz jest ona mniejsza niz
ustalona warto$¢ progowa. Reasumujac, optymalna czg¢stotliwos¢ pomiaru przy iden-
tyfikacji R,, powinna by¢ niewiele wigksza od 100 Hz.

10*

A (onmj

) " s
10" 4ot —

W w0 i g ot

b) 1Hz] 10

Rys. 10. a) wrazliwo$¢ wzgledna R,, od elementu R,, i b) elementu R, od elementu R,,
Fig. 10. a) relative sensitivity of R,, to R, changes and b) of R, to R,, changes

Podczas poszukiwania optymalnej czegstotliwosci fz, do identyfikacji ostatniego
elementu R, wykorzystano wykresy przedstawione na rysunkach 8 i 10b. Na ich pod-
stawie wyznaczono czestotliwos¢ fr, = 1 Hz zapewniajaca najwigksza czuto$¢
Z; = f(R,) (rys. 8) oraz mala wrazliwo$¢ Sk, na pozostate elementy (np. od R, na
rys. 10b).

Na podstawie poprzednich rozwazan opracowano uniwersalny algorytm identyfi-
kacji parametrycznej uktadoéw zastepczych obiektéw modelowanych dwojnikami
wieloelementowymi.

3.2. ALGORYTM IDENTYFIKACJI PARAMETROW
DWOJINIKOW WIELOELEMENTOWYCH

Algorytm zostat opracowany pod katem implementacji w urzadzeniach diagno-
stycznych, ktorych mozliwos$ci obliczeniowe sa determinowane zastosowanymi proce-
sorami o matych mocach przetwarzania danych. Z tego wzgledu rozrdzniono etap
przedtestowy (kroki 1-4), ktory jest realizowany z wykorzystaniem symulacji w kom-
puterze PC, oraz wlasciwy etap identyfikacji parametréw on line w urzadzeniu dia-
gnostycznym (kroki 5-7).

1. W etapie przedtestowym zadawane sa wartosci poczatkowe pl.S elementow

sktadowych badanego dwojnika. W zaleznosci od obiektu, ktory opisuja, moga repre-
zentowa¢ na przyklad parametry nowej powtoki antykorozyjnej, parametry odpowia-



216

dajace zdrowej skorze podlegajacej diagnostyce lekarskiej lub parametry czujnika
wilgotnosci dla wartosci srodkowej zakresu pomiarowego (50% wilgotnosci wzgled-
nej).

2. Ustalane sa wartosci graniczne ( p), p!’) dopuszczalnych zmian poszczegol-

nych elementow, ktore takze zaleza od specyfiki obiektu badanego.

3. Dla przyjetych wartosci poczatkowych na podstawie zaleznosci (8) wyznacza
si¢ czestotliwos$ci pomiarowe f; (maksymalnie n) zapewniajace maksymalng czuto$§¢
impedancji dla poszczegolnych elementow.

4. Korzystajac z zaleznosci (9), dla kazdego identyfikowanego elementu spraw-
dzana jest jego wzgledna wrazliwo$¢ na zmiany pozostatych elementéw. Badania sa
przeprowadzane dla zakresu zmian wartos$ci elementéw ustalonych w kroku 2 i po-
winny one potwierdzac ich pomijalny wptyw na identyfikowany element.

Spetienie obu kryteriow (krok 3 i 4) oznacza, ze identyfikowany element ma de-
cydujacy wplyw na warto$¢ impedancji Z dwdjnika wieloelementowego, mierzonej na
wybranej czgstotliwosci f;, z pomijalnym wptywem pozostatych elementow.

5. W pierwszym kroku algorytmu zaimplementowanego w urzadzeniu diagno-
stycznym przeprowadzany jest pomiar czgsci rzeczywistej Re( Z") i urojonej Im( Z")
impedancji dwojnika na optymalnej czgstotliwosci (wyznaczonej w kroku 3) dla
pierwszego identyfikowanego elementu (i = 1).

6. Wspotczynniki 4;, B;, C;, D; transformacji biliniowej sa obliczane dla pierwsze-
go (i = 1) identyfikowanego elementu, a nastgpnie wyznaczana jest warto$¢ elementu
p1, zgodnie ze wzorem (7).

7. Kroki 5-6 sa powtarzane dla kolejno wyznaczanych optymalnych czgstotliwosci
f2, f5, ... (korzystajac ze wzoru 8 i uwzgledniajac wyznaczone nowe wartosci elemen-
tow), co ulatwia identyfikowanie warto$ci pozostatych elementow p,, ps, ...

Jezeli pomiar parametréw obiektu wymaga cyklicznego powtarzania (np. pomiar
impedancji czujnika wilgotnosci w celu wyznaczenia aktualnej wilgotnosci wzgled-
nej), algorytm jest powtarzany poczawszy od kroku 5. Wartosci poczatkowe, potrzeb-
ne do wyznaczenia optymalnych czgstotliwosci pomiarowych, zostaja zastapione
wartosciami uzyskanymi z ostatniej procedury identyfikacyjnej i dla nich w kroku 5
okreslone sa nowe czegstotliwo$ci pomiarowe.

3.3. BADANIA SYMULACYJNE METODY BILINIOWEJ

Aby potwierdzi¢ korzysci ptynace z nowo opracowanej metody wykonano wiele
badan symulacyjnych. Obiektem badanym byt dwojnik o strukturze pokazanej na ry-
sunku 6, przedstawiajacy uktad zastgpczy czujnika wilgotnosci o parametrach okre-
slonych w tabeli 1 dla siedmiu przyktadowych wartosci wilgotnosci wzglednej rh.
Opisane dwojniki poddano identyfikacji z wykorzystaniem metody CNLS oraz zapro-
ponowanej nowej metody biliniowej (NBM). Do identyfikacji metoda CNLS zastoso-
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wano program LEVM [30], natomiast do testowania metody biliniowej wtasne proce-
dury napisane w srodowisku Matlab.

Do identyfikacji trzech parametrow (C,,, R,, R,) siedmioelementowego uktadu za-
stgpczego czujnika wilgotnosci wygenerowano warto$ci impedancji mierzonych
w taki sposob, aby symulowaé rzeczywiste pomiary z uwzglednieniem btedoéw, co
oznacza, ze do wartosci modutu impedancji dodano skladowa losowa o wartosci
w granicach +1%, a do argumentu impedancji sktadowa losowa o warto$ciach +0,01°
(usredniono wyniki z serii 10 zaktéconych pomiaréw).

W obu metodach punkt startowy procesu identyfikacji ustalono dla parametrow
czujnika przy wilgotnosci wzglednej 4 = 54%. Na potrzeby identyfikacji metoda
CNLS wygenerowano wartosci modutu i argumentu impedancji dla czestotliwo$ci
z przedzialu 1 mHz-100 kHz, stosujac trzy punkty na dekade¢ w systemie 1-2—-5. Pod-
czas identyfikacji metoda NBM optymalne czgstotliwosci pomiarowe ustalono za po-
mocg algorytmu przedstawionego w rozdziale 3.2: fc,,, = 384,65 kHz, f,, = 295,88 Hz
ifr,=0,2484 Hz.
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Rys. 11. Blad wzgledny identyfikacji elementow: a) C,,, b) R, ic) R,
Fig. 11. Relative error of identification of elements: a) C,,, b) R,,and ¢) R,
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Dla wymienionych czgstotliwo$ci wyznaczono wartosci elementow C,,, R, 1 R,
symulujac zmiany parametrow czujnika na kazda z siedmiu wartosci r4. Dla oceny
doktadnosci identyfikacji obliczono btedy wzgledne, przyjmujac jako wartosci praw-
dziwe przedstawione w tabeli 1. Btedy identyfikacji wymienionymi metodami zapre-
zentowano na rysunku 11.

Analizujac wykresy, mozna wyciagnac nastgpujace wnioski:

e Metoda daje najlepsze wyniki identyfikacji z maksymalnym btedem mniejszym
niz 0,5% dla elementéw C,,, R, oraz 2% dla R,, z wyjatkiem przypadku dla rh = 20%,
gdzie biad identyfikacji R, osiaga warto$¢ 8%.

e Metoda CNLS umozliwia identyfikacj¢ elementu R, z maksymalnym bigdem
6%, natomiast identyfikacja C,, 1 R,, ma najmniejsza doktadno$¢, maksymalne bledy
osiagaja odpowiednio wartosci 10 1 51%.

Reasumujac przedstawione wyniki symulacji mozna z cala pewnoscia stwierdzic,
ze opracowany algorytm identyfikacji zapewnia mniejszy btad wyznaczenia wartosci
parametrow uktadu zastepczego obiektu mierzonego od metody CNLS. Warunkiem
uzyskania matych btedow identyfikacji (<2%) jest dobranie odpowiedniego krotkiego
czasu repetycji cyklu pomiarowego, aby nie dopusci¢ do zbyt duzych (nie wigkszych
niz 5-10 razy) zmian wartos$ci identyfikowanych elementow.

3.4. PODSUMOWANIE

Opracowana biliniowa metoda identyfikacji parametrow impedancyjnych obiek-
tow modelowanych dwdjnikami wieloelementowymi opiera si¢ na pomiarze impedan-
cji obiektu dla kilku optymalnie dobranych czgstotliwosci. Sformutowano zasady do-
boru czgstotliwosci pomiarowych, ktorych liczba jest rowna liczbie elementow uktadu
zastgpczego. Wykazuje wiele zalet w odniesieniu do znanej metody CNLS dopasowa-
nia widma impedancyjnego:

¢ Prosty algorytm identyfikacji umozliwia implementacje metody w tanich przy-
rzadach diagnostycznych, nadajacych si¢ do pracy w réznych warunkach (np. w tere-
nie).

e [dentyfikacja kazdego parametru z osobna na optymalnie dobranych czgstotliwo-
$ciach umozliwia kilkakrotne skrocenie czasu pomiaru impedancji (liczba czgstotliwo-
$ci pomiarowych odpowiada liczbie identyfikowanych elementow; w metodzie CNLS
pomiar impedancji w szerokim zakresie czestotliwosci — kilkanascie do kilkudziesig-
ciu czgstotliwosci pomiarowych).

o Wykorzystuje wyniki z jednego cyklu pomiarowego jako dane wejsciowe na-
stepnego, dlatego bardzo dobrze nadaje si¢ do cyklicznego monitorowania zmian pa-
rametrow impedancyjnych diagnozowanego obiektu i wyznaczania ich aktualnych
wartosci.

¢ Przeprowadzone badania symulacyjne dla siedmioelementowego modelu czujni-
ka wilgotnos$ci potwierdzaja petng przydatnos¢ metody do identyfikacji 3 parametrow
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wyznaczajacych wilgotnos¢ wzgledna. Maksymalny btad wyznaczenia wartosci tych
elementow nie przekraczat 0,5-2% w zaleznos$ci od potozenia elementu w strukturze
uktadu zastepczego czujnika.

