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Pomiar bezpośrednio mówi nam równie mało
o fizycznym obrazie świata, jak i o świecie realnym.
Każdy pomiar oznacza pewien proces w narządzie
zmysłowym fizyka, dokonującego pomiaru lub
w użytym przez niego przyrządzie, o którym to
procesie wiadomo tylko tyle, że pozostaje w jakimś
związku z mierzonym, realnym procesem.

M. Placzek, Jedność fizycznego obrazu świata,
KIW, Warszawa 1970

PRZEDMOWA

Metrologia należy do działu nauki doświadczalno-informacyjnego. Informacje
o otaczającym nas świecie fizycznym czerpiemy z obserwacji przy pomocy naszych
zmysłów. To dzięki obserwacjom bezpośrednim, które docierają do naszej świadomo-
ści, budujemy w naszych myślach wrażenie przestrzenności otaczającego świata. Tak
uzyskany obraz świata przestrzenno-czasowy, wynikający z obserwacji bezpośredniej
jest oparty na doświadczeniach i wrażeniach indywidualnych obserwującego, stąd jest
on jakościowy, subiektywny, a pod względem odczucia czasu – ciągły. Dopiero przy-
jęcie jednego z własnych wrażeń obserwatora za jednostkę pomiarową umożliwia
powstanie w jego świadomości ilościowego obrazu świata oraz przedstawienie swych
własnych wrażeń za pomocą liczb. Tak powstały obraz ilościowy jest subiektywny
z racji wyboru jednostki na wrażenia obserwatora.

Obiektywizm w ocenie występujących w świecie zjawisk uzyskamy wówczas, gdy
za jednostkę miary przyjmiemy zjawisko zewnętrzne niezależne od obserwatora
i potrafimy porównać go ze zjawiskami docierającymi do naszej świadomości.

W tak zarysowanym procesie naturalny obraz świata zastępujemy abstrakcyjnym
schematem zastępczym, którego właściwości wyrażamy w sposób dyskretny za po-
mocą liczb. Stąd nietrudno wywnioskować, że stworzenie odpowiedniego systemu
jednostek i ich wzorców jest podstawą naukowej części metrologii; natomiast działem
miernictwa jest porównanie wskazań przyrządów użytkowych, używanych w co-
dziennym życiu, tak aby uzyskaną informację o zjawiskach i rzeczach z wzorami pod-
stawowymi umożliwiała obiektywność uzyskanych informacji.

Tak tworzony obraz tych zewnętrznych zjawisk, powstający w naszej świadomo-
ści, zbudowany jest z pojęć abstrakcyjnych stworzonych przez nas samych: ze słów
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i zdań języka naturalnego, z liczb oraz z symboli logiki tworzących języki sztuczne,
wśród nich również dialekty i gwary poszczególnych dyscyplin naukowych. To mię-
dzy dziedziną zjawisk i dziedziną symboli działa wiele dyscyplin ogólnie uznawanych
za naukowe, które to, przetwarzając energię na inną jej postać, umożliwiają uzyskanie
danego zjawiska w życiu człowieka lub łatwiejsze zinterpretowanie ich istoty – jak np.
chemia bądź też zmieniających formę symboli abstrakcji w celu zbliżenia wyniku do
znanych nam pojęć. To typowy sposób działania matematyka i informatyka. Naturalne
wydaje się, że powinno istnieć ogniwo, w którym rzeczywiście następuje przetworze-
nie energii w symbole. Tym ogniwem jest metrologia. Oczywiste jest, że to przejście
od naukowych dyscyplin zajmujących się procesami energetycznymi do nauk abstrak-
cyjnych jest też naukowe, dlatego metrologia jest oddzielną dyscypliną naukową. To
metrologia tworzy w swoich poczynaniach zespół twierdzeń uznawanych aktualnie
powszechnie za prawdziwe, stanowiących usystematyzowaną całość sprawdzonych
doświadczalnie. To proces precyzowania i udowadniania poszczególnych twierdzeń
oraz powiązania ich w spójny system jest treścią wydawanej serii „Problemy Metrolo-
gii Elektronicznej i Fotonicznej”.

Wydając kolejny już siódmy tom ukazujemy, my jako grupa uczonych publikująca
w tej serii, że chęć poznania pobudza naszą fantazję do dalszych dokonań. To fantazja
ludzka wydaje się niemierzalną z natury wielkością. Prawdopodobnie to ona wraz
z opartym na niej działaniem stanowi indywidualny i subiektywny świat wewnętrzny
każdego z nas, występujący obok świata zewnętrznego, ilościowego i zobiektyzowa-
nego z pomocą pomiarów.

Janusz Mroczka



uniwersalne stałe fizyczne, jednostki miar układu SI
pojęcia mechaniki kwantowej, stała Plancka, Boltzmanna

Patrycja RUŚKOWSKA*, Michał MOSIĄDZ*,
Włodzimierz POPIOŁEK*, Janusz MROCZKA**

KWANTOWY UKŁAD JEDNOSTEK MIAR SI
– EWOLUCJA CZY REWOLUCJA?

Niniejsze opracowanie przedstawia zagadnienia związane z weryfikacją, ustanowionego w 1960
roku i obowiązującego nadal, Międzynarodowego Układu Jednostek Miar SI. Omówiono w nim ewolu-
cyjny proces kształtowania się definicji jednostek podstawowych zachodzący na przestrzeni wieków
XIX i XX. W pracy przedstawiono nowe założenia definicyjne systemu definiowania jednostek miar.
Zgodnie z Uchwalą nr 1 XXIV. Generalnej Konferencji Miar (CGPM) (Paryż, 2011), Międzynarodowy
Układ Jednostek SI (franc. Système International d'unités) zostanie wkrótce poddany weryfikacji.
W nowym ujęciu wszystkie jednostki podstawowe, łącznie z kilogramem (obecnie definiowanym za
pomocą materialnego prototypu), będą definiowane na podstawie numerycznych wartości uniwersal-
nych stałych fizycznych, jak na przykład jednostka długości jest realizowana na podstawie wartości
prędkości światła w próżni. Nowe podejście definicyjne jednostek, choć technicznie nader skompliko-
wane i bardzo kosztowne, umożliwi w przyszłości realizowanie bardziej precyzyjnych pomiarów.

1. WSTĘP

Burzliwemu rozwojowi w nauce i przemyśle w wiekach XIX–XX towarzyszyło
wprowadzanie nowych definicji i jednostek miar opartych na odkrywanych zjawi-
skach fizycznych [1]. Przyjmowane jednostki były w wielu przypadkach od siebie
niezależne i nie tworzyły spójnego układu. Dopiero prace metrologiczne prowadzone
w latach 1930–1960 umożliwiły opracowanie układu o wielkich walorach użytko-
wych. Intencją jego twórców było to, aby nowy układ jednostek miar był logiczny,
spójny i oparty na solidnych podstawach naukowych [1].

W okresie ostatniej dekady na międzynarodowym forum toczy się intensywna
dyskusja dotycząca redefinicji jednostek układu SI (franc. Systéme International

                                                     
* Główny Urząd Miar, ul. Elektoralna 2, 00-139 Warszawa.

** Katedra Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej, Politechnika Wrocławska, ul. B. Prusa 53/55,
50-317 Wrocław.
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d’unités). Weryfikacja, przyjętego i zaleconego przez XI. Generalną Konferencję Miar
(CGPM) w 1960 roku, systemu wiąże się przede wszystkim z dążeniem do sprostania
wyzwaniom dwudziestego pierwszego wieku [1, 5].

Postęp techniczny wraz z zaawansowaniem technologicznym umożliwia wykona-
nie wzorców dla pozostałych jednostek podstawowych układu SI, które również będą
oparte na fundamentalnych zjawiskach fizycznych, tak by można było realizować je
niezależnie w różnych laboratoriach z taką samą dokładnością.

XXIV posiedzenie Generalnej Konferencji Miar, które odbyło się w dniach 17–21 paź-
dziernika 2011 r., było odpowiednią platformą dla omówienia ważkich z perspektywy
nauki i przemysłu zagadnień redefinicji jednostek podstawowych układu SI. Opraco-
wana i sformułowana przez Komitet Doradczy ds. Jednostek Miar (CCU) propozycja
weryfikacji systemu SI w formie projektu Rezolucji A została przedłożona Konferen-
cji CGPM. Projekt ten powstał w efekcie długotrwałych dyskusji w komitetach dorad-
czych Międzynarodowego Komitetu Miar (CIPM) oraz kręgach naukowych i jest wy-
razem poparcia dla idei redefinicji kilograma, ampera, kelwina i mola. Z powodu
niewystarczającego stopnia zaawansowania badań, zwłaszcza nad redefinicją jednost-
ki masy, niemożliwe jest określenie terminu ukończenia weryfikacji całego systemu
SI. Dodatkowo sytuację komplikuje fakt, iż zmiana definicji kilograma może wpłynąć
na definicje innych jednostek fizycznych, w tym jednostek podstawowych SI. Trzy
jednostki tego układu są bezpośrednio powiązane z definicją kilograma: amper odnosi
się do jednostki siły (niutona), kandela związana jest z jednostką mocy (watem) i mol
– do pewnej ilości materii układu zawierającego liczbę cząstek równą liczbie atomów
w masie 0,012 kg izotopu węgla C12 [3].

Celem niniejszej pracy jest omówienie idei redefinicji podstawowych jednostek
miar należących do międzynarodowego układu SI i przedstawienie ich powiązania
z fundamentalnymi stałymi fizycznymi: prędkością światła w próżni, c, częstotliwością
stanu podstawowego struktury nadsubtelnej atomu cezu 133Cs – (Δν 133Cs)hfs, stałej Boltz-
manna, kB, Avogadra, NA, światłości, KCd oraz Plancka h.

Rozdział 2 został poświęcony ewolucji systemu miar, natomiast w rozdziale 3
omówiono uniwersalne stałe fizyczne i ich powiązanie z podstawowymi jednostkami
miar układu SI. Rozdziały 4, 5, 6 i 7 zawierają kolejno obowiązujące realizacje defini-
cji oraz propozycje redefinicji: kilograma, mola, kelwina i ampera, dotyczące nowego
systemu definiowania miar. W rozdziale 8 opisano prawnoadministracyjną problema-
tykę systemów miar.

2. W KIERUNKU KWANTOWEGO UKŁADU JEDNOSTEK SI

Międzynarodowy Układ Jednostek Miar (SI) (franc. Système International d'unit-
és), będący z założenia tworem nieskończonym, ustanowiony w 1960 roku był na-
stępnie modyfikowany i udoskonalany przez kolejne Generalne Konferencje Miar
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(CGPM) (franc. Conférence Générale des Poids et Mesures). Został stworzony na
podstawie metrycznego systemu miar, a jednostki w nim zawarte dzielą się na pod-
stawowe i pochodne. W układzie tym dzięki przestrzeganiu zasady spójności każdej
wielkości jest przyporządkowana jedna, jednoznacznie określona jednostka miary [1].
Układ SI został oficjalnie przyjęty przez wszystkie kraje świata, z wyjątkiem Liberii
oraz Birmy. W Polsce układ SI obowiązuje od 1966 r.

Decyzją XXIV. Generalnej Konferencji Miar (Rezolucja 1) przewiduje się dalsze
zmiany układu jednostek SI, realizowane w ramach stałego procesu jego udoskonala-
nia. Wśród jednostek podstawowych Międzynarodowego Układu Jednostek Miar SI
znajdują się obecnie: metr, kilogram, kandela, kelwin, amper, sekunda i mol (tab. 1).

Tabela 1. Jednostki podstawowe Międzynarodowego Układu jednostek Miar (SI) [2]
Table 1. Base units of the International Units System (SI) [2]

Wielkość podstawowa Jednostka podstawowa SI

Nazwa Oznaczenie
Długość metr m
Masa kilogram kg
Czas sekunda s
Prąd elektryczny amper A
Temperatura termodynamiczna kelwin K
Liczność materii mol mol
Światłość kandela cd

Podstawowe jednostki miar układu SI umożliwiają tworzenie jednostek pochod-
nych dla wielkości mechanicznych, elektromagnetycznych, cieplnych, fizykoche-
micznych oraz świetlnych.