Reasumujac, gdy znana jest struktura mierzonego obiektu oraz rzad wartosci ele-
mentéw sktadowych, opracowana metoda jest znacznie korzystniejsza niz metoda
CNLS i spetnia warunki umozliwiajace jej implementacj¢ w tanich przyrzadach dia-
gnostycznych.

4. METODA SPEKTROSKOPIT IMPEDANCYJNEJ
Z POBUDZENIEM MULTISINUSOIDALNYM

Ide¢ metody pomiaru widma impedancyjnego w jednym cyklu pomiarowym
przedstawiono na rysunku 12 [33, 34]. Mierzona impedancja Z, jest pobudzana sy-
gnatem u,(f) bedacym realizacja dyskretno-czasowego wieloharmonicznego sygnatu
u,[n]. Obwod wejsciowy, za pomoca ktorych dwojnik jest dotaczony do przetworni-
kow A/C 1 C/A, wydziela sktadowe proporcjonalne do chwilowych wartosci napigcia
i pradu. Sprobkowane postaci tych sygnalow, oznaczone odpowiednio u,[n] 1 i,[n],
tworza ciagi o dlugosci N, z ktérych za pomoca transformacji DFT obliczane sa ze-
spolone transformaty, odpowiadajace widmu czgstotliwosci pradu i napigcia.

Omawiana metoda jest uogolnieniem jednoczestotliwosciowej metody pomiaru
impedancji z cyfrowym wyznaczaniem sktadowych za pomoca transformacji DFT.
W transformatach pradu i napigcia otrzymywano tam pojedyncze niezerowe prazki,
ktorych zespolony iloraz umozliwiat obliczenie wartosci widma impedancji dla cze-
stotliwo$ci sygnalu pobudzajacego. Pomiar calego widma wymagat powtarzania po-
miarow dla kolejnych czgstotliwosci sygnatu pobudzajacego.
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Rys. 12. Koncepcja metody wyznaczania widma impedancyjnego
za pomoca sygnatow wieloharmonicznych
Fig. 12. Idea of method for determining of impedance spectrum using multisinusoidal signals
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Pomiar widma w jednym cyklu jest mozliwy dla obiektow liniowych dzigki twier-
dzeniu o superpozycji: po spetnieniu zatozenia o liniowos$ci obiektu suma odpowiedzi
na sinusoidalne sygnaly pobudzajace jest rowna odpowiedzi na sygnal ztozony z wielu
sinusoidalnych sktadowych, a wigc na pobudzenie sygnatem wieloharmonicznym. Dla
dwojnika liniowego w odpowiedzi wystepuja wylacznie sktadowe o takich samych
czegstotliwosciach jak w sygnale pobudzajacym, lecz o amplitudach i fazach zaleznych
od wiasciwosci obiektu.

Metoda polega wigc na pobudzeniu obiektu co najmniej jednym okresem sygnatu
wieloharmonicznego, obliczeniu transformatéw pradu i napigcia oraz obliczeniu
ilorazéw odpowiednich prazkéow w transformatach napigcia i pradu. Wartosci tych
ilorazéw tworza zespolone czgstotliwosciowe widmo impedancji, ktdére mozna
przedstawi¢ w postaci widma amplitudowego i fazowego lub widma czg$ci rzeczy-
wistej i urojonej.

Cho¢ sygnaly wieloharmoniczne sa z powodzeniem stosowane do identyfikacji
obiektow automatyki, co jest udokumentowane w literaturze [40, 44, 48], ich zastoso-
wanie do wyznaczania szerokopasmowych widm impedancyjnych jest opisane w lite-
raturze znacznie skromniej [8, 12]. Wynika to z koniecznos$ci pokonania w pomiarach
impedancji wielu trudnos$ci zwiazanych z synteza szerokopasmowych sygnatéw oraz
szybka ich analiza za pomoca algorytméw DFT. Dlatego w dalszej czgsci rozdziatu
przedstawiono propozycje rozwigzania wymienionych trudnosci.

4.1. SYGNALY WIELOHARMONICZNE

Sygnat wieloharmoniczny jest suma K sygnatéw sinusoidalnych, ktéra mozna za-
pisa¢ w ciaglej dziedzinie czasu w jednej z nastgpujacych postaci:

xX(O)=Y x, ()= A4, sin(@,t + D))
k k

(10)
= 4, sinQafit+ @)= 4, sinQ2r /T, +®,)
k &
gdzie:

A, — amplituda,

o, — pulsacja,

fr — czestotliwose,

Ty — okres,

@®, — faza k-tej sktadowe;.

Dyskretny sygnat wieloharmoniczny jest ciagiem probek, otrzymywanych przez
probkowanie sygnatu x(¢) z czgstotliwoscia f; (odstep probkowania Ty), wedlug zalez-
nosci:

X [n]=x.(nT}) (11
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Wartos$¢ n-tej probki dyskretnego sygnatu wieloharmonicznego jest opisana wyra-
Zeniem:

xn] =D x[n]=D A sinQrn(T,/T)+ D))
k k

12
:ZAksin(Zﬂn(fk/fs)Jrq)k) .
3

Dla uproszczenia zapisu stosowana jest normalizacja okreséw T} skladowych
wzgledem odstepu probkowania 7 lub czgstotliwosci f; sktadowych sygnalu wzgle-
dem czgstotliwosci probkowania f;:

T,=T,/T,  fi=filf, (13)

Uwzgledniajac (4.4), wyrazenie (4.3) przyjmuje postac:

Anl=> x[n]=>" 4 sinQz(n/T)+®,)
k k

- (14)
= ZAk sin(2nf,n+®,)
k

umozliwiajaca opisywanie sygnatu wieloharmonicznego za pomoca trzech wektorow:
amplitud {A4,}, faz {®,} oraz znormalizowanych czgstotliwosci { f"k} lub okresow

{f % 3 jego K sktadowych. Walorem stosowania znormalizowanych 7} i f; jest ogdlny

charakter rozwazan — rzeczywiste czgstotliwosci sktadowych beda zaleze¢ od przyjetej
w systemie czestotliwo$ci probkowania i moga w ten sposob by¢ skalowane do poza-
danego zakresu czgstotliwosci.

Zagadnienie projektowania sygnalu wieloharmonicznego polega na ustaleniu licz-
by sktadowych, czgstotliwosci probkowania, oraz trzech wspomnianych zbioréw.
Najczesciej przyjmuje si¢ takie same amplitudy sktadowych sygnatu, koncentrujac si¢
na doborze czgstotliwosci i faz sktadowych oraz czgstotliwosci probkowania. Istnieje
kilka kryteriow optymalizacji sygnatu, z ktorych najistotniejsze sa: zapewnienie okre-
sowosci w sensie dyskretnym (dobor czestotliwosci) 1 minimalizacja zakresu zmien-
nosci sygnatu (dobor faz).

Warunek okresowosci w sensie dyskretnym jest istotny z dwoch powodoéw. Po
pierwsze, utatwia synteze dyskretnego sygnatu wieloharmonicznego za pomoca gene-
ratorow sygnatéw o programowanych ksztattach lub kart pomiarowych przez powta-
rzanie dyskretnego okresu takiego sygnatu. Po drugie, jak zostanie wykazane dalej,
dtugos$¢ rekordu poddawanego transformacji powinna by¢ wielokrotnoscia dyskretne-
go okresu sygnatu.

Zagadnienie okresowosci w sensie dyskretnym zostanie przedstawione na przykta-
dzie sinusoidalnego sygnatu x;[n], bedacego sktadowa sygnalu wieloharmonicznego.
Sygnat ten jest okresowy w sensie dyskretnym z okresem M, probek, jezeli
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xi[n]=x,[n+M,] (15)

gdzie M, e N.

Zapis ten oznacza w praktyce, ze dyskretny sygnat x;[n] jest ztozony z powtarzaja-
cych si¢ sekwencji probek o dlugosci M;. Warunek ten jest szerszy niz okresowosc
w sensie ciaglym, gdyz okresowe sygnaty ciagle:

x (=5 (1 +T,) (16)

nie beda okresowe w sensie dyskretnym, jezeli stosunek 7;/7; (a wigc wg (13) znor-
malizowany okres T, ;) nie bedzie liczba wymierna.
Gdy fk jest liczba wymierna, istnieje pewna wielokrotno$¢ okresow 7j, dla ktorej

M = kTy/T,, wowczas okres dyskretny jest k-krotnie dluzszy niz okres w sensie ciaghym.
Majac na uwadze przyspieszenie pomiaroéw, nalezy tak dobiera¢ czestotliwosci sktado-

wych sygnatu oraz cze¢stotliwosé probkowania, by fk bylo catkowite. Wowczas okres

sygnatu w sensie dyskretnym trwa tak samo jak okres w sensie cigglym, a jego dlugos¢
(w probkach) jest rowna T}/T. Opisane trzy mozliwosci zilustrowano na rysunku 13.

a)

b)

<)

Rys. 13. Pordwnanie okresu 7' w sensie ciaglym i w sensie dyskretnym M:
a) dla sygnatu harmonicznego z catkowitym 7}/T, b) z wymiernym 7}/7 oraz
c) sygnalu okresowego w sensie ciagtym i nieokresowego w sensie dyskretnym
Fig. 13. Comparison of period 7 in the continuous meaning and in the discrete meaning M:
a) for harmonic signal with integer 7/}, b) with rational 7;/7}, and
c) for signal periodical in continuous meaning and non-periodic in the discrete meaning
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Linig ciagla oznaczono dyskretny sygnal x[n] oraz czas trwania jego dyskretnego
okresu M; linig przerywana oznaczono sygnat ciagly i jego okres 7. Na rysunku 13a

zobrazowano sytuacje, gdy T, . nalezy do liczb catkowitych — okres w sensie dyskret-
nym trwa tak dlugo, jak okres sygnatu ciaglego. Na rysunku 13b zaprezentowano sy-
tuacj¢ dla wymiernej, niecatkowitej wartosci fk . W tym przypadku czas trwania okre-
su w sensie dyskretnym jest dwukrotnoscia okresu 7 sygnatu ciaglego — sygnal mozna
generowac przez powtarzanie blokéw probek o dlugosci M. Na rysunku 13c T, , hie

jest liczba wymierna — sygnal nie jest okresowy w sensie dyskretnym, czego obrazem
jest rozny wzor probek przypadajacych na kazdy okres sygnalu ciagltego
i brak powtarzalnego fragmentu sygnatu dyskretnego.