Uchwałą XIV. Generalnej Konferencji Miar w 1971 roku do układu SI dla wielko-
ści fizykochemicznych został wprowadzony mol, reprezentujący liczność materii
i będący de facto odmianą jednostki masy. Masa mola, wyrażona w kilogramach, za-
leży od rodzaju cząstek (atomów, jonów itd.).

Wiek XXI niesie za sobą nowe pomysły i rozwiązania prowadzące do udoskonala-
nia przyjętego w 1960 roku układu SI. Brana pod rozwagę była również możliwość
redukcji uporządkowanego zbioru siedmiu podstawowych jednostek miar. Usunięciu
mogłyby ulec mol i kandela. Rozwiązanie to związane było z tym, iż we wczesnym
wszechświecie w warunkach ekstremalnie wysokiej temperatury (por. teoria „wielkie-
go wybuchu”) w czasie i przestrzeni znajdowały się cząstki elementarne obdarzone
masą i ładunkiem elektrycznym. Stąd też status kompletności uzyskują: długość, ma-
sa, czas, prąd elektryczny i temperatura, których pochodzenie może mieć swoje uza-
sadnienie w ewolucji i budowie wszechświata [5, 6]. Obecnie nie przewiduje się rezy-
gnacji ani z mola, ani z kandeli. Stosowanie mola jest niezbędne w chemii podczas
ilościowego określania składników reakcji chemicznych, umożliwia także wyelimi-



12

nowanie niezbyt ściśle określonych pojęć chemicznych takich, jak gramoatom czy
gramocząsteczka. Choć w ujęciu energetycznym światłości odpowiada natężenie pro-
mieniowania świetlnego (z jednostką wat na steradian – W/Sr), kandela jest jednostką
powszechnie stosowaną w pomiarach światłości zarówno realizowanych w fotometrii,
jak i radiometrii [1]. Ich obecność wśród jednostek podstawowych układu SI jest uza-
sadniona ze względów praktycznych.

Postęp techniczny i technologiczny, zachodzący w XX i XXI wieku, wywarł
ogromny wpływ również na rozwój współczesnej metrologii, stając się motorem do
działania dla uczonych, którzy, odnajdując we wszechświecie stabilne odniesienie,
postanowili zweryfikować obowiązujący globalnie system miar SI. Choć kwantowe
podejście definicyjne do jednostek układu SI zaczęło się od metra, krokiem milowym
w tym podejściu było osiągnięcie znacznej poprawy niepewności pomiaru dla wielko-
ści elektrycznych, których definicyjne realizacje oparte są na kwantowym efekcie
Halla czy Josephsona [8]. Dalej omówiono wybrane jednostki, uwzględniając odkry-
cia naukowe, które stały się motorem rozwoju ich definicji.

3. UNIWERSALNE STAŁE FIZYCZNE

Stałe fizyczne i jednostki miar; które z tych pojęć pojawiło się jako pierwsze
w nauce? Wydawać by się mogło, że stałe fizyczne są wartościami bezwzględnymi,
niezależnymi od warunków otoczenia, pierwotnymi. Umożliwiają zdefiniowanie pojęć
wtórnych i dokładny opis ilościowy otoczenia, zjawisk fizycznych. Jednak, spogląda-
jąc wstecz na rozwój nauki, pojawiają się wątpliwości dotyczące oczywistości tego
stwierdzenia [7].

Jeszcze niedawno, 100–200 lat temu, stałe fizyczne, używane powszechnie w dzi-
siejszej nauce i technice, były nieznane. Były one wartościami opisującymi zjawiska,
które zostały odkryte stosunkowo niedawno; zastąpiły stałe, poprzednio wykorzysty-
wane w nauce i technice odpowiadające ówczesnemu poziomowi wiedzy, bliższe rze-
czywistości odbieranej przez człowieka zmysłami, makroskopowe. Dzisiaj stałe, takie
jak stała Plancka, ładunek i masa elektronu są dla przeciętnego czytelnika wartościami
abstrakcyjnymi i trudno sobie wyobrazić, że dzisiejsza technika umożliwia wyznacze-
nie, zmierzenie ich wartości wprost, a nie jedynie za pomocą bardzo skomplikowa-
nych obliczeń teoretycznych.

Do wyrażenia wartości, do stworzenia ilościowego opisu każdej z tych stałych po-
trzebna jest jednostka miary; odniesienie, bezwzględne, umożliwiające określenie, ile
dokładnie wynosi wartość stałej. I tutaj pojawia się zasadnicze pytanie – jak określić,
do czego odnieść wartość stałej fizycznej, wielkości bezwzględnej, niezmiennej i pod-
stawowej? Jaki sens ma odnoszenie ich do powszechnie stosowanych jednostek miar
układu SI bądź jakiegokolwiek innego, w którym jednostki miar są wartościami
umownymi, często stworzonymi sztucznie, w odniesieniu do makroskopowych wzor-
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ców fizycznych, które charakteryzuje duża zmienność spowodowana chociażby ko-
niecznością zachowania odpowiednich warunków środowiskowych ich przechowy-
wania czy efektami starzeniowymi. Przecież to wartości bezwzględne, niezmienne,
powinny być podstawą układu jednostek miar, punktami odniesienia, w stosunku do
których określane są inne wielkości. Podejście takie wymaga, wraz z rozwojem nauki,
redefinicji jednostek miar, która powinna być procesem permanentnym, nieprzerwanym.
Ścisła współpraca środowisk metrologicznych z nauką wymusza zmiany, doskonalenie
koncepcji stosowanego układu miar do rozwoju nauki, podążania za nim. A co pewien
czas postęp wymusza rewolucję, zupełną zmianę podejścia do definicji jednostek miar.
Dzięki temu układ miar nie pozostaje archaicznym zabytkiem przeszłości, lecz ułatwia
coraz doskonalszy i dokładniejszy pomiar, a co za tym idzie – opis rzeczywistości.

Należy jednak pamiętać, że uniwersalne układy jednostek miar nie są stosowane
jedynie w ośrodkach naukowych i laboratoriach. Ich istotą jest uniwersalność, możli-
wość wykorzystania w możliwie wielu obszarach działalności człowieka. Dlatego
opierają się na zjawiskach i wzorcach makroskopowych o częstokroć historycznym
pochodzeniu.

Nikt sobie nie wyobraża, aby w handlu i rozliczeniach ekonomicznych odnosić się
do masy elektronu zamiast kilograma, aby czas mierzyć w jednostkach o zbliżonej
wartości do czasu połowicznego rozpadu substancji promieniotwórczych. Zresztą
naukowcy w swej codziennej pracy często stosują własne, inne od powszechnie sto-
sowanych w codziennym życiu, układy jednostek miar – często wymienianym przy-
kładem mogą tu być astronomowie i astrofizycy, środowiska związane z fizyką i che-
mią na poziomie molekularnym, marynarze itp. W ich codzienności i opisie zjawisk,
którymi się zajmują ze względu na skalę wielkości, ze względów praktycznych wy-
godniejsze jest posługiwanie się zupełnie innymi jednostkami, takimi jak lata świetlne,
parseki czy odległości atomowe. Umożliwia im to uproszczenie obliczeń po utrzyma-
niu wymaganej ich dokładności lub posługiwanie się prostszymi formalnie wzorami,
podczas wprowadzenia odpowiednich współczynników proporcjonalności, specyficz-
nych dla danej dziedziny.

3.1. REKOMENDACJE XXIV. GENERALNEJ KONFERENCJI MIAR

W 2011 roku na mocy uchwalonej przez XXIV. Generalną Konferencję Miar, Re-
zolucji 1 definicje siedmiu podstawowych jednostek Międzynarodowego Układu Jed-
nostek Miar SI (zwanego Quantum SI) realizowane będą według następujących sta-
łych fizycznych [4, 6], (rys. 1):

• częstotliwości stanu podstawowego struktury nadsubtelnej atomu cezu,
• 133Cs – (Δν 133Cs)hfs, wynoszącej dokładnie 9 192 631 770 Hz,
• prędkości światła w próżni c wynoszącej dokładnie 299 792 458 m⋅s–1,
• stałej Plancka h, wynoszącej dokładnie 6,62606X⋅10–34 J·s,
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• ładunku elementarnego e, wynoszącego dokładnie 1,60217X⋅10–19 C,
• stałej Boltzmanna k wynoszącej dokładnie 1,3806X⋅10–23 J⋅K–1,
• stałej Avogadro NA, wynoszącej dokładnie 6,02214X⋅1023 mol–1,
• skuteczności świetlnej Kcd dla promieniowania monochromatycznego o często-

tliwości 540⋅1012 Hz,
gdzie symbol X określa dodatkowe cyfry wyznaczone i zatwierdzone przez Komitet
(ang. Committee on Data for Science and Technology, CODATA) przed przyjęciem
nowych definicji.

Rys. 1. Schemat wzajemnych powiązań między podstawowymi jednostkami miar
oraz ich powiązań z fundamentalnymi stałymi fizycznymi w kwantowym układzie SI

(źródło: http://www.bipm.org/en/si/si_constants.html)
Fig. 1. Diagram of relations between base units and their links to the fundamental physical constans

in the Quantum SI (source: http://www.bipm.org/en/si/si_constants.html

W tabeli zestawiono porównanie realizacji definicji podstawowych jednostek Mię-
dzynarodowego Układu Jednostek Miar SI, realizowanych za pomocą wzorców mate-
rialnych i stałych fizycznych (tab. 2), [4, 6, 7, 12].

Zgodnie z założeniem, aby wyrazić wartość stałej fizycznej Q, należy przedsta-
wić ją jako wynik wartości liczbowej {Q} i jednostki [Q] [7]

Q = {Q}⋅[Q] (1)

Przykładowo dla stałej Plancka h równanie (1) przyjmie postać

h = {h}⋅[h] = 6,626069 ...⋅10–34 J⋅s (2)
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Tabela 2. Zestawienie sposobów realizacji jednostek podstawowych układu SI i Quantum SI
Table 2. Comparison of realization methods of base units of the International System SI

and the Quantum SI

Obecny układ SI Nowy układ SI
Jednostka Realizacja Jednostka Realizacja

Sekunda, s (Δν 133Cs)hfs sekunda, s (Δν 133Cs)hfs
Metr, m C C prędkość światła w próżni

Kilogram, kg masa wzorca
materialnego h stała Plancka

Amper, A μ0 e elementarny ładunek elektryczny
Kelwin, K T0 °C kB stała Boltzmanna
Mol M(12C) NA stała Avogadro
Kandela Kcd Kcd skuteczność świetlna

Podczas definiowania jednostki [Q], konieczne jest wyznaczenie eksperymentalne
wartości liczbowej {Q}. Natomiast w celu określenia wartości liczbowej {Q}, należy
zdefiniować jednostkę [Q]. Przykładowo, jeśli liczbowa wartość {h} wynosi dokład-
nie 6,626069 ...⋅10–34, to w rezultacie definiowana jest jednostka J⋅s. Przez wybór
wartości liczbowej stałej fizycznej można zatem definiować jej jednostkę. Celem ta-
kiego sposobu definiowania, podobnie jak w przypadku metra i sekundy, jest wyraże-
nie jednostki masy w kategoriach jednostki częstotliwości przez fundamentalne rów-
nanie (3), opisujące energię [15]:

E = h⋅ν (3)

Niepewności wyznaczenia wartości wielu innych stałych uniwersalnych oraz
współczynników konwersji energii (ang. energy conversion factor) zostaną wyelimi-
nowane lub znacznie zredukowane w przypadku, gdyby stałe: h, e, kB i NA miały przy-
pisane dokładne wartości numeryczne w definicjach powiązanych z nimi jednostek.

Dalej zostaną omówione cztery wybrane jednostki miar układu SI, ewolucja ich
definicji oraz aktualny stan wiedzy dotyczący postępów w badaniach prowadzonych
nad ich kwantową redefinicją, zapowiedzianą przez ostatnią XXIV. Generalną Konfe-
rencję Miar (CGPM) [6].

4. KILOGRAM

4.1. WZORZEC MATERIALNY KILOGRAMA

Spośród siedmiu jednostek podstawowych Międzynarodowego Układu Jednostek
Miar SI tylko kilogram nie jest definiowany w sposób uniwersalny, czyli za pomocą
stałej fizycznej odniesienia. Natomiast odtworzenie wzorca masy (składającego się
z 90% platyny i 10% irydu) wymaga bezpośredniego porównania danej próbki z orygi-
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nałem lub jedną z jego oficjalnych kopii. Pierwsze trzy prototypy kilograma, oznaczone
symbolami KI, KII i KIII, były porównywane w Obserwatorium Paryskim z Kilogram-
me des Archives (pierwszym wzorcem jednostki masy, ustanowionym w 1791 r., które-
go definicja oparta była na objętości – 1 dm3 wody destylowanej w temp. 4 °C). Osta-
tecznie za międzynarodowy wzorzec kilograma przyjęto prototyp KIII, co zostało
usankcjonowane uchwalą I. Generalnej Konferencji Miar. Od tej pory jest on przecho-
wywany w sejfie Międzynarodowego Biura Miar (BIPM) i stanowi odniesienie dla
wzorców niższego rzędu w dziedzinie pomiarów masy. Podczas ostatniego stulecia
wykonano kilka porównań z wzorcami-kopiami, utrzymywanymi w krajowych insty-
tutach metrologicznych (z sejfu wzorzec wyjmowany był tylko trzykrotnie: w 1939 r.,
1946 r. oraz w latach 1988–1989) [9]. Rezultaty wymienionych porównań wykazały
pewne zmiany masy prototypu MPK, nazywanego przez Francuzów La Grande K,
względem jego kopii w czasie. Zmiany jego masy względem narodowych kopii
kształtowały się na poziomie 5⋅10–8 – w przybliżeniu 50 μg od pierwszego wzorcowa-
nia, jakie odbyło się ponad 100 lat temu. Na podstawie podanych obserwacji wykaza-
no, iż kopie MPK regularnie przybierały na masie, podczas gdy on stawał się coraz
lżejszy (rys. 2) [10].

Rys. 2. Międzynarodowy prototyp kilograma (tzw. MPK), przechowywany obecnie w sejfie BIPM
(źródło: http://www.bipm.org/en/scientific/mass/prototype.html)

Fig. 2. International Prototype of Kilogram, kept in the safe of the BIPM
(source: http://www.bipm.org/en/scientific/mass/prototype.html)]

W związku z rosnącą niepewnością zapewnienia spójności pomiarowej w dziedzi-
nie pomiarów masy, związaną z niestabilnością masy MPK, podjęto decyzję o rozpo-
częciu badań nad redefinicją kilograma (mającego niepewność względną równą zeru).
Zmiany definicyjne mogą jednak wpłynąć także na definicje innych jednostek fizycz-
nych, w tym jednostek podstawowych SI. Trzy jednostki tego układu są bezpośrednio
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powiązane z definicją kilograma: amper odnosi się do jednostki siły (niutona), kandela
związana jest z jednostką mocy (watem) i mol – do pewnej ilości materii układu za-
wierającego liczbę cząstek równą liczbie atomów w masie 0,012 kg izotopu węgla C12

[10, 11].

Rys. 3. Wyniki z porównań wybranych siedmiu kopii
Międzynarodowego Prototypu Kilograma (MPK) [11]

Fig. 3. Results of the comparisons of seven copies
of the International Prototype of Kilogram (IPK) [11]

4.2. KWANTOWA DEFINICJA KILOGRAMA

Opracowanie redefinicji jednostki kg opartych na stałych fizycznych powinno być
realizowane zgodnie z rekomendacjami Komitetu Doradczego ds. Jednostki Masy
CCM przy Międzynarodowym Komitecie Miar (CIPM) [12]: G1 (2010) i G2 (2010).
Według wytycznej CCM G1 – na podstawie uzyskanych rezultatów w trzech nieza-
leżnych eksperymentach, wykonanych za pomocą wagi Watta (Watt balance) oraz
w ramach projektów międzynarodowych dotyczących wyznaczenia stałej Avogadra
(ang. International Avogadro Coordination, IAC), opartych na krysztale krzemu. War-
tości właściwych stałych powinny zostać wyznaczone ze względną niepewnością
standardową nie większą niż 5⋅108 i przynajmniej jeden z tych wyników powinien być
obarczony niepewnością nie większą niż 2⋅108. Ponadto dla każdej stałej fizycznej
wartości ustalone na podstawie różnych eksperymentów powinny być stałe na pozio-
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mie ufności 95% oraz będzie potwierdzona spójność pomiarowa prototypów BIPM
z międzynarodowym prototypem kilograma. Według wytycznej CCM G2 – zastoso-
wanie międzynarodowego prototypu kilograma ma potwierdzić spójność pomiarową
z prototypami BIPM [12].

Od 2003 roku w ramach międzynarodowego projektu Avogadro [10, 13, 15–17],
którego koordynatorem jest Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) w Niem-
czech, prowadzone są prace nad opracowaniem definicji kilograma opartej na stałej
Avogadra, NA. Jako taka stała Avogadra łączy właściwości atomowe i makroskopowe
materii [13]. Kilogram określa tutaj masę dokładnie wyznaczonej liczby atomów
związku lub pierwiastka w formie monokryształu o bardzo wysokim stopniu dokład-
ności (liczonej w nanometrach) [13]. W projekcie Avogadra za materiał budulcowy
wzorca kilograma zastosowano, najczęściej występujący w naturze, izotop 28Si tego
pierwiastka, który został wybrany zdaniem naukowców dlatego, że może powstawać
w postaci niezwykle czystych, dużych i niemal doskonałych kryształów. Ponadto krzem
jest materiałem bardzo stabilnym i łatwym w obróbce. Idealny odważnik kilogramowy
powstał dzięki międzynarodowej współpracy instytutów NMI z Rosji, Niemiec, Włoch,
Belgii, Japonii, Australii i USA. Pomiary krzemowego wzorca odbywają się w dużej
próżni i w temperaturze odniesienia utrzymywanej w reżimie stałej kontroli.

W ramach badań międzynarodowy zespół naukowców dążył do policzenia liczby
atomów N w pojedynczym, jednokilogramowym krysztale krzemu. Ostatecznym ce-
lem projektu Avogadra jest pomiar stałej Avogadra w takim krysztale z niepewnością
pomiaru zaledwie 2⋅10–8. W projekcie czerpano z wiedzy eksperckiej instytutów me-
trologicznych z całego świata. Naukowcy wykorzystali dwie kule wypolerowane
w Australii. Następnie poddano ocenie doskonałość kryształów oraz wpływ wad
w sieci krystalicznej. Włoski instytut metrologiczny (INRIM) zastosował interfero-
metrię rentgenowską do ustalenia parametru sieci krystalicznej, a jego wyniki zostały
potwierdzone na podstawie porównania pomiarów w naturalnym krysztale krzemu
przeprowadzonych w amerykańskim Narodowym Instytucie Standaryzacji i Techno-
logii (NIST). Masa dwóch kuli krzemowych została porównana z masą wzorców kilo-
grama przechowywanych w BIPM, PTB i japońskim krajowym instytucie metrolo-
gicznym (NMIJ). Warstwa powierzchniowa kul z ditlenku krzemu została poddana
serii testów, w tym promieniowaniu rentgenowskiemu i promieniowaniu synchrotro-
nowemu. Zmierzono również zanieczyszczenie powierzchni krzemkami miedzi i niklu
oraz oceniono jego wpływ na objętość i masę kul. Wreszcie zespół z PTB zastosował
nową metodę spektroskopii mas do ustalenia masy molowej kul.

Po zastosowaniu metody krystalograficznej XCRD (X-Ray Crystal Density), sku-
tecznej do zastosowania przy stałej sieci krystalicznej a i stałej objętości kryształu
krzemu policzono liczbę atomów N w próbkach z niepewnością pomiaru zaledwie
3⋅10–8 [13, 16].

Naukowcy podkreślają jednak, że ich definicja nadal nie jest wystarczająco precy-
zyjna, aby zastąpić Międzynarodowy Prototyp Kilograma z BIPM. W tym celu muszą
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osiągnąć poziom niepewności rzędu 2⋅10–8, jak wymaga tego Komitet Doradczy ds.
Masy i Wielkości Pochodnych (CCM) przy Międzynarodowym Biurze Miar (BIPM)
w Paryżu – Sévres.

Liczbę Avogadra można zdefiniować jako stosunek średniej (tj. uśrednionej po
składzie izotopowym) objętości molowej Vmol krzemu do średniej objętości jego ato-
mu Va w badanym monokrysztale krzemu 28Si [10]:

a

mol
A V

VN = (4)

Ponieważ średnia objętość atomu jest wprost proporcjonalna do objętości komórki
elementarnej (sześcianu o krawędzi a,) i odwrotnie proporcjonalna do liczby atomów
krzemu w komórce kryształu (n = 8) dla monokryształu o masie m oraz objętości V po
prostych przekształceniach otrzymamy równanie na stałą Avogadra:

0

mol
A mV

VnMN = (5)

Po uwzględnieniu Ar(Si) – stosunku atomowego Si do 12C oraz gęstości mono-
kryształu 28Si równanie na stałą Avogadra przyjmie postać następującą [19]:

)Si(8

)Si(
3
220

mol
A

ρd
MAN r= (6)

Mmol – 1000 kg mol–1, d220 – typ płaszczyzny kryształu krzemu, 3
220

3
0 8d=α  – jed-

nostka objętości komórki atomowej, ρ – gęstość kryształu krzemu.
Równanie (5) umożliwia wyznaczenie liczby Avogadra, czyli stałej fundamental-

nej o wymiarze mikroskopowym, na podstawie pomiaru zrealizowanego dla makro-
skopowej próbki monokryształu krzemu.

W tym celu trzeba jak najdokładniej wyznaczyć jej gęstość, czyli masę molową
i objętość oraz parametr sieci a. Po zastosowaniu zaawansowanych technik spektro-
skopowych oraz rentgenografii dokładne wyznaczenie stałej Avogadra staje się coraz
bardziej osiągalne. Nowa definicja kilograma mogłaby brzmieć następująco:

Kilogram jest masą 5,0184458⋅1025 (równej 103NA/12) niezwiązanych, pozostają-
cych w spoczynku atomów 12C w stanie podstawowym.

W ramach projektu pomiary wartości stałej Avogadra, NA ustalano według po-
miarów masy molowej oraz średnicy d kuli (kryształu) krzemu, zbudowanego z ato-
mów 28Si [12].

Prace nad wyznaczeniem stałej Avogadra realizowane w ramach Projektu IAC na
podstawie pomiaru masy molowej kryształu krzemu 28 prowadzone są w kilku ośrod-
kach NMI. Uzyskiwane uprzednio rezultaty w instytucie PTB [15], czy NRC [16] są
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potwierdzane kolejnymi, między innymi przeprowadzonymi w 2014 r. [17] w japoń-
skim NMIJ. W eksperymencie wyznaczono wartość masy molowej 28Si równą:
27,97697009(14) g mol–1 h ze względną niepewnością standardową 5,2 · 10–9. Masę
molową obliczono pośrednio między innymi na podstawie wyznaczonych techniką
spektrometrii MC-ICP-MS (ang. Multicollector-Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) stosunków izotopowych 29S/30Si [17]. Masa ta następnie posłuży do
obliczenia stałej Avogadra.