W przypadku sygnatu wieloharmonicznego x[n] ustalenie okresu w sensie dyskret-
nym jest bardziej skomplikowane, gdyz dotyczy sygnatu ztozonego z wielu sktado-
wych, tzn. poszukiwana jest dlugos¢ ciagu probek, w ktoérym zawiera si¢ catkowita
liczba okresow w sensie dyskretnym kazdej ze sktadowych x;[n]:

x[n]zx[n+M]<:>Zxk Zxk n+M] <:> V xk[n]zxk[n+M]<:>
% (17)
= (xo[n]zxo[nJrM])/\(xl[n] =xn+ MDA Axg[n]=xg[n+M])

Dla catkowitych wartosci fk € Z spelniona jest zaleznos¢:

(ol = xo[n+ LD A ([l = x[n+ LD A A (i [n] = x[n+ T (18)

tak wigc okresem w sensie dyskretnym sygnatu wieloharmonicznego x[#] bedzie wigc
rekord o dtugosci M, jezeli spetniony bedzie warunek:

v Hlk—];,lkzll eN (19)

kel...K
k

czyli ze w okresie sygnatu wieloharmonicznego, oznaczanego dalej T =M, zawiera
si¢ calkowita liczba okresow T, . kazdej ze sktadowych sygnatu. Warto$é T jest wige
najmniejsza wspdlna wielokrotnoscia (ang. least common multiple, lcm) fk :

T= lem (T)= lem (T, /T,). (20)

k=1..K

Kres gorny dyskretnego okresu sygnatu wieloharmonicznego T, dla niekorzystnie
dobranych czegstotliwosci sktadowych mozna obliczy¢:

e

max{f’} = max{kicl?-qK(fk)} = k:]EK fk = (21)

2
k=1.K T,
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W praktyce projektowanie sygnatu wieloharmonicznego polega na wstgpnym do-
borze czgstotliwosci wedlug zatozonego zakresu i rozkltadu (liniowego lub logaryt-
micznego), a nastgpnie ich optymalizacji (wraz z czgstotliwo$cia probkowania) w celu
zapewnienia okresowosci w sensie dyskretnym kazdej ze sktadowych, oraz catego
sygnatu przez spetnienie warunku (19). Majac na celu przyspieszanie pomiaru widma
impedancyjnego i uwzgledniajac, ze czas pomiaru jest proporcjonalny do T, minima-
lizacja wyrazen (20) i (21) jest jedna z funkcji celu tej optymalizacji.

Sygnaty wieloharmoniczne o identycznych wektorach amplitud i czgstotliwosci
sktadowych oraz réwnym okresie T na mocy twierdzenia o superpozycji maja jedna-
kowa warto$¢ RMS, a wigc dostarczaja jednakowa energie do obiektu. Jednakze,
w zaleznosci od wektora faz sktadowych, sygnaty te r6éznia si¢ wypadkowym zakre-
sem zmiennos$ci (dynamika). Zjawisko to zilustrowano na rysunku 14, na przyktadzie
sygnatlu zlozonego z czterech sktadowych o czestotliwosciach f;, 2f;, 3fi, 4fi. Linia
ciagla zaznaczono sygnal o zerowym wektorze faz ® (10). Wida¢ wyraznie, iz jego
zakres zmienno$ci jest wigkszy niz zaznaczonego linia przerywana sygnalu,
o optymalizowanym wektorze faz { @} = {48,39°; 312,63°; 290,83°; 44,27°}.

Rys. 14. Sygnat wieloharmoniczny o 4 sktadowych fi, 2f, 3/, 4f; o korzystnym (linia ciagta)
i niekorzystnym (linia przerywana) doborze faz
Fig. 14. Multiharmonic signal with 4 components f}, 2f, 31}, 4f; and good (continuous)
or bad (dotted) phase composition

Intuicyjnie wiadomo, ze sposrod sygnatéw dostarczajacych taka sama energi¢ do
identyfikowanego obiektu (proporcjonalng do RMS) korzystniejszy bedzie sygnat
o mniejszym zakresie amplitud — fatwiej woéwczas o zachowanie niezbednej liniowo-
$ci identyfikowanego obiektu. Zakres zmienno$ci jest charakteryzowany za pomoca
jednego z dwoch wspotczynnikow sygnatu wieloharmonicznego — wspotczynnika CF
(ang. Crest Factor) oraz wspotczynnika PF (ang. Peak Factor):

— max |u(t)| PF = U max — Umin (22)

CF = —max____min
U pums 2\/5 Upms

Minimalizacja warto$ci tych wspotczynnikow przez optymalizacje wektora faz
prowadzi do sygnatu o mozliwie matej dynamice.
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Rys. 15. Sygnat wieloharmoniczny o 4 sktadowych fi, 2f;, 3f1, 4f;
o maksymalnych warto$ciach wspotczynnikéw PF lub CF
Fig. 15. Multiharmonic signal with 4 components f,, 2|, 31|, 4f; and with maximum value
of PF or CF factor

Réznice pomiedzy fizyczna interpretacja wspotczynnikoéw CF 1 PF sygnatlu wielo-
harmonicznego najtatwiej wykazac¢, przedstawiajac sygnaly o maksymalnych warto-
sciach CF lub PF (rys. 15). Wspotczynnik PF niesie informacje o warto$ci migdzysz-
czytowej, podczas gdy wspotczynnik CF jest miara najwigkszego odchylenia od po-
ziomu 0 sygnatu.

W systemie pomiarowym, realizowanym wedlug koncepcji przedstawionej na rysunku
12, sygnat pobudzajacy jest normalizowany, tak by jego zakres zmienno$ci odpowiadat
rozdzielczosci przetwornikow oraz zatozonej warto$ci napigcia na zaciskach identy-
fikowanego obiektu. Normalizacja wzgledem wartosci maksymalnej i minimalnej, tak by
obie siggaly granic warto$ci sygnalu, wymagataby wprowadzenia offsetu i jest przez to
niedopuszczalna. Aby zachowa¢ warto$¢ srednia rowna zeru, sygnal jest normalizowany
wzgledem najwigkszego odchylenia od stanu rownowagi. Wida¢ wigc, ze ze wzgledu na
postaé licznika, wspotczynnik CF jest bardziej adekwatny jako funkcja celu.

Po normalizacji sygnaty nie beda miaty juz takich samych wartosci skutecznych
(tab. 2). Przeksztalcajac wyrazenia (22), mozna zauwazy¢, ze sygnat o wigkszej war-
tosci wspotczynnika po normalizacji bedzie mial mniejsza wartos¢ RMS dla sygnatu
CFin 0 amplitudzie 1V, Ugys = 0,68 V, podczas gdy dla sygnatu CF . Urys = 0,35V.

Tabela 4.1. Wartosci skuteczne sygnatow wieloharmonicznych o 4 sktadowych f,, 21, 3f1, 411
Table 4.1. RMS values of multiharmonic signals with 4 components f,, 2/, 3f1, 4f1

Sygnat CF rax PF CF in/ PF in Faza 0°
Urus 0,35V 0,44V 0,68V 0,43V

W stosunku do sygnatu o arbitralnie wybranych fazach 0° dla korzystnie dobrane-
go wektora faz warto$¢ skuteczna zwigksza si¢ o 56%, a dla niekorzystnego zmniejsza
si¢ 0 20%. Dysproporcja wynika z tego, ze wektor faz 0° jest juz rozwiazaniem nieko-
rzystnym, co wida¢ na rysunku 14.

Poréwnujac warto$¢ najgorsza i najlepsza, mozna zauwazy¢, iz wtasciwy dobor faz
pozwala w przypadku tego sygnatu na niemal dwukrotny wzrost warto$ci skutecznej
pobudzenia.
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Podsumowujac, optymalizacja faz sygnalu wieloharmonicznego ma istotne zna-
czenie w przypadku sygnatow o liniowym rozktadzie czgstotliwo$ci i prowadzi do
kilkunastoprocentowego zwigkszenia wartosci skutecznej sygnatu pobudzajacego,
z zachowaniem tego samego zakresu zmiennosci i zakresu dopuszczalnych napigé
W torze pomiarowym i na obiekcie.

4.2. OGRANICZENIA METODY WYNIKAJACE Z ZASTOSOWANIA DFT
DO WYZNACZANIA ZESPOLONYCH WARTOSCI PRADU I NAPIECIA
DLA SKEADOWYCH SYGNALU WIELOHARMONICZNEGO

Wieloczgstotliwosciowa metoda pomiaru impedancji, ktorych idee przedstawiono
na rysunku 12, zakladata wykorzystanie dyskretnej transformacji Fouriera do wyzna-
czania widma napigcia i pradu. W dalszej czgsci artykutu przedyskutowane zostang te
wlasciwosci DFT, ktore ograniczaja lub utrudniaja jej praktyczne zastosowanie do
jedno- i wieloczgstotliwosciowych pomiarow impedanciji.

Dyskretna transformacja Fouriera (DFT) ciagu probek x[n] o dlugosci N opisana
wzorem:

N—-1 _j'2/r~n~k_
X[k]1=) xnle = N (4.14)

n=0

jest przeksztatceniem, ktorego rezultatem jest ciag zespolonych wartosci X[k] o dlugo-
sci N, nazywany dyskretnym widmem Fourierowskim. Rozdzielczos¢ widma X [£],
a wigc zdolnos$¢ do rozrdznienia czgstotliwosci wynosi fi/N (f; — czestotliwos¢ prob-
kowania sygnatu), przy czym zaklada sig, ze kazdy element zespolonego ciagu X [£],
nazywany prazkiem widma, jest usredniong amplituda zespolona sktadowych harmo-
nicznych sygnatu z przedziatu (k- Y%) f./N...(k+ %) f./N.

a) b) ©)

Rys. 16. Prawidlowo dobrana dlugo$¢ okna wycinajacego ze sprobkowanego sygnatu x(z):
a) ciag o dlugosci N do obliczen DFT, b) analizowany sygnat okresowy powstaly przez powielenie
wycigtego fragmentu, ¢) modut dyskretnej transformaty Fouriera sygnalu sinusoidalnego
Fig. 16. Correct length of the window cutting from the sampled signal x(7):
a) a the set with N samples for DFT calculation, b) analyzed periodic signal obtained by joining cut part,
¢) modulus of the discrete Fourier transform of sinusoidal signal
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W przypadku obliczania DFT ze sprobkowanych okresowych ciagtych sygnatéw
harmonicznych, ciag N probek poddawany transformacji jest wycinany za pomoca
tzw. okna, oznaczonego na rysunku 16a linia przerywana. Przy wiasciwie dobranej
dlugosci okna DFT bedacej wielokrotnosdcia okresu sygnatu, powielanie ciagu x[x]
odtwarza sygnat okresowy (rys. 16b). Otrzymane widmo zawiera wowczas informacje
zgodne z intuicyjnym, technicznym rozumieniem dziedziny czgstotliwosci — dla sinu-
soidy bedzie to pojedynczy, niezerowy prazek (rys. 16c), ktdorego wartos¢ zespolona
niesie informacje o amplitudzie i fazie.