Rys. 4. Schemat wyznaczania stałej Avogadra – projekt Avogadro [12]
Fig. 4. Scheme of the Avogadro constant determination – Avogadro project [12]

Rezultaty eksperymentów przeprowadzonych w instytutach metrologicznych NIST
(USA) i NPL (Wielka Brytania) można zaobserwować w okresie 1990–2012 wyraźną
tendencję dążenia do wartości referencyjnej stałej Avogadra NA = 6,022 141 29(27)
⋅ 1023 mol–1 (wg CODATA 2010). Obiecujące, zarówno ze względu na uzyskiwaną
wartość NA, jak i deklarowaną niepewność względną, wydają się badania prowadzone
w instytucie NIST (USA). Zespół prowadzący eksperyment w PTB również zapowia-
da działania mające na celu poprawę wyników – obniżenie niepewności względnej do
wartości 1,5 · 10–8 NA. We wnioskach z dotychczasowego eksperymentu zwrócono
uwagę na dużą niepewność względną podczas określania jednorodności powierzchni
(ok. 22% całkowitego budżetu niepewności) oraz objętości (ok. 55% całkowitego
budżetu niepewności) badanego kryształu krzemu. Stąd podjęte działania i plany na
lata 2014–2015 powiązane ze sprowadzeniem monolitycznych, wysokiej jakości
kryształów krzemu 28Si z Rosji oraz zastosowaniem nowej techniki pomiaru topografii
powierzchni – unowocześnionego interferometru [12].

W ramach prac nad kwantową definicją kilograma w Międzynarodowym Biurze
Miar (BIPM) oraz kilku wiodących instytutów NMI (w tym NIST, USA) realizowany
jest równolegle projekt wykorzystujący prądową wagę Watta. Waga ta – choć, wymy-
ślona znacznie wcześniej, bo w XIX w., przez lorda Kelvina w celu wyznaczenia
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wartości ampera, udoskonalona w 1975 r. przez Bryana Kibble’a [14] stała się najod-
powiedniejszym przyrządem, dzięki któremu możliwe jest wyznaczenie stałej Planc-
ka, h, a tym samym zdefiniowanie jednostki masy. Jej unowocześniona wersja to apa-
rat wysokości dwupiętrowego budynku, skonstruowany ze złożonego układu
elektromagnesów i cewek (rys. 5).

W BIPM projekt budowy kriogenicznej wagi Watta nadal jest w realizacji (wizu-
alizacja projektu wagi BIPM dostępna jest pod następującym adresem: http://www.
bipm.org/en/scientific/elec/watt_balance/wb_cryogenic.html).

Rys. 5. Schemat wagi Watta NIST (źródło: http://www.nist.gov/pml/newsletter/siredef.cfm)
Fig. 5. Diagram of the NIST Watt balance (source: http://www.nist.gov/pml/newsletter/siredef.cfm)

Wytwarzane w jej wnętrzu pole magnetyczne równoważy ciężar jednego kilogra-
ma. Aby zwiększyć precyzję pomiaru, badacze umieścili najważniejsze elementy
w komorze próżniowej wykonanej z włókna szklanego. Waga ta określa z dużą do-
kładnością siłę potrzebną do zrównoważenia przyciągania kilogramowego odważnika
przez pole grawitacyjne Ziemi.

W pierwszej, statycznej fazie doświadczenia siła grawitacyjnego przyciągania ciężarka
o masie m (sprzężonego z górną cewką, przez którą płynie prąd stały o natężeniu I2) jest
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równoważona przez odpychającą siłę indukcji wzajemnej w strumieniu pola magne-
tycznego Φ wytworzonym przez cewkę dolną [11]:

dz
dΦImg 2= (7)

W fazie dynamicznej doświadczenia górna cewka dodatkowo oscyluje wokół po-
łożenia równowagi z prędkością υ = dz/dt, w wyniku czego indukowane w niej jest
napięcie

dt
dΦU −= (8)

Po przekształceniu otrzymujemy równanie, na podstawie którego wyznaczana jest
masa

2UImg =υ (9)

Parametry równania (9) mierzone są z dużą dokładnością i precyzją, co umożliwi
wyznaczenie masy z jak najmniejszą niepewnością pomiaru. Przyspieszenie ziemskie
g mierzone jest za pomocą grawimetrów z dokładnością względną wynoszącą obecnie
10−9. Dokładność ta może ulec zwiększeniu dzięki zastosowaniu w tym celu przyrzą-
dów opartych na interferometrii atomów chłodzonych laserowo [10]. Prędkość υ mie-
rzy się za pomocą interferometru, który śledzi wiązkę odbitą od zwierciadła przymo-
cowanego do cewki. Do pomiarów wielkości elektrycznych wykorzystuje się zjawisko
Josephsona i kwantowe zjawisko Halla, wobec czego równanie na wyznaczaną masę
można zapisać w następujący sposób:

υg
UIRKhm KJ

4
290

2
90 −−= (10)

Uzależniając pomiar masy od wartości napięcia i natężenia prądu, na podstawie
równania (13) kilogram można zdefiniować, opierając się na stałej fizycznej, zwanej
stałą Plancka, h, stałej fizycznej pojawiającej się w większości równań mechaniki
kwantowej. Stała h historycznie została wprowadzona przez niemieckiego uczonego,
Maxa Plancka, który, prowadząc badania nad promieniowaniem emitowanym przez
ciało doskonale czarne, stwierdził, że energia nie może być wypromieniowywana
w dowolnych ciągłych ilościach, a jedynie w postaci kwantów o wartości hν, gdzie ν
jest częstotliwością. Stała Plancka w układzie SI wynosi

h = 6,626 069 57(29)·10–34 J·s (wg CODATA 2010)

Nowa definicja kilograma oparta na stałej Plancka brzmiałaby:

Masa spoczynkowa ciała, którego energia równoważna jest energii fotonów, któ-
rych częstotliwości sumują się do 1, 356392733⋅1050 Hz [10].
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W celu zwiększenia dokładności pomiaru, konieczne jest jednoczesne zastosowa-
nie kilku wag Watta. Zgodnie z dotychczasowym stanem wiedzy waga Watta będzie
stosowana do realizacji jednostki masy oraz badań dryftu masy prototypów najwyż-
szego rzędu, natomiast przekazywanie jednostki będzie odbywać się dalej z użyciem
wzorców tradycyjnych platynowo-irydowych oraz w postaci wzorców fizycznych
ulepszonych pod względem materiałowym, wzorcowanych za pomocą wagi Watta
przez związek ze stałą Plancka [19, 20].

4.3. PRZEKAZYWANIE JEDNOSTKI MASY A REDEFINICJA KILOGRAMA

Z perspektywy kilku lat intensywnych prac nad redefinicją jednostki masy, po
analizie uzyskanych do tej pory wyników badań i pomiarów, możemy spojrzeć na
kwantową koncepcję definicji kilograma w zupełnie innym świetle. Deklaracje XXIV.
Generalnej Konferencji Miar zostały diametralnie zweryfikowane przez środowiska
metrologów z całego świata (reprezentantów instytutów metrologicznych, NMI) pod-
czas ostatniego posiedzenia Komitetu Technicznego TC-M EURAMET (ds. Masy
i Wielkości Pochodnych), jakie odbyło się w marcu 2013 r. w Dubrowniku w Chor-
wacji [21]. Na podstawie dotychczas uzyskiwanych rezultatów w projektach Avoga-
dro i wagi Watta oraz opinii użytkowników przyrządów pomiarowych (np. Organiza-
cji OIML) zebrano w formie Rekomendacji CCM G1 uwagi do początkowych założeń
definicyjnych Rezolucji 1 XXIV. Konferencji CGPM. Wskazano także, że realizacja
definicji kilograma może zostać oparta na stałej fizycznej, ale pod pewnymi warun-
kami. Najważniejsze z nich to:

• Co najmniej trzy niezależne realizacje projektów wagi Watta otrzymają wartości
stałej Plancka ze względną niepewnością standardową nie większą niż 5⋅10–8.

• Co najmniej jeden z tych wyników osiągnie względną niepewność standardową
nie większą niż 2⋅10–8.

• Prototypy (najwyższego rzędu) kilograma BIPM oraz wzorce 1 kg stosowane
ww. projektach będą porównywane bezpośrednio z międzynarodowym prototy-
pem MPK.

• Obecnie opracowywane mise en pratique nowego kilograma będzie zawierać
procedury porównań kluczowych oraz ich pozytywnej walidacji, np. przez po-
równania bezpośrednie z MPK.

• Po zakończeniu wymienionych porównań i analizie ich rezultatów, zgodnie
z zasadami określonymi w dokumencie CIPM MRA-D-05 Measurement com-
parisons in the CIPM MRA, zostanie przyjęta określona wartość stałej Plancka.

• Zostanie ustanowiony zestaw wzorców odniesienia BIPM, związany bezpo-
średnio jak to możliwe z IPK, stanowiący wartość referencyjną w porównaniach
kluczowych po redefinicji.

• W Międzynarodowym Biurze Miar i odpowiedniej liczbie instytutów NMI
nadal będą prowadzone prace badawczo-rozwojowe w dziedzinie redefinicji
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jednostki masy tak, aby na nowo zdefiniowany kilogram mógł być realizowany
i przekazywany ze względną niepewnością standardową nie większą niż 2⋅10–8.

Tabela 3. Przejście do nowego układu jednostek SI [21]
Table 3. Transition to the New SI [21]

Niepewność względna mMPK/h = Q
Przed redefinicją Po redefinicji
Niepewność względna Q = ut(Q)
Wartość mMPK = 1 kg

Niepewność względna Q = ut(Q)
Wartość mMPK = 1 kg

Niepewność względna mMPK = 0 Niepewność względna mMPK = ut(Q)
Niepewność względna h = ut(Q) Niepewność względna h = 0

Przed redefinicją międzynarodowy prototyp kilograma MPK, o masie dokładnie
1 kg (bez przypisanej niepewności), przekaże jednostkę masy wzorcom transferowym,
aby w trakcie porównań kluczowych między pierwotnymi realizacjami (wagi Watta)
określić jak najdokładniej wartość liczbową stałej Plancka h z niepewnością względną
rzędu ur(h) wynoszącą 10–8. W momencie redefinicji ustalona zostanie wartość stałej
Plancka o niepewności równej zeru (rys. 4), a dotychczasową niepewność wyznacze-
nia stałej Plancka h przejmie MPK. Odtwarzanie i przekazywanie jednostki masy po-
między BIPM a instytutami metrologicznymi NMI odbywać się będzie przez tak zwa-
ne realizacje pierwotne (czyli za pomocą wag Watta), monitorowane podczas
porównań kluczowych, wykonywanych raz na 5–10 lat. W tych 5–10-letnich okresach
wykorzystywany będzie międzynarodowy zestaw wzorców masy, zwany też komple-
tem wzorców materialnych (PoA – pool of artefacts). W celu zachowania ciągłości
przekazywania jednostki masy należy przede wszystkim:

• ustalić najdokładniejszą wartość liczbową stałej Plancka h,
• przyjąć, że wartości masy po redefinicji nie ulegają zmianie [m(przed) = masa(po)],
• po redefinicji przypisać międzynarodowemu prototypowi MPK niepewność

stałej Plancka h.
Międzynarodowe Biuro Miar oraz instytuty krajowe NMI mające pierwotne reali-

zacje będą miały wspólnie możliwość niezależnego przekazywania jednostki masy
w sposób gwarantujący ciągłość, stosując międzynarodowy zestaw wzorców złożony
z 12 wzorców masy [21].

W praktyce pierwotne realizacje definicji kilograma będą oparte na porównaniu mo-
cy elektrycznej z mechaniczną oraz na zastosowaniu metody XRCD. W ramach przy-
gotowań do wdrożenia nowej definicji jednostki masy przewiduje się również opraco-
wanie sposobu jej przekazywania do laboratoriów niższego rzędu z poszczególnych
NMI i BIPM (odtwarzających jednostkę masy za pomocą pierwotnych realizacji) oraz
zaprojektowanie zestawu wzorców masy w odniesieniu do rezultatów uzyskanych
w porównaniach kluczowych. Zagadnienia związane z utrzymaniem wzorców masy
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oraz przetwarzaniem i zastosowaniem średniej wagowej wzorców masy z danego ze-
stawu wzorców. Niemniej jednak, pomimo prowadzonych badań nad nową definicją
i w związku z uzyskiwaniem poprawy niepewności pomiaru stałych Plancka czy Avo-
gadra, prace oparte na poprzedniej definicji kilograma będą kontynuowane [21–23].

5. MOL

5.1. DEFINICJA OPARTA NA ATOMIE WĘGLA 12

Po odkryciu podstawowych praw chemii do określenia liczby pierwiastków lub
związków chemicznych zastosowano jednostki nazywane przykładowo „gramoatom”
i „gramocząsteczka”. Jednostki te miały bezpośredni związek z „masą atomową”
i masą cząsteczkową”, które w istocie są masami względnymi. Masy atomowe, o któ-
rych mowa były początkowo odniesione do umownie przyjętej masy atomowej tlenu –
16, podczas gdy fizycy oddzielili izotopy tlenu za pomocą spektrometru masowego
i przypisali wartość 16 do jednego z jego izotopów, chemicy przypisali tę wartość
mieszaninie izotopów tlenu 16, 17 i 18, którą traktowali jako naturalny pierwiastek.
Ostatecznie dzięki porozumieniu, jakie nastąpiło w latach 1959–1960 Międzynarodo-
wej Unii Fizyki Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure and Applied
Physics, IUPAP) oraz Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. In-
ternational Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) za wartość odniesienia
w chemii przyjęto masę atomową – 12, izotopu węgla (12C), dokładnie określaną jako
względną masę atomową Ar(12C). Według tak powstałej zunifikowanej skali poda-
wane masy atomowe i molekularne mają wymiar względny [5].

W 1961 roku Unie IUPAP i IUPAC, podając definicję mola, określiły wielkość fi-
zyczną, której jednostką jest: „liczność materii”. W tej postaci wprowadziła ją XIV.
Generalna Konferencja Miar (1971 r.), uznając mol za jedną z podstawowych jedno-
stek miar układu SI [25].

Zgodnie z obowiązującą dotąd definicją: „mol jest to ilość substancji układu, który
zawiera tyle samo elementarnych cząstek, ile zawartych jest atomów w 0,012 kg wę-
gla 12”. Cząstki elementarne powinny być określone jako atomy, cząsteczki, jony,
elektrony cząsteczki, jony, elektrony, inne cząstki lub ich swoiste konglomeraty
w odniesieniu do mola. Stąd masa molowa węgla 12 wynosi dokładnie 12 gramów na
mol, czyli M (12C) = 12 g/mol.

W 1980 r. Komitet CIPM, zatwierdzając raport Komitetu Doradczego ds. jedno-
stek CCU, który wskazuje w nim, że w definicji mola niezwiązane atomy węgla 12
znajdują się w energetycznym stanie podstawowym i spoczynku.

Definicja mola jednocześnie determinuje wartość uniwersalnej stałej Avogadra,
NA, która dotyczy liczby podmiotów do ilości substancji dla każdej próbki. Stała Avo-
gadra, a właściwie liczba Avogadra została odkryta w 1909 r. przez Jeana Baptiste’a
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Perrina, francuskiego fizyka i uczonego, podczas realizacji badań nad ruchami czą-
steczkowymi Browna [24]. Zdefiniował on liczbę Avogadra jako liczbę cząsteczek
w jednej gramocząsteczce tlenu (wówczas dokładnie 32 g) [24]. Dawniej pojęcie gra-
mocząsteczka określało ilość substancji/składnika równą jej masie cząsteczkowej wy-
rażonej w gramach, czyli równoważną dzisiejszemu molowi. Liczba Avogadra była
używana jako jednostka ilości materii do października 1971 r., kiedy to XIV. General-
na Konferencja Miar wprowadziła pojęcie mola [25]. Pojęcia: „liczba Avogadra”
i „stała Avogadra” były opisywane dawniej jako synonimy [26]. We współczesnej
literaturze chemicznej w dalszym ciągu spotyka się pojęcie liczby Avogadra używane
w znaczeniu stałej Avogadra [27].

Liczba Avogadra, liczbowo równa liczbie atomów, cząsteczek lub innych cząstek
materii zawartych w jednym molu tej materii, ma identyczne oznaczenie i wartość
liczbową ze stałą Avogadra, ale w odróżnieniu od niej ma jednostkę.

Stała fizyczna Avogadra, NA – oznaczana jest przez NA, a jej wartość wynosi
[CODATA 2010]:

NA = 6,02214129(27) ⋅ 1023

z odchyleniem standardowym 0,00000027⋅1023 mol−1 (2,7⋅1016).
Jednostkę liczności materii cechuje bezwymiarowość, podobnie jak jest w przy-

padku innych jednostek miary liczności (np. mendel, tuzin czy gros).
Użycie mola ze względu na jego wielkość ogranicza się do zliczania obiektów mi-

kroskopowych. Mol jest jednostką tak dobraną, iż masy atomów oraz cząsteczek podane
w jednostkach masy atomowej dają się łatwo przeliczać na masy moli w gramach.

Stała Avogadra występuje w relacji, w której jeżeli N(X) oznacza liczbę podmio-
tów X w określonej próbce, a n(X) oznacza ilość substancji X podmiotów w tej samej
próbce, to [28]:

A

)()(
N

XNXn = (11)

5.2. PRAKTYCZNA REALIZACJA MOLA

Definicja mola może być realizowana za pomocą różnych metod podstawowych
[25, 30]. Między innymi ilość substancji czystej w badanej próbce można wyznaczyć
na podstawie pomiaru masy, a następnie dzieląc ją przez masę molową substancji

M
mn = (12)

Kolejną stosowaną w praktyce realizacją jednostki liczności materii [28, 30] jest
metoda kulometryczna oparta na prawie elektrolizy, sformułowanym przez Michaela
Faradaya w latach 1833–1834, zgodnie z którym:
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Chemiczne efekty prądu elektrycznego są wprost proporcjonalne do ilości elek-
tryczności, która przechodzi przez układ.

W elektrolizie chemicznej ilość substancji wydzielająca się na elektrodzie jest
wprost proporcjonalna do ładunku elektrycznego wytwarzanego w układzie pomiaro-
wym

zF
It

zF
Qn == (13)

gdzie: n – ilość substancji, mol, Q – ładunek elektryczny, I – natężenie prądu elek-
trycznego (I = const), A, t – czas elektrolizy, s, z – wartościowość jonu, F – stała Fa-
radaya, C/mol.

W równaniu (13), będącym podstawą obliczeń w analizie kulometrycznej, wszyst-
kie wielkości są znane, oprócz ładunku, który jest charakterystyczną w tej metodzie
wielkością mierzoną. Mierząc zatem wielkość ładunku, można łatwo obliczyć masę
oznaczanej substancji bez wstępnej kalibracji metody. Kulometria jest metodą bez-
względną, czyli absolutną w odróżnieniu od większości metod instrumentalnych, które
są metodami porównawczymi wymagającymi kalibracji z użyciem roztworów wzor-
cowych. Ponadto kulometria jest metodą uniwersalną, nadaje się do oznaczania za-
równo makroilości – podobnie jak metody klasyczne (grawimetria i wolumetria), jak
i mikroilości substancji. Z użyciem nowoczesnych instrumentów istnieje bowiem
możliwość dokładnego pomiaru małych natężeń prądu (rzędu nanoamperów) oraz
czasu (rzędu milisekund).

W przypadku czystych gazów ilość substancji (mol) może być określana na pod-
stawie równania wirialnego stanu gazu (14)

⎥
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⎛+= ...)(1
V
nTBnRTpV (14)

gdzie: p – ciśnienie, V – objętość, T – temperatura, R – stała gazowa ciśnienia i objęto-
ści, B – drugi współczynnik wirialny.

W wielu zastosowaniach dla ciśnienia o wartościach poniżej 1 atmosfery, oblicze-
nie liczności materii dla substancji gazowych możliwe jest na podstawie równania
stanu gazu doskonałego Clapeyrona

nRTpV = (15)

Współczynniki wirialne, B, będące funkcją temperatury, wyrażone w jednostkach
SI zostały stabelaryzowane dla wielu prostych gazów. W niskich temperaturach
przyjmują wartości ujemne, podczas gdy wraz ze wzrostem temperatury ich wartości
szybko zwiększają się. W temperaturze TB, zwanej temperaturą Boyle’a zmienia się
znak współczynnika wirialnego na dodatni i wtedy już znacznie wolniej zwiększa się
on wraz z temperaturą.
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Molowa stała gazowa R znana ze swej względnej niepewności standardowej
1,7⋅10−6 (CODATA 2006) w układzie SI (Pa m3 mol–1 K–1) prowadzi do wyznaczenia
liczności materii w molu.

Niepewność pomiarów n wyznaczona w ten sposób uzależniona jest od niepewno-
ści pomiaru parametrów p, V i T oraz od korekcji niedoskonałości gazu. Ta metoda
realizacji jednostki mola dla czystych substancji gazowych gazu uzależniona jest
znacznie od stopnia czystości badanej próbki.

Chociaż N(X) jest parametrem bezwymiarowym, a n(X) definiuje jednostkę układu
SI – mola, to stała Avogadra ma jednostkę spójną z SI, powiązaną z molem. Ponadto
w definicji mola, czyli określenie „ilość substancji” (ang. amount of substance) po-
winno być zastąpione dla jasności sformułowaniem definiującym konkretny rodzaj
substancji, np. „ilość chlorowodoru, HCl” z podaniem jej wzoru empirycznego.

5.3. DEFINICJA MOLA OPARTA NA STAŁEJ AVOGADRA

W przypadku redefinicji mola (powiązanej obecnie ściśle z definicją kilograma)
koncepcja definicji opartej na stałej fundamentalnej wymaga przeprowadzenia wielu
badań i porównań liczby podmiotów tworzących jeden mol, tj. liczbę Avogadra, NA
aby odpowiadała dokładnie wartości jednego grama – Daltona [28]. W nowym ujęciu
kwantowym definicja mola brzmiałaby następująco:

Mol jest jednostką liczności materii wyspecyfikowanej elementarnej cząstki, którą
może być atom, cząsteczka, jon, elektron, każda inna cząstka lub wyspecyfikowana
grupa takich cząstek. Jej wielkość jest oparta na ustalonej wartości liczbowej stałej
Avogadra równą dokładnie 6,022 14X ⋅ 1023 (mol–1).

W związku z tym mol będzie definiowany w odniesieniu do określonej liczby jed-
nostek danej substancji, co w rezultacie doprowadzi do przerwania powiązania defini-
cyjnego kilograma z molem, a dokładniej relacji między masą atomu 12C – Daltona,
kilograma i liczby Avogadro. Jednakże konieczne do zmiany będą zapisy takich
relacji:

• masa atomu 12C jest dokładnie 12 Daltonów,
• liczba 1 Daltona w gramach jest dokładnie wartością liczbową stałej Avogadra.
Propozycja redefinicji mola jest częścią procesu redefinicyjnego kilograma. Jest

również konsekwencją powiązania definicyjnego tych jednostek w aktualnie obowią-
zującym systemie SI. Wynika także z potrzeby przeprowadzenia zmian definicyjnych
opartych na fundamentalnych stałych fizycznych dla czterech jednostek układu SI,
czyli kilograma, kelwina, ampera i mola. Zmiany te umożliwią usankcjonowanie no-
wego Quantum SI, w którym definicje siedmiu jednostek podstawowych będą reali-
zowane na podstawie zjawisk kwantowych.