Jezeli fragment wybrany jest w sposob niezwigzany z okresem badanego sygnatu
(rys. 17a), algorytm DFT oblicza widmo czgstotliwosciowe dla sygnatu zbudowanego
z polaczenia nieskonczenie wielu tak wycigtych fragmentow, a wigc dla sygnatu okre-
sowego majacego nieciagtosci (rys. 17b). Wyniki DFT (rys. 17c¢) nie daja wowczas
poszukiwanej informacji o amplitudzie zespolonej badanego sygnatu sinusoidalnego,
gdyz jest to widmo sygnatu z rysunku 17b, a nie 16b.

a) b) ©)

Rys. 17. Nieprawidtowo dobrana dlugos$¢ okna wycinajacego z sygnatu x(7):
a) ciag do obliczen DFT, b) analizowany sygnat okresowy powstaly przez powielenie wycigtego
fragmentu, ¢) modut dyskretnej transformaty Fouriera sygnatu sinusoidalnego
Fig. 17. Non-correct length of the window cutting from the sampled signal x(¢):
a) a the set with N samples for DFT calculation, b) analyzed periodic signal obtained by joining cut part,
¢) modulus of the discrete Fourier transform of sinusoidal signal

Zjawisko to nazywane jest ,,wyciekiem” widma (ang. spectrum leakage). W wid-
mie pojawiaja si¢ sktadowe niewystepujace w rzeczywistym sygnale, bedace efektem
»przecieku” energii z faktycznych prazkéw do innych punktow dyskretnego widma.

W przypadku pobudzenia wieloharmonicznego zjawisko wycieku jest jeszcze bar-
dziej szkodliwe — w transformacie, zamiast kilku niezerowych prazkow, ktorych war-
to$¢ i potozenie na osi czestotliwosci odpowiadaja sktadowym (rys. 18a), wystepuje
wiele prazkow (rys. 18b), w tym o duzych wartosciach wynikajacych z sumowania sie
wyciekow z wielu sktadowych. Wartosci glownych prazkéw na rysunku 18b nie od-
powiadaja amplitudom pobudzenia, gdyz ze wzgledu na relacje Parsevala sumy kwa-
dratow prazkéw na rysunku 18a i 18b (odpowiadajace energii sygnatu) musza by¢
sobie rowne.
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Rys. 18. Transformata 2-dekadowego sygnatu wieloharmonicznego dla: a) prawidlowo
i b) nieprawidtowo dobranej dtugosci DFT
Fig. 18. The transform of the 2-decade multiharmonic signal for: a) correctly and b) non-correctly
selected DFT length

Ponadto proporcje migdzy prazkami zmieniajg si¢ w zalezno$ci od tego, ktory
z fragmentow sygnatu wielosinusoidalnego zostanie wycigty oknem i poddany trans-
formacji — posta¢ widma ma wigc quasi-przypadkowy charakter. Dlatego dla metody
wieloharmonicznej dtugos¢ N ciagu probek poddawanego DFT musi by¢ wielokrotno-
$cia okresu dyskretnego sygnatu wieloharmonicznego:

N=IM=IT, IleN (24)

Spetnienie tego warunku dla wigkszoséci sygnatow wieloharmonicznych jest nie-
mozliwe do zrealizowania ze wzgledow technicznych, gdyz, jak wykazano w roz-
dziale 4.1, okres dyskretny sygnatu wieloharmonicznego moze przyjmowac wartosci
az do (21).

Wyznaczanie impedancji jako ilorazu po kolei obarczonych wyciekiem widm na-
pigcia i pradu jest niedopuszczalne ze wzgledu na zwielokrotnianie btedu przez opera-
cjg dzielenia. Niezbgdne byloby zastosowanie zaawansowanych metod estymacji am-
plitud zespolonych w widmach pradu i napigcia, co zwigkszyloby znacznie stopien
ztozonosci metody.

W dziedzinach, w ktorych, nie zachowujac warunku (24), stosuje si¢ pobudzenie
wieloharmoniczne, wykorzystywane jest usrednianie wynikow kilkunastu kolejnych
widm DFT lub technika okienkowania sygnatu.

Usrednianie quasi-przypadkowych widm DFT, obliczonych dla r6znych fragmen-
tow okresu sygnalu wieloharmonicznego, jest czasochtonne i nie przyspiesza pomia-
row w stosunku do konwencjonalnej, jednoczgstotliwosciowej metody DFT.

Okienkowanie polega na obliczaniu DFT z ciagu x[n] o dlugosci N wycinanego ze
sprobkowanego sygnatu x(f) za pomoca mnozenia przez tzw. okno wln]. Jest wiele
typow okien optymalizowanych pod katem réznych zastosowan — wydzielanie gtow-
nej czestotliwosci sygnatu, pomiar amplitudy pierwszej harmonicznej itp. Probki okna
na krancach przyjmuja wartosci bliskie zeru, dzigki czemu sygnal okresowy zbudo-
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wany z wielokrotnosci x[n] skleja si¢ w sposob tagodniejszy (bez nieciagtosci), warto-
$ciami bliskimi zeru. Zastosowanie okien — cho¢ zmniejsza wycieki, zwlaszcza do
dalszych prazkow (rys. 19) — znieksztatca obliczane widmo.

a) b) ©)

Rys. 19. a) okno Hanna wycinajace ciag o dtugosci roznej od okresu sygnatu,
b) analizowany sygnat okresowy powstaly przez powielenie wycigtego fragmentu,
c) modut dyskretnej transformaty Fouriera sygnatu
Fig. 19. a) Hann window cutting the samples set with length different than signal period,
b) analyzed periodic signal obtained by joining cut part,
¢) modulus of the discrete Fourier transform of signal

Okienkowanie, przy N niebgdacym okresem sygnatu, sprawdza si¢ w dziedzinach,
w ktorych istotna jest informacja o rozktadzie energii w widmie, gdyz uzyskiwana
poprawa dotyczy gtownie modutu transformaty, w jakim wystepuje kilka niezerowych
prazkéw. W przypadku pomiarow impedancji obiektow technicznych informacja
o identyfikowanych cechach obiektu jest czesto ukryta w jego charakterystyce fazo-
wej, tak wigc nie zachowanie warunku (24), nawet w przypadku zastosowania okien-
kowania, prowadzi do btednego wyznaczania impedancji.

Podsumowujac, zastosowanie DFT do wyznaczania widm pradu i napigcia narzuca na
pobudzajacy sygnat wieloharmoniczny konieczno$¢ okresowosci w sensie dyskretnym,
niezaleznie od stosowania techniki okienkowania. Diugo$¢ ciagu poddawanego DFT musi
by¢ wielokrotnoscia okresu dyskretnego sygnatu, co ma trzy konsekwencje. Po pierwsze,
czas pomiaru metoda wieloharmoniczna wydtuza sig, szczegdlnie w przypadku nieko-
rzystnego doboru czgstotliwosci. Po drugie, ztozono$¢ obliczen DFT, a w konsekwencji
czas obliczania transformat, proporcjonalny do N?, zwieksza sie. Po trzecie, algorytm DFT
oblicza N punktéw widma, z ktorych do obliczenia warto$ci widma impedancyjnego dla K
czestotliwosci sktadowych sygnatu pobudzajacego istotne jest jedynie K prazkéw ciagu
X [k], tak wigc obliczenie pozostatych N—K prazkow jest nadmiarowe.

4.3. ZASTOSOWANIE BANKU FILTROW CYROWYCH DO WYZNACZANIA
WARTOSCI IMPEDANCIJI DLA WYBRANYCH CZESTOTLIWOSCI WIDMA

W celu wyeliminowania zaprezentowanych ograniczen wynikajacych ze stoso-
wania DFT jako narzgdzia analizy sygnatéw wieloharmonicznych, uzasadnione jest
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opracowanie metod niezaleznych od okresu catego sygnatu. Zaproponowano wyko-
rzystanie implementowanych w oprogramowaniu bankow filtrow cyfrowych. Bank
filtrow zbudowany jest z kanatoéw (filtrow), z ktorych kazdy nastrojony jest na okre-
Slona czestotliwo$¢. Warto§¢ probki na wyjsciu filtru jest rowna wartos$ci poje-
dynczego prazka widma. Gdy filtry zostana nastrojone na czg¢stotliwosci sktadowych
sygnatu, wyznaczaja tzw. amplitudy zespolone sktadowych (zawierajace informacje
o amplitudzie i fazie) w sygnatach pobudzenia i odpowiedzi.

x[n] xf;[n] L-punktowy filtr Y, [I’l]
P> A >
usredniajacy

- j2af,
e 7"

Rys. 20. Pojedynczy kanatl banku filtrow wyznaczajacy sktadowa o czgstotliwosci f;
Fig. 20. Filter-bank single channel determining component with frequency f;

Poszczegolne kanaty banku filtréw zbudowane sa z modulatora i dolnoprzepusto-
wego filtru usredniajacego (rys. 20). Realizuja w dziedzinie DSP operacj¢ analogiczna
do detekcji fazoczulej w systemach analogowych, wykorzystujac twierdzenie o mo-
dulacji:

x(t) < X(j24)
x(1)-e"*™ < X(j2r(f - 1))

Przemnozenie sygnatu x w modulatorze przesuwa widmo na osi czgstotliwosci o f;.
Rezultat tej operacji, dla uogdlnionej postaci zespolonego dyskretnego sygnatu wielo-
harmonicznego

(25)

N
x[n]= X+ ) (X e/ + X e /") (26)

k=1

mozna przedstawi¢ jako:

N
X, [n] = x[n] e/ — X, e /2 4 Z(Xkeﬂﬁ(frfx)" n Xze*ﬂﬁ(fﬁf.c)") (27)
k=1

Jezeli w sygnale x[n] wystepuje sktadowa o czgstotliwosci f; = f;, to po przemno-
zeniu, odpowiadajacy jej prazek widma przesunie si¢ do czgstotliwosci 0 (sktadowa
stata sygnatu). Sktadowgq stata sygnalu na wyjsciu modulatora (27) jest wigc wartos¢
X;, dla f; = f;, czyli wyznaczana w danym kanale amplituda zespolona sktadowe;j f;.
Aby wyodrebni¢ sktadowa stata sposrod pozostatych czynnikoéw wyrazenia (27), nale-
zy zastosowac cyfrowy filtr dolnoprzepustowy (usredniajacy).
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Réwnowaznos¢ wynikow uzyskanych za pomoca banku filtrow i algorytmu DFT
mozna tatwo uzasadni¢, rozwazajac bank L filtrow, ktoérego kanaly sa nastrojone na

(znormalizowane) czgstotliwosci rownomiernie pokrywajace zakres od 0 do 1: k=0 ...
27z<n-k

— 1, fy = k/L, a sygnaty modulujace w kanatach maja postac: e R
Zak%adajqc blokowa pracg filtru usredniajacego (usrednianie rekordow o dhugosci L),
L-ta probka sygnatu na wyjsciu k-tego kanatlu banku filtrow jest opisana wzorem

_ 2rn-k
1 L-1 ok

ye=—y xnle’ L . (28)

Latwo zauwazy¢, ze dla L = N warto$¢ na wyjsciu k-tego kanatu banku filtrow od-
powiada (z doktadno$cia do wzmocnienia filtru) wartos$ci k-tego prazka N-punktowej
transformaty DFT (23).

Udowadnia to, iz poszczego6lne wartosci dyskretnego widma czgstotliwosciowego
mozna wyznaczac¢ za pomocg banku filtrow.

Wyznaczenie wartosci $redniej na wyjsciu modulatora w kanale banku filtrow
(réwnej amplitudzie zespolonej sktadowej sygnatu wieloharmonicznego) wymaga
zastosowania cyfrowego filtru dolnoprzepustowego. Zadanie polega na odcigciu skta-
dowych o niezerowych czgstotliwosciach, co sugerowatoby uzycie filtru optymalizo-
wanego pod katem parametrow w dziedzinie czgstotliwosci (selektywno$¢). Jednakze,
ze wzgledu na glowny cel niniejszej pracy — przyspieszanie pomiaré6w — konieczne
jest uzycie filtru o szybkiej odpowiedzi jednostkowej 1 impulsowej [45], obliczajacego
w przewidywalnym czasie stabilng warto$¢ srednia, a wigc filtru o parametrach opty-
malizowanych w dziedzinie czasu.

Zdecydowano si¢ na zastosowanie filtrow o skonczonej odpowiedzi impulsowej
(ang. finite impulse response, FIR), ze wzgledu na stabilno$¢, osiagi oraz okreslony
czas uzyskania wyniku na wyjsciu, rowny dtugosci filtru. Dziatanie cyfrowego filtru
FIR o dhugosci M 1 wspotczynnikach b, opisuje rownanie roznicowe:

M-1
ynl= D bexn—k] (29)
k=0
Dla filtru FIR ciag wspotczynnikdw jest rowny odpowiedzi impulsowe;j filtru
b,, k=0,1,..,N
hk]= (30)
0, k#0,1,...N

stad odpowiedz filtru FIR jest splotem jego odpowiedzi impulsowe;j i sygnatu:

M—-1
yn]= D hlkIx[n—k] = x{n]* h[n] (31)
k=0
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Cho¢ odpowiedz filtru jest obliczana w kazdej probce, wartosci na wyjsciu filtru
y[n] maja znaczenie fizyczne dopiero, gdy filtr o dtugosci M zostanie ,,napelniony”.
Poczawszy od M-tej probki y[n], kolejne probki na wyjsciu beda reprezentowaé pra-
widtowo odfiltrowany ciag x[n — M|, ..., x[n]. Zjawisko to zilustrowano na rysunku 21,
przedstawiajacym sygnal napigciowy oraz przyktadowe widmo pradu wyznaczane
przez bank filtréw. Warto$¢ sygnatu na wyjsciu pojedynczego kanatu stabilizuje si¢ po
uplywie M probek i jest rowna sktadowej DC sygnatu na wyj$ciu modulatora. Odpo-
wiedzi filtrow dla n < M nalezy uzna¢ za przypadkowe, co wida¢ szczegdlnie dla
sktadowej o najnizszej czgstotliwosci.

a) b)

v[r]

o] H H H
0 1000 2000 3000 4000
n

Rys. 21. a) sygnatl na wyjsciu pojedynczego kanatu banku filtrow,
b) widmo pradowe odtwarzane przez bank filtroéw
Fig. 21. a) output signal of filter-bank single channel,
b) current spectrum reconstructed by filter-bank

Wada filtréow FIR jest czasochlonne obliczanie w wyrazeniu (29) M iloczynéw dla
kazdej probki. Dla analizy sygnatow wieloharmonicznych wymagane sa filtry zdolne
odseparowac skladowa najblizsza DC, czyli sktadowa o najmniejszej czgstotliwosci.
Dhugodci filtrow M > ﬂ beda zatem bardzo duze, a obliczenia w konsekwencji czaso-
chionne.

Do wyznaczenia sktadowe;j statej, poczatkowo zastosowano filtr usredniajacy MA
(ang. Moving Averager), z oknem prostokatnym. Jego walorem jest mozliwos¢ reali-
zacji w postaci rekursywne;j, drastycznie zmniejszajaca liczbg i czas operacji arytme-
tycznych, redukujac tym samym najwigksza wade filtrow FIR. Posta¢ r6znicowa oraz
réwnanie rekurencyjne filtru MA przedstawiono:

1 = 1 1
y[n] —ﬁ;x[n —k] < yln] —ﬁx[n]—ﬁx[n—M —1]+y[n—1] (32)
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Badania wstepne [33] wykazaty, ze filtr usredniajacy typu MA sprawdza si¢

A

w przypadku, gdy jego dlugos¢ jest okresem sygnatu wieloharmonicznego M =T .
Sktadowa stata jest wowczas obliczana precyzyjnie, gdyz w dlugosci filtru usredniana
jest catkowita liczba okresow kazdej ze sktadowych.

Aby uzyskaé skrdcenie czasu pomiaru widma sygnatldow, dla ktérych okres dys-

kretny T>> YA] , dtugos¢ filtru M nalezy ustali¢ jako wielokrotno$¢ okresu f] sktado-

wej o najmniejszej czgstotliwosci, M =17A"1 , le N. W takich warunkach filtr MA

okazal si¢ zbyt mato selektywny, czego rezultatem byty fluktuacje obliczanej warto$ci
y[n]. Przeprowadzone eksperymenty [35] wykazaty, ze lepsze rezultaty mozna uzy-
ska¢, wykorzystujac filtr z oknem trojkatnym [51].

Porownujac charakterystyke czestotliwosciowa filtru MA i filtru z oknem tréjkat-

nym:
H,,(jo)= sin(wiwj / (wé”j H, (jo) =sin® ("’i”j / (a’i”j (33)

widaé (rys. 22), ze, cho¢ gtéwny listek w charakterystyce filtru z oknem trojkatnym
jest szerszy niz filtru MA, to thumienie w pa§mie zaporowym jest znacznie lepsze.

filtr MA
filtr tréjkatny

Rys. 22. Charakterystyka czgstotliwosciowa filtru MA i filtru z oknem trdjkatnym
Fig. 22. Frequency characteristic of the MA filter and triangle-window filter

Filtry z oknem trojkatnym, mimo iz sa filtrami FIR, mozna réwniez realizowaé
w efektywny, rekurencyjny sposob. Trojkatna odpowiedz impulsowa takiego filtru Hr
o dhugosci M jest splotem dwoch prostokatnych odpowiedzi impulsowych filtru MA
o dlugosciach M/2: h. =h,,, *h,,, . Splot odpowiedzi impulsowych w dziedzinie cza-
su odpowiada kaskadowemu potaczeniu dwoch subfiltrow. Filtr o trojkatnej odpowie-
dzi impulsowej dlugosci 2M mozna wige efektywnie zrealizowac, filtrujac sygnat x[n]
dwukrotnie za pomoca rekursywnego filtru MA (31) o dlugosci M.
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Na podstawie dotychczasowych rozwazan mozna zaproponowaé koncepcje wydo-
bywania widma impedancyjnego z wieloharmonicznych sygnalow pobudzenia i od-
powiedzi obiektu za pomoca banku filtrow (rys. 23).

Konwencjonalne metody syntezy sygnalow okresowych o projektowanych ksztal-
tach (np. sygnatdéw wieloharmonicznych) polegaly na powtarzaniu zapisanego w pa-
migci generatora jednego okresu sygnatu.

—j@gn |

obwod wejsciowy

Uy Uy, Uu;

— /
przetworniki — {‘: filtr DP -
C/A A/C u;[n]

1

e j(@g)n

—jogn
e

U [n]

/NN, filtr DP |——

Rys. 23. Koncepcja metody wyznaczania widma za pomoca banku filtrow
Fig. 23. Idea of the spectrum determination method using filter-bank

Przeprowadzona analiza sygnatow wieloharmonicznych o rozpigtosci kilku de-
kad wykazata, ze dlugos¢ okresu (liczba probek) moze przyjmowac wartosci niere-
alizowalne technicznie uniemozliwiajace generacjg takich sygnalow konwencjonal-
nymi metodami. Dlatego tez na rysunku 23 zaproponowano wykorzystanie
iteracyjnej metody syntezy sygnatu wieloharmonicznego, niezaleznej od jego okre-
su. Warto$¢ kazdej z probek sygnatlu pobudzajacego uo[n] jest obliczana na biezaco
dla kazdej probki n jako suma K sktadowych, z ktorych kazda jest wynikiem mno-
zenia zadanej amplitudy i jednostkowego sygnalu harmonicznego o okreslonej cze-
stotliwosci.

Srodkowy blok rysunku peni funkcje analogiczne jak na rysunku 12: synteze
analogowego sygnatu pobudzajacego oraz wydzielenie i probkowanie sygnalow pro-
porcjonalnych do napigcia i pradu na zaciskach mierzonej impedancji Z,.

Nastepnie sygnaly te sa analizowane za pomoca dwoch identycznych bankow fil-
trow. Kazdy z bankéw zlozony jest z K filtrow obliczajacych wartosci widm odpo-
wiednio napigcia i pradu dla K czestotliwosci sktadowych sygnatu pobudzajacego.
Obliczone za pomoca bankow filtrow amplitudy oznaczane sa odpowiednio Uy, ..., Uk
dla banku analizujacego sygnal napigciowy oraz I, ..., Ix dla banku analizujacego
sygnat pradowy.
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Kazdy kanat banku filtrow zbudowany jest z modulatora i filtru dolnoprzepusto-
wego. Modulatory k-tych kanalow w obu bankach oraz syntezer k-tej sktadowej sy-
gnatlu wieloharmonicznego wykorzystuja te same jednostkowe sygnaty harmoniczne,
ktore mozna dla uproszczenia i przyspieszenia obliczen przechowywac¢ w postaci ta-
blic.

Dhugosc¢ 1 ksztalt odpowiedzi impulsowej zastosowanych filtrow dolnoprzepusto-
wych zalezy od sygnalu wieloharmonicznego. Badano rozwiazanie z jednakowa dtu-
goscia filtrow we wszystkich kanatach, zwiazang z koniecznoscia odfiltrowania skta-
dowej o najmniejszej czgstotliwosci.

Iloraz odpowiadajacych sobie wyjs¢ obu bankow tworzy wektor {Z;} dyskretnych
wartos$ci zespolonego widma impedancji dla czestotliwosci sygnatu pobudzajacego.

Metodg zweryfikowano symulacyjnie w srodowisku Matlab na przyktadzie pomia-
ru dwudekadowego widma impedancji modelu Randlesa w przedziale 40 Hz—5 kHz
[32]. Celem badan byto okreslenie wplywu sygnatu i typu okna filtru na wlasciwosci
metrologiczne metody, a zwlaszcza na jej doktadnos¢.

Istotnym wnioskiem badan symulacyjnych jest stwierdzenie, ze w metodzie wielo-
harmonicznej filtr z oknem trdjkatnym jest zalecany w stosowaniu arbitralnych rozkta-
dow czestotliwosci sktadowych, co jest czestym przypadkiem w praktyce. Symulowane
eksperymenty wykazaly potencjalng mozliwo§¢ skrocenia czasu pomiaru widma
0 okoto 25% w stosunku do jednoczgstotliwosciowej metody krok po kroku. Zysk cza-
sowy nie jest duzy dla wysokich zakresow czgstotliwosci. Jednak dla zakresow nisko-
czestotliwosciowych, ponizej 1 Hz, zysk czasowy moze by¢ znaczacy, rzgdu godzin.