Dla wielu badaczy, metrologów problem stanowi brak mierzalnej jednostki dla
stałej Avogadra, NA. Według nich jest ona po prostu bezwymiarowa i powinna pozo-
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stać czystą liczbą, a nie stałą fizyczną o wymiarze N–1, gdzie N stanowi liczność sub-
stancji. Ilość substancji jest i zawsze była mierzona jako stosunek innych fizycznych
ilości, a nie jako specyficzna, czysta liczba elementarnych podmiotów. Stała Avoga-
dra była zatem mierzona zawsze w odniesieniu do jednostki liczności materii, a nie
odwrotnie [25]. Proponowana redefinicja mola według ustalonej wartości liczby Avo-
gadra, NA, z pewnością nie wniesie żadnej metrologicznej korzyści, może jedynie
wprowadzić zamieszanie na tym polu. Tak więc, według opinii niektórych badaczy,
byłoby korzystniej nie zmieniać definicji mola według schematu definicyjnego opar-
tego na stałych fizycznych, zgodnie z którym zmieniono dotychczas kilka podstawo-
wych jednostek międzynarodowego układu SI [29]. Dopuszczalne byłoby jedynie
wprowadzenie zmian w definicji w zakresie stosowanych sformułowań i nazw. Sfor-
mułowanie „ilość (liczność) substancji” [28, 29] jest na tyle ogólne, że w przypadku
konkretnych cząstek, cząsteczek, sformułowanie to przyjmie postać na przykład „ilość
wodoru”, „ilość azotu”, czy „ilość etanu”. Stała Avogadra jest ściśle powiązana z de-
finicją mola i jest stosowana w celu odniesienia poziomu makroskopowego do pozio-
mu pojedynczych atomów przez następującą zależność [29]:

M(12C) = NAm(12C), (16)

gdzie m(12C) jest masą pojedynczego atomu węgla – izotopu 12. Wprowadzając stałą
masę atomową, na podstawie zależności 8 i 9, otrzymamy:

m(12C) = Ar(12C) mu (17)

Mu = NA mu (18)

Powiązanie stałej Avogadra z masą prowadzi do pośredniej zależności ze stałą
Plancka. W aktualnych raportach CODATA i równaniach sformułowanych na pod-
stawie doświadczeń dla wykalibrowanych stałych fizycznych i obserwacji nie pojawia
się stała Avogadra. W związku z tym warto jest zweryfikować dopasowanie CODATA
zgodnie z nowym ujęciem fundamentalnych stałych układu SI. Punktem wyjściowym
podczas określania stałej Avogadra, NA, jest stała gazowa Rydberga, która wiąże masę
elektronu (me) ze stałą Plancka, h:
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gdzie c – prędkość światła, α – stała struktury subtelnej.
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Względna masa elektronu (Ar(e)), gazowa stała Rydberga oraz stała struktury sub-
telnej wyznaczane są eksperymentalnie z niepewnością względną mniejszą niż 10–9.
Niepewność wyznaczenia stałej Avogadra jest taka sama, jak niepewność wyznacze-
nia masy mu.

5.4. PRZEKAZYWANIE JEDNOSTKI LICZNOŚCI MATERII
A REDEFINICJA MOLA

Nie jest do końca jasne, w jaki sposób nowa definicja mola odniesiona do ustalo-
nej liczby jednostek (cząstek, atomów, cząsteczek) stanie się „pojęciowo prostsza” od
obowiązującej definicji opartej na ustalonej wartości masy Mu, równoważnej molowo
masie atomu węgla 12. Proponowana redefinicja sugeruje, aby ilość substancji była
mierzona przez liczenie elementarnych cząsteczek, podczas gdy jest to metoda całko-
wicie niepraktyczna. Chemicy będą nadal mierzyć ilość substancji przez stosunki ma-
sowe, nauczyciele jednak będą musieli przekonać swych uczniów, że masy oraz sto-
sunki masowe są równoważne „zliczaniu” liczby jednostek rzędu 6 ⋅ 1023 [31–33].

Liczność materii była mierzona znacznie wcześniej sto lat przed pierwszym precy-
zyjnym wyznaczeniem stałej Avogadra. Tak jak stosowanie ilości substancji nie jest
zależne od teorii atomu, jej pomiar nie jest zależny od stałej Avogadra. Pierwsze jed-
nostki opracowane specjalnie w tym celu pojawiły się w 1882 r., czyli 77 lat przed od-
kryciem Perrina i wyznaczeniem przez niego wartości liczby Avogadra [9] oraz prawie
w tym samym czasie, kiedy nastąpił rozwój jednostek elektryczności. Ponieważ nigdy
dotąd liczność materii nie była mierzona przez liczenie jednostek (cząsteczek, atomów,
jonów), stosunkowo łatwo będzie wykazać, że będzie to niemożliwe w praktyce w skali
makroskopowej. Jest powszechnie akceptowane i potwierdzane, że definiowanie jed-
nostki elektryczności opartej na ładunku elementarnym e, przyczyni się do poprawy
precyzji i dokładności pomiarów licznych wielkości fizycznych w Międzynarodowym
Układzie Jednostek Miar SI; żadne praktyczne korzyści niezadeklarowane w przypadku
ustalonej numerycznej wartości stałej Avogadra. Według opinii niektórych uczonych
aktualnie tocząca się debata nad redefinicją kilograma oraz pozostałych kilku podsta-
wowych jednostek układu SI jest doskonałą okazją, aby otwarcie odrzucić redefinicję
mola w odniesieniu do ustalonej numerycznej wartości stałej Avogadra [31, 33].

6. KELWIN

6.1. EWOLUCJA POMIARÓW TEMPERATURY

Współczesną termodynamiczną definicję temperatury zawdzięczamy odkryciu
Lorda Kelwina, który w 1848 r. zbadał i scharakteryzował stan zera bezwzględnego,
przyjmując za model do swych analiz – układ kryształu doskonałego. Temperatura,
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będąc wielkością termodynamiczną, w ujęciu mikroskopowym opisuje stan cieplny
cząsteczek w ruchu. W stanie zera bezwzględnego zaś, cząsteczki nie poruszają się
wcale lub ich drgania ograniczone są do minimum energetycznego.

Temperaturę można ściśle zdefiniować tylko dla stanów równowagi termodyna-
micznej, ponieważ zgodnie z zerową zasadą termodynamiki temperatura jest wielkością
reprezentującą wspólną właściwość dwóch układów A i B, pozostających w równowa-
dze cieplnej z trzecim układem C pełniącym funkcję termometru [34]. Obowiązująca
nadal jej termodynamiczna definicja umożliwia porównywanie wartości, ale nie okre-
śla skali temperatury. Skala temperatury przyporządkowuje określonej temperaturze.
Do określenia skali temperatury potrzebne są stałe punkty termodynamiczne, odpo-
wiadające odtwarzalnym stanom równowagi międzyfazowej, jak np. zmiana stanu
skupienia pewnych substancji (początkowo wody). Punktom tym przypisane były i są
pewne wartości liczbowe [36].

Pierwsze pomiary temperatury, uwzględniające potrzebę wyznaczenia punktów
termometrycznych skali temperatury prowadził Robert Hook w 1664 r. Za standard
skali temperatury wybrał on punkt zamarzania wody. Jeden stopień na wprowadzonej
przez niego skali odpowiadał zwiększeniu objętości wody o 1/500. Narzędzie pomia-
rowe zastosowane przez Hooka w opisanym doświadczeniu stanowił termometr pra-
cujący według rozszerzalności objętościowej barwionego alkoholu [36].

Prace nad wyznaczeniem najstarszej skali temperaturowej (do dziś stosowanej
w krajach anglosaskich) zawdzięczamy holenderskiemu uczonemu Gabrielowi Da-
nielowi Fahrenheitowi, który w 1715 r. opracował pierwszy, precyzyjny termometr,
przyjmując za stałe punkty termometryczne: temperaturę mieszaniny lodu, wody
i chlorku amonu (0 °F) oraz mieszaniny lodu i wody (32 °F), dzieląc przedział tych
temperatur na 32 równe części. Skala termometru Fahrenheita (temperatura mieszani-
ny lodu i wody z salmiakiem lub solą kuchenną, uznana za jej punkt zerowy i tempe-
ratura mieszaniny wody z lodem), została uznana i ogłoszona w 1724 r. [36] W 1742
roku A. Celsjusz, astronom i fizyk szwedzki, przyjął temperaturę wrzenia wody za 0°,
a temperaturę mieszaniny lodu i wody za 100°, dzieląc ten przedział na 100 równych
części. Dopiero w 1850 r. astronom M. Stromer odwrócił te wartości.

Zarówno rtęć, którą stosował Fahrenheit oraz Celsjusz, jak również inne substancje
termometryczne umożliwiają określenie skal termometrycznych tylko w określonym
zakresie temperatury, ograniczonym wytrzymałością cieplną zastosowanej substancji,
elementów konstrukcyjnych termometrów lub możliwością wykorzystania przyjętej
właściwości substancji. Na przykład zastosowanie termometru rtęciowego jest ograni-
czone od dołu krzepnięciem rtęci, natomiast od góry wytrzymałością szkła kapilary.
W 1848 roku angielski uczony W. Thomson (późniejszy lord Kelvin), wykorzystując
równanie opisujące sprawność odwracalnego obiegu Carnota, ustalił termodynamiczną
skalę temperatury, całkowicie niezależną od wyboru substancji termodynamicznej.

Rozwój dokładnych metod pomiaru temperatury związany był w istotny sposób
z postępem prac nad opracowaniem wzorca jednostki miary długości, realizowanych
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w XIX w. w Międzynarodowym Biurze Miar (BIPM) w Sévres koło Paryża. Każdy
z narodowych prototypów metra zaopatrzony był w dwa szklane termometry rtęciowe
wykonane według projektu paryskiego konstruktora Tonnelota i wywzorcowane
w BIPM. Termometry te zostały wykonane z wysokiej jakości szkła, zapewniającego
powtarzalność pomiarów temperatury na poziomie kilku tysięcznych stopnia. Termo-
metry szklane rtęciowe były przedmiotem badań Chapiussa, który w latach 1884–
1887 w BIPM za ich pomocą planował dokonać pomiaru temperatury absolutnej.
Rozważał także, aby w tym celu zastosować termometr gazowy o stałej objętości,
stosując wodór, azot i dwutlenek węgla jako płyny robocze. Termometry gazowe są
nadal stosowane do wyznaczania termometrycznych punktów potrójnych.

Pierwotnie skale temperatury (zawierające charakterystyczne wartości temperatury
i odpowiadające im zjawiska określające stan cieplny) były konstruowane na podsta-
wie charakterystycznych wartości temperatury zmian stanów skupienia i po założeniu,
że rozszerzalność cieczy jest liniowa. Późniejsze konstrukcje opierano na właściwo-
ściach gazów. Współcześnie zaś temperaturę definiuje się przez odwołanie do fizyki
statystycznej. Pierwszą Międzynarodową Skalę Temperatur ustanowiono podczas VII.
Generalnej Konferencji Miar w 1927 r. Dzięki wprowadzeniu skali temperatury moż-
liwe było pokonanie praktycznych trudności związanych z bezpośrednią realizacją
gazową termometrii oraz zastąpienie istniejących wówczas narodowych skal tempe-
ratury [35, 36]. Skala wprowadzona została między temperaturą wrzenia tlenu i top-
nienia złota – ustalono kilka punktów temperaturowych i dwa przyrządy pomiarowe,
kalibrowane w tych punktach: oporowy termometr platynowy w zakresie niższych
temperatur i termoparę rod-platyna dla wartości temperatury powyżej 660 °C. Powy-
żej temperatury topnienia złota temperatura zdefiniowana została przez prawo Wiena
i mierzona metodą optyczną pirometrem.

Poprawki do tej skali wprowadzono następnie w roku 1948, implementując Mię-
dzynarodową Praktyczną Skalę Temperatury 1948 (IPTS-48).

Skala ta utrzymywała punkt potrójny wody jako jedyny punkt definiujący kelwina,
jednostkę skali termodynamicznej temperatury.

Punktowi potrójnemu wody przypisano zaś 0,01 °C. Skala ta do 1954 roku była
oparta na założeniu, że różnica temperatury wrzenia wody i topnienia lodu w warun-
kach normalnych wynosi 100°, a od 1954 r. skalę termodynamiczną temperatury okre-
ślono, przyjmując za podstawę jeden punkt termometryczny – temperaturę równowagi
wody w stanie gazowym, ciekłym i stałym, tzw. punkt potrójny wody, który leży po-
wyżej temperatury topnienia lodu o wartości 0,01 °C. Punktowi temu przyporządko-
wano wartość temperatury termodynamicznej równą 273,16 K [36].