5. METODA SPEKTROSKOPII IMPEDANCYIJINEJ
Z POBUDZENIEM IMPULSOWYM

W celu znaczacego skrocenia tradycyjnej spektroskopii impedancyjnej, realizowanej
przez pomiar impedancji na kolejno wybranych czgstotliwosciach sygnatu harmonicz-
nego, zastosowano pobudzenie pojedynczym impulsem prostokatnym [16, 19]. Pomiar
odpowiedzi na pobudzenie impedancji mierzonej Z, sprowadza si¢ do sprobkowania
i skwantowania za pomoca przetwornikow a/c sygnatow proporcjonalnych do napigcia
i pradu ptynacego przez Z,. System pomiarowy do weryfikacji przedstawionej koncepcji
pokazano na rysunku 24. Sktada si¢ on z komputera z karta pomiarowo-sterujaca (DAQ)
oraz obwodu wej$ciowego z dotaczonym obiektem pomiarowym Z,.

Sygnat pobudzenia mierzonej Z, jest wytwarzany za pomocg przetwornika c/a znaj-
dujacego si¢ na DAQ. W celu ograniczenia maksymalnej wartosci pradu ptynacego
przez obiekt mierzony zastosowano programowany rezystor R, na wyjsciu buforu beda-
cego zrodtem napigcia pobudzenia u,(f). Prad i(¢) jest przetwarzany na napigcie u(?)
w przetworniku prad—napigcie zrealizowanym na wzmacniaczu A;. Zmiana zakresu
przetwarzanego pradu jest realizowana za pomoca programowanego rezystora R..
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Utatwia on dopasowanie sygnatu u,(f) do zakresu pomiarowego przetwornika ADCI1
znajdujacego si¢ na karcie DAQ. Wygenerowany sygnat pobudzenia u,(f) nie jest
idealnym impulsem prostokatnym, dodatkowo ulega znieksztatceniu przez pojemnosci
pasozytnicze wystgpujace rownolegle do rezystora R,, dlatego w systemie zastosowa-
no wzmacniacz pomiarowy rzeczywistego napigcia u,(f) wystepujacego na Z,. Jego
sygnal wyjsciowy u,(¢) jest kwantowany przez przetwornik ADC2.

—N\ Decoder

| Driver

Buffer

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
-

<T I " " 'SH68-68EP Shielded Cable _ _ _ | "I T7TE=-
{| [Dioo-7 ACOUT T T ACHT JACHO +5V |
| 16-bit 12-bit 12-bit |
: DAC ADC2 | | ADC1 !
|| = a1
|
: DAC FIFO [«—» Control circuit ADC's FIFO :
| = |
i [ iz i
: Digital I/O |, Bus (PCI) :
e L_eee 7 bageardperetite |
i PCI Bus
Personal
Computer

Rys. 24. Schemat blokowy systemu pomiarowego szybkiej spektroskopii impedancyjnej
z pobudzeniem impulsem prostokatnym
Fig. 24. Block diagram of the measurement system for fast impedance spectroscopy method
using square pulse excitation

W odpowiedzi pradowej u,(f) 1 napigciowej u,(t) zawarte sa informacje o impedan-
cji badanego obiektu w funkcji czgstotliwosci. Ujawnienie tych zaleznosci jest mozli-

we dzigki zastosowaniu transformaty Fouriera, po aproksymacji odpowiedzi czaso-
wych funkcjami liniowymi i obliczeniu transformaty ze wzoru:

U, (j@) = [u, () exp(=jr) di (34)
0

gdzie k=1 lub u.
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Do wyznaczenia transformaty Fouriera konieczne jest probkowanie napigé u ()
1 u,(f) z rtdbwnym krokiem. Zaktadajac maksymalny czas trwania pomiaru 100 s i czg-
stotliwo$¢ probkowania 10 kHz, wymagaloby to w tej sytuacji zebrania 1 00 000 pro-
bek kazdego sygnatu. Wyznaczenie transformaty z takiej ilosci danych trwatoby na-
wet kilkadziesiat minut. Dlatego w prezentowanym rozwiazaniu wprowadzono
podziat czasu pomiaru na przedziaty, w ktérych probkowanie odbywa si¢ z r6zna czg-
stotliwo$cig. Przewidziano 6 odcinkéw czasu ograniczonych od goéry nastgpujacymi
warto$ciami: 0,01 s, 0,1 s, 1's, 10 s, 100 s, 1000 s, ze stala liczba probek 1000 w kaz-
dym przedziale. Stad dla przyjetych warunkéw maksymalna liczba probek zebranych
w czasie pomiaru wynosi N = 6000. W tej sytuacji transformata moze by¢ obliczona
z definicji, to oznacza, ze zalezno$¢ (34) przyjmuje postac:
N-11n4]
Up(jo)= X [u (1) exp(—jor) d (35)

n=1 th

gdzie u,(¢)1 u,(t) sa aproksymacjami liniowymi poszczegdlnych odcinkow odpowie-
dzi sygnatu pradowego i napigciowego.
Po podstawieniu aproksymacji i obliczeniu catek otrzymujemy:

1 . .
_(uk (th)Sll'l a)tnﬂ —Uy (tn )Sll’l(l)tn) -

N-1
w
ReU, (w)~ (36)
k ; _uy(t,) —u(t,) coswt,, —cosmt,
[ _tn a)2
1
v | —— e (@,)cos ot —u,(t,)cosmt, ) +
ImU, (@) = ) . (37)
; + uk(thrl)_uk(tn) . Slna)thrl _Slna)tn
tn+1 _tn a)z

Wyznaczajac z (36) 1 (37) widma sygnatéw proporcjonalnych do napigcia i pradu
na obiekcie mierzonym, obliczono na podstawie definicji impedancji widmo impedan-
cjiz
_ReU,(w)+jImU, (o) R

(@) ReU,(w)+ jImU,(w) ~

(38)

5.1. SYMULACYJNE BADANIA METODY

Opracowana metoda szybkiej spektroskopii jest przeznaczona, jak wspomniano we
wstepie, dla obiektow wysokoimpedancyjnych, w szczeg6lnosci dla powtok antykoro-
zyjnych, dlatego do badan symulacyjnych i weryfikacji praktycznej metody wykorzy-
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stano czteroelementowy dwojnik RC pokazany na rysunku 25. Konfiguracja oraz
warto$ci elementow sa typowym przyktadem uktadu zastgpczego impedancji grubo-
warstwowe] powloki antykorozyjnej w poczatkowym okresie powstawania korozji
podpowlokowej.

Symulacje przeprowadzono, wykorzystujac srodowisko Matlab, w celu porowna-
nia wyznaczonego i rzeczywistego widma impedancyjnego dla réznych parametrow
sygnatu pobudzenia i warunkow procesu probkowania sygnatow odpowiedzi.

R

9.935GQ
- Cc Rzrt ::Cdl
314.6pF 4.969GQ)| 2.22nF

&

Rys. 25. Schemat ideowy obiektu badanego
Fig. 25. Schematic diagram of tested object

Na rysunku 26 pokazano przebiegi sygnalow uy(r) i u,(f) dla pobudzenia dwojnika
RC sygnatem prostokatnym o amplitudzie 1 V i czasie trwania 0,5 s i 2 s (przyjete
czasy wynikajq z oszacowania stalej czasowej obiektu na poziomie 1 s). Dla krotszego
impulsu napigcie u,(f) na mierzonym dwojniku Z, nie osiaga wartosci maksymalnej
wynikajacej z dzielnika, ktory tworzy rezystor R, = 1 GQ z maksymalng warto$cia
modutu |Z,| = 15 GQ. Rezystor R, ograniczyt prad ptynacy przez Z, do 1 nA, dlatego
zastosowano rezystor zakresowy w przetworniku prad—napiecie R, = 1 GQ, ktoéry do-
pasowal napiegcia u(f) do zakresu pracy przetwornika a/c.
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Rys. 26. Sygnaty pradu i napigcia na badanym dwojniku rc
Fig. 26. Current and voltage signals of the tested two-terminal RC network
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Dla ustalonych warto$ci rezystorow R, i R,, korzystajac z zaleznosci (36)—(38),
analizowano ksztalt widma impedancyjnego badanego dwojnika RC w zaleznosci od
czasu trwania impulsu prostokatnego 7im, 1 czgstotliwosci probkowania, przy statym
czasie akwizycji 100 s. Wyniki symulacji przedstawiono na rysunku 27, gdzie poka-
zano widma impedancyjne na wykresie Nyquista dla czestotliwosci z przedziatu
0,01 Hz-1 kHz. Na rysunku pokazano réwniez linia ciagla impedancj¢ badanego
dwdjnika wyznaczona teoretycznie na podstawie warto$ci wzorcowych elementéw RC
(rys. 25).

Analizujac wykresy, mozna stwierdzi¢, ze widma uzyskane z pomiaréw ze stala
czgstotliwoscia probkowania (100 Hz) zdecydowanie odbiegaja od charakterystyki
teoretycznej. Znacznie lepsze rezultaty osiagnigto (widmo najblizsze teoretycznemu)
w przypadku probkowania ze zmienng czgstotliwoscia. Z tego powodu w nastgpnych
symulacjach zastosowano czgstotliwo$¢ probkowania zmieniajaca si¢ dekadowo
w poszczegolnych odcinkach akwizycji probek.
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Rys. 27. Widma impedancyjne na wykresie Nyquista
Fig. 27. Impedance spectra in the Nyquista plot

Przeprowadzone badania spowodowaly takze, ze zmodyfikowano dobor czasu
trwania przedzialow, w ktorych odbywa si¢ probkowanie sygnatow u,(f) i1 u,(f) ze
wzrastajaca dekadowo czgstotliwoscig (rys. 28). Czas akwizycji podzielono na 8 prze-
dzialow, ktorych granice sa uzaleznione od czasu trwania impulsu. W czasie trwania
impulsu 7y, (0 gérnych czestotliwosciach granicznych 0,01 zip, 0,1 imp 1 Zimp) przyjeto
trzy przedzialy oraz powtdrzono je po zakonczeniu impulsu. Ponadto dodano dwa
przedzialy (7 i 8) o warto$ciach granicznych 107y, 1 1007y, ktore wprowadzono
w celu poszerzenia widma mierzonej impedancji w zakresie niskich czgstotliwosci.
W kazdym z o$miu przedziatdow zbieranych jest po 1000 probek, dlatego taczna liczba
probek zebranych w czasie akwizycji wynosi 8000.
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Poniewaz probkowanie sygnatow u,(f) i u,(¢) nie jest realizowane ze stalym kro-
kiem, dlatego transformacja ich do dziedziny czgstotliwosci nie moze by¢ zrealizowa-
na za pomoca DFT, lecz obliczana jest z definicji. Czas akwizycji Toeq = 100%, (np.
dla zimp = 2,5 85 Theq = 250 s) decyduje o minimalnej (dolnej) czgstotliwosci widma,
ktoéra mozna wyznaczy¢ z zarejestrowanych probek (fio, = 4 mHz):

flow = 1/Tacq (39)