6.2. TERMODYNAMICZNA DEFINICJA KELWINA A SKALA TEMPERATURY

Dopiero od 1954 roku, zgodnie z uchwałą X. Konferencji CGPM, podstawową
jednostkę temperatury zaczęto definiować na podstawie tezy angielskiego uczonego,
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nazywając ją stopniem Kelwina (°K). Po niespełna 10 latach XIII. Generalna Konfe-
rencja Miar w 1967 r. uchwałą 3 i 4 wprowadziła drobną poprawkę do definicji jed-
nostki temperatury, zmieniając jej nazwę na Kelwin (K). Od tego czasu kelwin, a nie,
jak było poprzednio, stopień kelwina równy jest 1/273,16 temperatury termodyna-
micznej punktu potrójnego wody [36].

Poza ustaleniem jednostki temperatury ważnym problemem jest odtworzenie skali
termodynamicznej. Skalę termodynamiczną temperatury Kelwina można odtwarzać za
pomocą termometru gazowego pracującego z użyciem gazu doskonałego. Termometr
taki jest kłopotliwy podczas jego stosowania. Przeto dokładne odtworzenie skali ter-
modynamicznej do celów praktycznych jest bardzo trudne. Powstała konieczność
stworzenia praktycznej skali termometrycznej, która odpowiadałaby skali termodyna-
micznej, lecz bez stosowania termometrów gazowych.

Rys. 6. Schemat termometru gazowego
(źródło: http://fatcat.ftj.agh.edu.pl/~kaprzyk/Fizyka/fizyka/node120.html)

Fig. 6. Scheme of the gas thermometer
(source: http://fatcat.ftj.agh.edu.pl/~kaprzyk/Fizyka/fizyka/node120.html)

W 1989 roku zaadaptowano Międzynarodową Skalę Temperatury 1990 (ITS-90)
[4], którą oparto na wielu tzw. stałych punktach termometrycznych, tj. temperaturze
punktów potrójnych (współistnienia w równowadze trzech faz: stałej, ciekłej i gazo-
wej dla określonej substancji) lub temperatury wrzenia różnych ciał. Temperatury tych
punktów ustalono za pomocą termometru gazowego (rys. 6), np. w punkcie potrójnym
wody, tlenu lub punkcie topnienia miedzi dla ciśnienia 101 325 Pa.

Temperaturę w punkcie potrójnym wyznacza się na podstawie równania (21), do-
konując pomiaru ciśnienia badanego gazu
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pP
PT 16,273= (21)

Pp – ciśnienie w punkcie potrójnym badanej substancji, np. wody (611,73 Pa).
Aktualnie od 1 stycznia 1990 roku obowiązuje nowa skala The International Tem-

perature Scale of 1990 (ITS.90). Została wprowadzona przez Międzynarodowy Ko-
mitet Miar w 1989 r. Aktualna skala ITS190 w 2000 r. została rozszerzona w dół,
przez adaptację skali The Provisional Low Temperature Scale (PLTS12000), która
obejmuje zakres od 0,9 mK do 1 K i jest uznawana za lepsze przybliżenie temperatury
termodynamicznej w tym zakresie.

Skalę bezwzględną lub absolutną temperatury określa się na podstawie równania
stanu gazu idealnego (równania Clapeyrona)

pV = nRT (22)

Temperaturę określa się na podstawie pomiaru ciśnienia i objętości gazu idealne-
go. W skali bezwzględnej zero zdefiniowane jest jako temperatura gazu idealnego,
w której będzie on miał zerową objętość dla dowolnego ciśnienia.

W ujęciu mikroskopowym odpowiada to sytuacji, gdy wszelki ruch cząsteczek ga-
zu ustaje. W rzeczywistości jednak objętości cząsteczek gazu są niezerowe, oznacza
to, że rzeczywistym termometrem gazowym nie można mierzyć dowolnie niskiej tem-
peratury [36].

Temperatura zera bezwzględnego jest najniższą temperaturą, jaką mogą uzyskać
ciała. W temperaturze tej wszystkie cząsteczki mają najmniejszą możliwą energię,
według mechaniki klasycznej ruch cząsteczek całkowicie ustaje, a według mechaniki
kwantowej wszystkie cząsteczki znajdują się w stanie podstawowym, wykonując tzw.
drgania zerowe (ang. zero-point energy). W temperaturze zera bezwzględnego
wszystkie ciała są w stanie stałym, wyjątkiem jest hel, który w pewnym zakresie ci-
śnienia pozostaje cieczą w dowolnie niskiej temperaturze [35, 36].

6.3. PRAKTYCZNA REALIZACJA DEFINICJI KELWINA
OPARTEJ NA PUNKCIE POTRÓJNYM WODY

Skala Kelvina (skala bezwzględna) jest skalą absolutną, tzn. zero w tej skali ozna-
cza najniższą teoretycznie możliwą temperaturę, jaką może mieć kryształ doskonały,
w którym ustały wszelkie drgania cząsteczek. Temperatura ta nie została nigdy zareje-
strowana, gdyż praktycznie nie da się jej osiągnąć, lecz obliczono ją na podstawie
funkcji uzależniającej temperaturę od energii kinetycznej drgań cząsteczek w krysztale
doskonałym. Funkcję tę opracował lord Kelvin; od niego pochodzi też nazwa skali.
Temperatura 0 K jest równa temperaturze –273,15 °C.

Ponieważ skala Kelvina oparta jest na skali Celsjusza i odległość jednego stopnia
jest w obu przypadkach ta sama, temperaturę w kelwinach otrzymujemy przez dodanie
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do liczby wyrażonej w stopniach Celsjusza stałej 273,16, zgodnie z następującym
równaniem [38, 39]:

T = (t + 273,16) K (23)

gdzie t – temperatura w °C.
W rezultacie praktyczna skala ITS 90 może być uważana za przybliżoną realizację

temperatury termodynamicznej. Kelwin i stopień Celsjusza są jednostkami Międzyna-
rodowej Skali Temperatury 1990 (ITS-90), przyjętej przez Komitet CIPM w 1989 r.
Rekomendacją 5 (CI-1989) [39, 40].

W 2005 roku istotne wymagania do definicji temperatury, opartej na punkcie po-
trójnym wody, wprowadził Międzynarodowy Komitet Miar (CIPM) swą Rekomenda-
cją 2, według której woda stosowana do napełniania komórek, powinna mieć skład
izotopowy zgodny z wzorcem Vienna Standard Mean Ocean Water (V-SMOW), zale-
canej przez IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry):

0,000 155 76 mol 2H na mol 1H, 0,000 379 9 mol 17O na mol 16O,
0,002 005 2 mol z 18O na mol 16O

Rys. 7. Skład izotopowy wody stosowany w realizacji termodynamicznej definicji Kelwina
Fig. 7. Water isotopic composition used in realization of the Kelvin thermodynamic definition

Zapis, mówiący, iż wartość 273, 16 K jest przypisana punktowi potrójnemu wody
o określonym składzie izotopowym, pojawił się już znacznie wcześniej w Międzyna-
rodowej Praktycznej Skali Temperatury z 1968 r. (MPST-68) [38]. Był to skład śred-
niej wartości izotopów wody oceanicznej, rekomendowany przez Międzynarodową
Agencję Energii Atomowej, oznaczony symbolem SMOW (ang. Standard Mean Oce-
an Water) [39].

Na wartość odtwarzanej temperatury mają wpływ zarówno skład izotopowy, jak
i czystość wody oceanicznej. W praktyce stosuje się wodę destylowaną, dejonizowaną
o czystości nie mniejszej niż 99,9995%. Punkt potrójny wody do celów wzorcowań
realizowany jest w komórkach o konstrukcji pochodzącej jeszcze z lat 30. ubiegłego
stulecia (rys. 8), wykonanych z wysokiej jakości szkła borokrzemowego lub kwarco-
wego.

Składniki komórki również mogą zanieczyszczać wodę, a tym samym wpływać na
wartość odtwarzanej przez nią temperatury.

Komórki punktu potrójnego wody zapewniają odpowiednią realizację definicji
termodynamicznej temperatury. Niepewność punktu potrójnego wody wynosi w przy-
bliżeniu 50 mK, natomiast w wartościach względnych – około 2⋅10–7 [39, 40]. Pomia-
ry bezpośrednie temperatur innych niż punkt potrójny wody wymagają zastosowania
termometrów podstawowych (pierwotnych) opartych na rozwiązaniach pomiaru innej
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wielkości, według której wyprowadzona jest temperatura układu fizycznego. W prak-
tyce termometry podstawowe (najwyższego rzędu) są nader skomplikowane, a pomiar
realizowany za ich pomocą jest bardzo czasochłonny i niewystarczający do przekazy-
wania jednostki kelwina. Praktyczną realizację temperatury umożliwiają skale tempe-
ratury.

Rys. 8. Komórka punktu potrójnego wody
(źródło” http://www.alitech.com.pl/index/showproduct/id/180)

Fig. 8. Cell of the triple point of water
(source: http://www.alitech.com.pl/index/showproduct/id/180)

6.4. DEFINICJA KELWINA OPARTA NA STAŁEJ BOLTZMANNA

Uchwałą nr 1 XXIV Generalnej Konferencji Miar (XXIV. CGPM, Paryż, paź-
dziernik 2011 r.) zarekomendowano poddanie redefinicji podstawowej jednostki tem-
peratury. Wybór stałej Boltzmanna – stałej energii termicznej (E = kBT) jako najefek-
tywniejszego sposobu definiowania temperatury termodynamicznej jest rezultatem
wieloletnich prac prowadzonych przez utworzoną w 2005 r. (do realizacji zadań CIPM
w zakresie prac nad redefinicją Kelwina) grupę zadaniową TG–SI w ramach Komitetu
Doradczego Temperatury oraz grupy roboczej WG4.

Obowiązującą obecnie termodynamiczną definicję Kelwina rekomendacją Komi-
tetu CIPM postanowiono oprzeć na wyznaczeniu stałej Boltzmanna, kB. Aby zapewnić
kontynuację z obowiązującą definicją Kelwina, środowisko ekspertów zajmujących
się termometrią postanowiło wyznaczyć stałą Boltzmanna, kB za pomocą kilku roż-
nych metod pomiarowych [41–43]. Stała kB zostanie wyznaczona eksperymentalnie po
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zastosowaniu: podstawowej termometrii, włączając gazową termometrię akustyczną oraz
gazową termometrię stałej dielektrycznej. Niezależnie uzyskane rezultaty mogą być po-
nadto potwierdzone między innymi przez realizację pomiarów metodą termometrii radia-
cyjnej oraz termometrii poszerzonej o zjawisko według Dopplera [42, 43] i in. Istotne jest
zastosowanie przynamniej dwóch diametralnie różnych metod pomiaru stałej Boltzmanna.

Po przeprowadzeniu wszystkich zaprojektowanych eksperymentów Komitet Da-
nych dla Nauki i Techniki – CODATA (ang. Committee on Data for Science and
Technology) – międzynarodowa organizacja z siedzibą w Paryżu, zajmująca się
wszystkimi typami danych ilościowych uzyskiwanych w wyniku eksperymentalnych
pomiarów i obserwacji w naukach fizycznych, chemicznych, biologicznych, geolo-
gicznych i astronomicznych, porówna oraz uśredni wszystkie wyniki pomiarów stałej
Boltzmanna za pomocą ich niepewności, podając w rezultacie jej najbardziej prawdo-
podobną wartość do opinii publicznej. Zgodnie z rekomendacjami Komitetu Do-
radczego ds. Temperatury (CCT) potrzeba czasu, aby potwierdzić założoną niepew-
ność względną wyznaczenia stałej kB nie większą niż w przybliżeniu 2×10−6 przed
ogłoszeniem jej wartości przez Komitet CODATA [38].

Po dokonaniu redefinicji jednostki temperatury wartość niepewności wyznaczenia
stałej Boltzmanna kB będzie wynosić zero, a wartość temperatury punktu potrójnego
wody TTPW pozostanie – 273,16 K. Jednakże niepewność temperatury punktu potrój-
nego –TTPW będzie zawierać w sobie częściowo średnią ważoną niepewność, ustaloną
na podstawie pomiarów kB przez Komitet CODATA [47].