Dodatkowo okresla ggsto$¢ prazkéw w widmie Af. (W przykladowym widmie prazki
sa polozone w odstepach Af' =4 mHz):

Af=1/Tyq (40)
uim
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Rys. 28. Segmenty czasowe procesu probkowania sygnatéw odpowiedzi przy pobudzeniu obiektu
impulsem prostokatnym w zmodyfikowanej propozycji metody
Fig. 28. Time segments of the sampling process of response signals when the object is excited
with square pulse in the modified proposed method

Gorna granica otrzymanego widma wynika z maksymalnej czestotliwosci probko-
wania fymax, ktora okresla dtugos¢ najkrotszego przedziatu (0,01 ziyp) (dla zimp = 2,5 s
wynosi 25 ms) oraz liczba probek w kazdym z przedzialow (w tym réwniez w najkrot-
szym wynosi 1000) na podstawie nastgpujacej zaleznoSci:

Jsmax = 1000/(0,01 7)) 4D

(w przykladzie fimex = 40 kHz). Oznacza to, ze maksymalna czgstotliwo$¢ fiign
w wyznaczanym widmie bgdzie rowna potowie maksymalnej czestotliwosci probko-
wania:

fhigh =1/ 2'fsmax (42)

a liczba prazkow w widmie K:

K= fhigh/ﬁow (43)

w przedstawionym przyktadzie K =5 milionow.
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5.2. OGRANICZENIA METODY WYZNACZANIA WIDMA IMPEDANCII

W celu pokazania ograniczen w wyznaczaniu widma impedancji, przeprowadzono
kolejne badania symulacyjne metody dla czteroelementowego dwojnika RC (rys. 25).

Wyznaczone moduty widma: |Uj i |U,| sygnatow u,(f) i u,(f) sa opisane funkcja
typu sin(x)/x, gdzie x = Tk Timp/Tacq(k — numer prazka). Przyktadowe moduty widma
impulsu prostokatnego u,(#)—|U,| (zimp = 2,5s) oraz napigciowej odpowiedzi |U,| na
mierzonej Z, pokazano na rysunku 29. Symulacje przeprowadzono dla rezystora
zakresowego R, = 1 GQ (R, = 100 MQ) oraz zalozono wykorzystanie idealnych
przetwornikow a/c.

Rys. 29. Widma modutéw sygnatu: pobudzenia |U,| i odpowiedzi napigciowej |U,| na Z,
Fig. 29. Modulus spectra of signals: excitation |U,| and voltage response |U,| on Z,

Widma osiagaja wartosci minimalne (teoretycznie o wartosci 0) w punktach, gdzie
argument funkcji sin() osiaga warto$¢ m m, gdzie m =0, 1, 2 ... czyli m-n = whktimp/ Tacqs
tzn. dla prazkéw o numerach spetiajacych réwnos¢:

k= mTyeq/timp (44)

dla rozwazanego przyktadu co setny prazek.

Poniewaz funkcja opisujaca widmo osiaga w podanych punktach wartosci mini-
malne, prowadzi to w procedurze wyznaczania impedancji (dzielenie wartosci prazka
napigcia przez wartos¢ prazka pradu) do bardzo duzych rozrzutow wartosci modutu
impedanc;ji (rys. 30), ktére prowadza do bledéw (w omawianym zakresie czgstotliwo-
$ci) o wartosci maksymalnej dochodzacej do kilkudziesigciu procent.
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Rys. 30. Tlustracja wptywu miniméw widma modutéw sygnatow |U,| i |Uj|
na rozrzuty warto$ci modutu widma impedancji
Fig. 30. Illustration of the influence of minima of spectra of modulus of signals |U,| and |Uj}|
on deviation of values of spectrum of impedance modulus in relation to theoretical value

Z tego wzgledu zdecydowano sig na omijanie prazkow w poblizu miniméw funkcji
sin(x)/x 1 ograniczono si¢ do wyznaczania wartosci impedancji tylko dla czgstotliwo-
$ci, gdy funkcja osiaga maksima lokalne (w potowie odlegtosci pomigdzy minimami),
czyli dla prazkow k = (m + 0,5)- Tyeo/timp (150, 250, 350 ...). Ogranicza to liczbg czg-
stotliwosci, dla ktorych wyznaczane jest widmo, zwlaszcza dla wyzszych czg¢stotliwo-
$ci (w przykladzie, zamiast 5000 000, mamy do dyspozycji 50 000), co i tak stanowi
warto$¢ duzo przewyzszajaca liczbe punktow niezbednych do odwzorowania widma
(potrzeba kilkadziesiat).

Zastosowana metoda wyboru czgstotliwosci zdecydowanie zmniejszyta btad wy-
znaczania widma impedancji w zakresie do 10 Hz. Natomiast dla czgstotliwosci wyz-
szych dokltadno$¢ jest niewystarczajaca, poniewaz pojemnos$¢ powloki C tworzy
z rezystorem ograniczajacym prad R, dzielnik napigcia, thtumiacy ze wzrostem czgsto-
tliwosci amplitudy prazkéw widma sygnatu napigciowego |U,| (rys. 29). Dlatego dla
czgstotliwos$ci z przedziatu od 10 Hz do 1 MHz widmo impedancji wyznaczane jest
metoda spektroskopii impedancyjnej po kolei, z pobudzeniem przebiegiem sinuso-
idalnym. Wykorzystujac DFT do wyznaczania sktadowych ortogonalnych sygnatow
pomiarowych [18, 23], czas pomiaru impedancji w tym zakresie czgstotliwosci dla
kazdego punktu wynosi 10—100 ms i jest w petni akceptowalny.

Koncepcja pobudzania obiektu pomiaru kolejno sygnatami harmonicznymi, a na-
stgpnie impulsem prostokatnym, w celu uzyskania widma impedancji w szerokim
przedziale czgstotliwosci (1 mHz—1 MHz), wymaga zastosowania szybkich przetwor-
nikow a/c (max. czas konwersji 100 ns) do probkowania sygnatdow harmonicznych
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i odpowiedzi w dziedzinie czasu. Dlatego w kolejnym etapie badan symulacyjnych
zastosowano 12- i 16-bitowe bipolarne przetworniki a/c, w celu oceny btedu wyzna-
czania impedancji.

erdl| 2 ) [B)
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Rys. 31. Btad modutu i argumentu impedancji w przypadku zastosowania do probkowania
12- lub 16-bitowych przetwornikow a/c
Fig. 31. Error of modulus and argument of impedance in case of the use of 12- or 16-bit ADC

Z analizy rysunku 31 wynika, ze korzystniej byloby zastosowaé przetworniki
16-bitowe. Jednakze biorac pod uwage koniecznos$¢ spelnienia wymagania krotkiego
czasu konwersji (<100 ns), w systemie zastosowano kartg¢ DAQ z 12-bitowymi prze-
twornikami a/c.

5.2. ALGORYTM PROCESU POMIAROWEGO

W zrealizowanym systemie (rys. 24) opracowano i zaimplementowano algorytm
procesu pomiarowego (rys. 32). Proces pomiarowy rozpoczyna si¢ po zapisaniu zestawu
zadanych punktow pomiarowych uporzadkowanych od czgstotliwoSci najwyzszej do
najnizszej. Sktada si¢ z dwoch zasadniczych czgsci wynikajacych z zastosowania roz-
nych metod wyznaczania widma impedancji dla czestotliwosci pomiarowych wysokich
(od 1 MHz do 10 Hz) i niskich (ponizej 10 Hz).

W zakresie czgstotliwosci wysokich do pobudzenia obiektu mierzonego genero-
wany jest przebieg sinusoidalny. Na podstawie zebranych dwoch ciagéw probek na-
pie¢ u; 1 u,, wykorzystujac transformat¢ DFT, wyznaczane sa sktadowe ortogonalne
sygnatéw pomiarowych. W pierwszym etapie algorytmu dobiera si¢ odpowiedni za-
kres pomiarowy. W tym celu programuje si¢ zadana amplitudg i cz¢stotliwos$¢ sygnatu
pomiarowego i zwigksza sig¢ (lub zmniejsza si¢) warto$¢ rezystora zakresowego R., tak
aby sygnal u; miescit si¢ w zatozonych granicach (UgL, UgH) wynikajacych z zakresu
pracy przetwornikow a/c.
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Rys. 32. Algorytm procesu pomiarowego
Fig. 32. Measurement process algorithm

W drugim etapie nastgpuje korekta wartosci amplitudy ustalonej ogolnie
w pierwszym etapie. Dokonywany jest jej pomiar i po obliczeniach uwzgledniajacych
powstaly dzielnik napigcia, przeprowadza si¢ ewentualng korekte amplitudy.
W ostatnim etapie nastgpuje obliczenie czegsci rzeczywistej 1 urojonej impedancji na
czgstotliwosci pomiarowej fyom(n1). Przedstawiony proces zostaje powtorzony dla ko-
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lejnej czestotliwosci (n + 1) z zestawu zadanych czgstotliwosci pomiarowych. Ostatni
cykl pomiarowy w zakresie czgstotliwosci wysokich wystapi dla czgstotliwosci po-
miarowej 10 Hz.

W celu wyznaczenia widma impedancji w zakresie niskich czg¢stotliwosci (ponizej
10 Hz) do pobudzenia obiektu wykorzystywany jest impuls prostokatny. Algorytm
procesu pomiarowego obejmuje automatyczny wybor zakresu pomiarowego, genera-
cje impulsu pobudzenia o optymalnym czasie trwania i do niego dostosowana, w po-
szczegolnych przedziatach czasu, czestotliwos¢ probkowania. Jest on realizowany
w trzech etapach.

W pierwszym kroku drugiej czgsci algorytmu wybierany jest rezystor zakreso-
wy R, (a takze wspotbieznie R,), poczynajac od ostatniej wartosci R, wybranej w po-
miarze impedancji na czgstotliwosci 10 Hz. Dla rezystora zakresowego, powodujace-
go spetnienie warunku u,(7im,) > 0,1 U, koficzy sig pierwszy etap. Przy czym czas
trwania impulsu 7, Wyznacza si¢ na podstawie stalej czasowej, okreslonej rezystan-
cja R, i pojemnoscia Cypox Obliczong ze zmierzonej impedancji obiektu na czgstotli-
wosci 10 Hz. W kroku drugim szeroko$¢ impulsu jest zwigkszana tak, aby napigcie na
mierzonym obiekcie narosto do 0,9 wartosci amplitudy impulsu pobudzenia. W trze-
cim kroku na podstawie wyznaczonego czasu trwania impulsu pobudzenia obliczane
s granice segmentow czasowych pokazanych na rysunku 28.

W ostatnim etapie algorytmu procesu wyznaczenia widma impedancji w dolnym
zakresie czestotliwosci nastepuje generacja impulsu prostokatnego oraz probkowanie
napie¢ u; 1 u,, ktore umozliwiaja obliczenie widma sygnaléw za pomoca ciaglej trans-
formacji Fouriera. Umozliwiaja one, na podstawie definicji impedancji, wyznaczenie
widma impedancji w zakresie niskich czgstotliwosci.

5.3. BADANIA PRAKTYCZNE METODY

Przeprowadzono weryfikacje doswiadczalna metody, wykorzystujac do tego celu
dwajnik o konfiguracji pokazanej na rysunku 25 o parametrach: C. = 314,6 pF, R, =
9,935 GQ, Cy = 2,22 nF, R, = 4,969 GQ. Badania objely jedynie niskoczgstotliwo-
sciowy zakres widma. Dokonano serii 10 pomiarow sygnatow u; i u, dla pobudzenia
impulsem prostokatnym o amplitudzie 1 V i czasie trwania i, =15,25,5s110s.

Wykresy pokazuja, ze od dlugosci impulsu pobudzajacego zalezy najnizsza czg-
stotliwo$§¢ w wyznaczonym widmie impedancji oraz blad pomiaru modutu i argu-
mentu impedancji w dolnym zakresie widma. Dla testowanego dwojnika optymalna
dlugos¢ impulsu 7, = 10 s umozliwia uzyskanie widma w przedziale od 1 mHz do
1 Hz z bledem wzglednym modutu nieprzekraczajacym (+1,0+-1,5)% i bezwzgled-
nym argumentu (+1,0+0,5)°.

Poréwnujac przedstawione wykresy uzyskane z pomiar6w z wynikami otrzyma-
nymi z symulacji (na rys. 31), mozna zauwazy¢ znaczny wzrost btedow dla czestotli-
wosci powyzej 1 Hz. Oznacza to, ze zastosowana metoda wyboru czestotliwosci wy-
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znaczania widma impedancji w zakresie powyzej 1 Hz w rzeczywistych warunkach
jest duzo mniej skuteczna w stosunku do symulacji. Jak wiadomo, na podstawie wy-
znaczonego widma impedancji sa identyfikowane parametry elementow uktadu za-
stegpczego impedancji obiektu mierzonego, dlatego dla pelnej oceny przedstawionej
metody przeprowadzono identyfikacje¢ elementow RC dwojnika.
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Rys. 33. Blad modutu i argumentu impedancji badanego dwojnika RC
Fig. 33. Error of modulus and argument of impedance of the tested RC two-terminal network

Do identyfikacji parametrow elementow skorzystano z programu komputerowego
LEVM [30], ktory iteracyjna metoda CNLS znajduje funkcjg opisujaca dwdjnik RC
o znanej strukturze, dopasowana do widma impedancyjnego obliczonego z zaleznosci
(36)—(38). Wyznaczono btedy wzgledne identyfikowanych 4 elementow w zaleznos$ci
od czasu trwania impulsu prostokatnego przy probkowaniu przetwornikiem a/c
o 12-bitowej rozdzielczosci (rys. 34).

Wykresy potwierdzity istotny wplyw dlugosci impulsu pobudzajacego na wyzna-
czane widma impedancyjne, na podstawie ktorych dokonano identyfikacji elementow
uktadu zastepczego testowanego dwojnika. Btedy wzgledne wszystkich identyfikowa-
nych elementow osiagaja minimum dla impulsu prostokatnego o dtugosci zimp, = 10 s
i sa zalezne od polozenia elementu w strukturze dwojnika. Najkorzystniejsza sytuacja
wystepuje dla elementow C. i R,, dla ktorych btad nie przekroczyl +£2% dla impulsow
prostokatnych o dlugosci 1-20 s. Dla elementow Cy i R, polozonych glebiej w sto-
sunku do zaciskow dwojnika, btad silnie zalezy od czasu trwania impulsu i osiaga
warto$¢ okoto 5% w przypadku 7, = 10 s.

Opracowana metoda jest przeznaczona do urzadzen przenosnych realizujacych
diagnostyke powtok antykorozyjnych na obiektach w terenie, dlatego btad wzgledny
modulu impedancji na poziomie kilku procent i bezwzgledny argumentu kilka stopni
jest w pelni akceptowalny. Glowna korzyscia z zastosowania metody jest zdecydowa-
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ne skrocenie czasu pomiaru. Dla testowanego obiektu czas pomiaru widma impedancji
klasyczna metoda spektroskopii (zrealizowany zestawem: Impedance Interface 1294
i Frequency Response Analyzer 1255 firmy Solartron [46, 47]) przeprowadzony dla
czgstotliwo$ei z przedziatu 1 mHz—-10 Hz (stosujac 3 punkty na dekade w systemie
1-2-5) — wynosi ponad 5 godz., natomiast dla proponowanej metody okoto 18 minut.

err [%]

Rys. 34. Btad identyfikacji elementow dwojnika RC
opisujacego uklad zastepczy impedancji powtoki antykorozyjnej
Fig. 34. Error of identification of rc two-terminal network elements
describing equivalent circuit of anticorrosion coating

6. PODSUMOWANIE

Spektroskopia impedancyjna, jako metoda badawcza, znana jest od wielu lat. Po-
mimo uplywu czasu nadal jest rozwijana i udoskonalana. Przedstawione metody
i uktady sa odpowiedzia na nowe wyzwania stawiane przed spektroskopia impedan-
cyjna w badaniach nowych obiektow (wymagajacych pomiarow w zakresie wysokich
impedancji w coraz szerszych przedziatach czestotliwosci) w réznych warunkach, nie
tylko w laboratoriach, ale takze w terenie. Opracowano metody przyspieszajace po-
miary widma impedancji i identyfikacji elementéw uktadu zastgpczego ukierunkowa-
ne na diagnostyke obiektow technicznych i biologicznych, a zwtaszcza:

¢ Biliniowa metode identyfikacji parametréw impedancyjnych obiektow modelo-
wanych dwodjnikami wieloelementowymi, opierajaca si¢ na pomiarze impedancji
obiektu dla kilku optymalnie dobranych czgstotliwosci. Sformutowano zasady doboru
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czegstotliwosci pomiarowych, ktorych liczba jest rowna liczbie elementéw uktadu za-
stepczego. Wykazuje ona kilka zalet w odniesieniu do znanej metody CNLS dopaso-
wania widma impedancyjnego:

o identyfikacj¢ kazdego parametru z osobna na optymalnie dobranych czgstotli-
wosciach umozliwia kilkakrotne skrocenie czasu pomiaru impedancji (liczba
czestotliwosci pomiarowych odpowiada liczbie identyfikowanych elementow,
w metodzie CNLS pomiar impedancji wykonywany jest w szerokim zakresie
czestotliwosci, na kilkudziesigciu czgstotliwosciach pomiarowych);

o wykorzystanie wynikow z jednego cyklu pomiarowego jako danych wejscio-
wych nastepnego, dlatego bardzo dobrze nadaje si¢ do cyklicznego monitoro-
wania zmian parametrow impedancyjnych diagnozowanego obiektu i wyzna-
czania ich aktualnych wartosci;

o prosty algorytm identyfikacji umozliwia implementacj¢ metody w tanich przy-
rzadach diagnostycznych, nadajacych si¢ do pracy w réznych warunkach (np.
w terenie).

e W zakresie pomiaréow w dziedzinie czgstotliwos$ci zastosowano sygnaty wielo-
harmoniczne do przyspieszonych pomiaré6w widma impedancyjnego w jednym cyklu
pomiarowym. Badano warunki okresowos$ci dyskretnych sygnatéw wieloharmonicz-
nych i zaproponowano zasady ich projektowania. Wykazano ograniczenia w zastoso-
waniach DFT do analizy sygnatow wieloharmonicznych i uzasadniono celowo$¢ za-
stosowania bankow filtréw cyfrowych do wyznaczania widma impedancyjnego.

W optymalnych warunkach metoda daje okoto 25% skrocenia czasu pomiaru przy
doktadnosci pomiaru impedancji poréwnywalnej z doktadnoscia profesjonalnych ana-
lizatoréw impedancji. Istnieje mozliwos¢ dalszego skrdcenia czasu pomiaru, np.
0 50%, kosztem pogorszenia dokladno$ci pomiaru najnizszych sktadowych widma.
Takie skracanie daje istotne korzy$ci w pomiarach widm niskoczgstotliwosciowych
(ponizej 1 Hz), gdzie zysk czasowy moze by¢ rz¢du godzin.

e Opracowano metode szybkiej spektroskopii obiektow wysokoimpedancyjnych.
W celu skrocenia czasu pomiaru widma impedancyjnego (w przedziale 1 mHz—1 MHz)
do kilkunastu minut, wykorzystuje si¢ do pomiaru impedancji sygnaly harmoniczne
podczas wyznaczania widma powyzej 10 Hz 1 impuls prostokatny w zakresie niskich
czgstotliwosci. Do wyznaczenia widma impedancji zastosowano algorytmy DSP
odpowiednie do sygnatu pobudzenia. W gérnym zakresie czg¢stotliwosci wykorzy-
stano DFT, natomiast w dolnym ciagla transformatg¢ Fouriera z dobrana czg¢stotliwo-
$cig probkowania w 8 przedziatach akwizycji, powiazanych z czasem trwania im-
pulsu.

W wyniku przeprowadzonych badan praktycznych metody dla 4-elementowego
uktadu zastgpczego impedancji powloki uzyskano identyfikacj¢ jego parametrow
z blgdem wzglednym nieprzekraczajacym 2—5% w zalezno$ci od potozenia elementu
w strukturze dwojnika RC. Gléwna zaleta metody jest znaczne skrocenie czasu pomia-
ru w porownaniu z klasyczna spektroskopia impedancyjna. Dla badanego obiektu jest
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to ponad 5 godzin, a dla pomiaroéw zestawem firmy Solartron do okoto 18 min, co jest
bardzo wazne w pomiarach przeprowadzanych w warunkach terenowych.
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FAST METHODS FOR IMPEDANCE SPECTROSCOPY

The paper presents methods and circuits allowing to perform faster impedance spectrum measure-
ment and parametric identification of electrical equivalent circuit of technical and biological objects. The
presented solutions were aimed to implement in low-cost diagnostic instruments ready to work in differ-
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ent conditions e.g. directly in the field. To shorten impedance measurement time, in a wide frequency
range, different excitation signals were used: harmonic, multi-harmonic, square pulse. For parametric
identification of components of equivalent circuit, a method was developed using bilinear transformation.
The method requires impedance measurement at only few, optimally selected, frequencies. On the basis
of obtained results, it was notices, that the proposed methods allow to meaningfully shorten impedance
spectroscopy procedure.
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