Stale aktualizowany dokument pt. Mise and pratique for the definition of the kelvin
już wkrótce będzie zawierał definicję Kelwina opartą na stałej Boltzmanna, kB, jej
dokładną wartość oraz niepewność, z jaką została wyznaczona.

Stała fizyczna o symbolu kB została zdefiniowana w XIX wieku przez austriackie-
go fizyka Ludwiga E. Boltzmanna w ramach badań nad kinetyczną teorią gazów, wy-
stępując w równaniach parametrów określających rozkłady energii cząsteczek, opisana
jest wzorem:

AN
RkB = (24)

gdzie: R – stała gazowa, NA – liczba Avogadra.
Stała Boltzmanna kB powiązana jest z temperaturą termodynamiczną i energią ter-

miczną. Zgodnie z danymi opublikowanymi przez Komitet CODATA w raporcie
z 2010 r. wartość stałej kB wyniosła 11,380 6488(13) ⋅ 10–23 J K–1 J K–1, a standardowa
niepewność jej wyznaczenia – 0,000 0013 ⋅ 10–23 J K–1.

W ramach fizyki klasycznej (tj. bez uwzględnienia efektów kwantowych) stała
Boltzmanna jest czynnikiem proporcjonalności między średnią energią kinetyczną, Ek,
przypadającą na pojedynczą cząsteczkę o f stopniach swobody a temperaturą bez-
względną T.
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TkfE BK 2
= (25)

gdzie: kB – stała Boltzmanna od nazwiska austriackiego fizyka Ludwiga E. Boltzman-
na, który wprowadził ją w XIX w. w ramach badań nad kinetyczną teorią gazów,
T – temperatura bezwzględna, f – stopnie swobody układu.

Po zastosowaniu poprzedniego równania można wyznaczyć temperaturę układu po-
miarowego, stanowiącego wzorzec pierwotny na podstawie pomiaru stałej Boltzmanna.

Badania nad wyznaczeniem stałej Boltzmanna prowadzone są aktywnie od 2005
roku, czyli od momentu podjęcia pierwszej decyzji dotyczącej redefinicji Kelwina.
Prace w tym zakresie prowadzone są dość intensywnie w kilku wiodących instytutach
metrologicznych na świecie, czyli w NIST (USA), PTB (Niemcy), NPL (Wielka Bry-
tania), LNE-CNAM (Francja) [43].

Metoda wyboru dokładnego i precyzyjnego wyznaczania stałej kB jest znana od lat
70. ubiegłego stulecia gazowa termometria akustyczna, dokładnie rozpoznana przy
okazji badań nad termodynamiczną temperaturą oraz termofizycznymi właściwościa-
mi gazów. Metoda akustyczna opiera się na możliwości dokładnego ustalenia prędko-
ści dźwięku w wypełnionej gazem celi pomiarowej (w kształcie kuli) w stałej tempe-
raturze. Stałą Boltzmanna wyznacza się tutaj z równań, kolejno na energię kinetycznej
(Ek) oraz na energię cieplną gazu (E = 1 / 2′ mv < / i > 2 = 3 / 2' k < / i > B <i> T < / i>,
w którym m jest masą pojedynczego atomu, v oznacza średnią prędkość proporcjonal-
ną do prędkości dźwięku w gazie, a T oznacza temperaturę). Prędkość dźwięku może
być mierzona przez analizowanie częstotliwości fal dźwiękowych rezonujących
w sferycznej celi pomiarowej. Pomiar częstotliwości realizowany jest z dużą precyzją.
De Podesta i współpracownicy mają w swoim laboratorium zegar rubidowy, który
mierzy częstotliwość z dokładnością do 1 części na 1013.

Wadą metody jest konieczność dokładnego i precyzyjnego zwymiarowania celi
pomiarowej, tak jak dokonali tego Moldover i współpracownicy w swoim przełomo-
wym eksperymencie w 1988 r. w laboratorium NIST, wypełniając celę pomiarową
(kulę) 3 litrami rtęci, a następnie ją zważyli. W ten sposób dokonali pomiaru stałej
Boltzmanna z niepewnością równą 1,7 10–6 [44].

W jednej z ostatnich swoich prac badawczych nad stałą Boltzmann de Podesta
i współpracownicy opracowali precyzyjny termometr służący do realizacji definicji
temperatury opartej na stałej Boltzmanna, kB to rezonator akustyczny zaprojektowany
w brytyjskim instytucie metrologicznym NPL (ang. National Physical Laboratory
w Teddington). De podesta i współpracownicy skonstruowali rezonator z miedzi (wy-
pełniony gazem obojętnym – argonem, wyposażonym w wiele anten i mikrofonów,
rys. 9), za pomocą którego wyznaczana jest wartość stałej Boltzmanna. Celem badań
i pomiarów realizowanych na rezonatorze akustycznym jest powiązanie temperatury
z energią za pomocą stałej kB. Nowy termometr to pod względem technicznym „rezo-
nator akustyczny”, który zaczyna „dzwonić”, kiedy wzbudzamy w nim drgania
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o pewnych częstotliwościach. Badając rezonans za pomocą mikrofonów, uczeni potrafią
wyznaczyć prędkość dźwięku w wypełnionym gazem zbiorniku, a tym samym średnią
prędkość atomów argonu, czyli ich energię kinetyczną. Dotychczasowe rezultaty pomia-
rów stałej Boltzmanna, kB, de Podesta i współpracownicy opisali w pracy [45].

PRT – platynowy termometr rezystancyjny

Rys. 9. Przekrój opracowanego w NPL rezonatora akustycznego typu Cranfield NPLC-2,
zaopatrzonego w izotermiczną obudowę przy zewnętrznym ciśnieniu 25 L

(źródło: http://iopscience.iop.org/0026-1394/50/4/354/pdf/0026-1394_50_4_354.pdf, [45])
Fig. 9. Cross-section through the apparatus showing the NPL–Cranfield resonator NPLC-2 suspended

within an isothermal enclosure within an outer 25 L pressure
(source: http://iopscience.iop.org/0026-1394/50/4/354/pdf/0026-1394_50_4_354.pdf, [45])

Metoda ta polega na wyznaczeniu dwóch zależności matematycznych. Pierwsza
wiąże średnią kwadratową prędkość RMS masy atomu z jego energią kinetyczną
(prowadząc w rezultacie do temperatury termodynamicznej)
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Druga zaś zależność matematyczna wiąże średnią prędkość RMS z szybkością czę-
stotliwości zerowej dźwięku c0 tego samego gazu oraz stosunku jego pojemności
cieplnej C0

p/C0
v ≡ γ0. Dla jednoatomowego gazu γ0 wynosi dokładnie 5/3.

2
0

0

2 3
2
1 cmv RMS ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

γ
(27)



40

Metodą rezonatora akustycznego wyznaczana jest wartość C0 przez połączenie
częstotliwości uzyskanych w pomiarach cylindrycznego elementu z wnęką szczeliny
wypełnionej gazem obojętnym: argonem lub helem przy różnych wartościach ciśnie-
nia w temperaturze punktu potrójnego wody z zachowaniem odpowiednich wymiarów
wnęki rezonatora.

W efekcie pośrednio wyznaczana jest stała Boltzmanna, kB:

)( A0

2
0

NT
MckB γ

= (28)

gdzie: M – średnia masa molowa gazu wyznaczona na podstawie chemicznej analizy
izotopowej, NA – stała Avogadra.

Na podstawie wykonanych pomiarów z zastosowaniem quasi-cylindrycznych (jako
najefektywniejszych) uzyskano dwa najlepsze wyniki z niepewnością wyznaczenia
stałej kB wynoszącą 1,2⋅10–6 oraz 0,71⋅10–6, potwierdzając w ten sposób poprzednio
deklarowane rezultaty [42]. Zastosowanie delikatnie zdeformowanych cylindrycznych
wnęk rezonatora, elipsoidalnych, eliminuje zjawisko degeneracji trybów rezonatora.

Jako alternatywę dla akustycznych pomiarów naukowcy PTB zaproponowali cał-
kowicie metodę eliminującą źródła błędów systematycznych – termometrię gazową
opartą na stałej dielektrycznej (ang. Dielectric Gaz Termometry DCGT) [47, 49].
Metoda ta polega na określeniu gęstości gazu obojętnego – helu za pomocą pomiaru
pojemności kondensatora. Z pomiarów przeprowadzonych w punkcie potrójnym wody
o różnych ciśnieniach na kondensatorze pomiarowym stałą Boltzmanna można okre-
ślić za pomocą podstawowych zależności matematycznych.

Dokonanie dokładnych pomiarów ciśnienia rzędu 7 MPa wymagało nie lada wysiłku
i było możliwe dzięki zastosowaniu czujników tłokowych z dokładnością do jednej milio-
nowej, a pomiarów pojemności – z dokładnością do jednej części na miliard. Wymagana
stabilność temperatury została zrealizowana dzięki zastosowaniu dużej łaźni termosta-
tycznej, która została specjalnie zaprojektowana i zoptymalizowana we współpracy z Na-
rodowym Instytutem Metrologii Włoch (INRIM). Opracowana w PTB w ten sposób kon-
figuracja umożliwia wykonywanie pomiarów metodą DCGT w punkcie potrójnym wody,
dostarczając wartość stałej Boltzmanna kB równą 1,380655 ⋅ 10–23 J/K, z niepewnością
wynoszącą 8 ppm. Dowodząc jednocześnie, że metoda DGCT może być wykorzystywana
do określania stałej kB. Uzyskanie niepewności rzędu 2 ppm stanowi nadal nie lada wy-
zwanie. Prace w tym kierunku są nadal prowadzone [49].

Zgodnie z rekomendacjami CIPM niepewność standardowa wyznaczenia stałej
Boltzmanna kB nie może przekroczyć wartości 1⋅10–6. Jak uprzednio wspomniano,
pomiaru stałej kB można dokonać metodą podstawowej termometrii gazowej (z wyko-
rzystaniem gazów obojętnych, takich jak azot, argon czy hel) lub różnych jej warian-
tów oraz termometrii radiacyjnej, hałasu lub wykorzystującej efekt Dopplera. Dalej
zaprezentowano wartości względne niepewności wyznaczenia stałej Boltzmanna [41]
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za pomocą dostępnych metod termometrii podstawowej i narzędzi pomiarowych w nich
stosowanych.

Tabela 4. Wartości niepewności względnej wyznaczenia stałej Boltzmanna [8 ]
Table 4. Relative uncertainty values of the Boltzmann constant determination [8]

Metody
termometrii podstawowej

Niepewność względna
wyznaczenia stałej kB

Akustyczny termometr gazowy 1⋅10–6

Termometr do pomiaru dielektrycznej stałej gazowej 2⋅10–6

Termometr gazowy indeksu refraktometrycznego 10⋅10–6

Termometr hałasu Johnsona 5⋅10–6

Termometr z poszerzonym efektem Dopplera 10⋅10–6

6.5. REDEFINICJA KELWINA A MIĘDZYNARODOWA SKALA TEMPERATURY

Nowa definicja jednostki temperatury będzie niezależna od właściwości substancji,
realizacji technicznej i zakresu temperatury. Ułatwi to rozwój termodynamicznych me-
tod pierwotnego pomiaru temperatury (ang. primary thermometry), wpłynie na podnie-
sienie dokładności skali temperaturowej i pomiarów temperatury, a w tym pomiarów
radiacyjnych. Nowa definicja umożliwi pomiary temperatury ze standardową niepewno-
ścią względną na poziomie 10–7. Ponadto implementacja kwantowej definicji Kelwina
nie wprowadzi zmian do Międzynarodowej Skali Temperatury (ITS-90) [41, 46].

7. AMPER

Elektryczność i magnetyzm znalazły się w obszarze zainteresowań naukowców sto-
sunkowo niedawno. Nieświadomie ich przejawy w otoczeniu człowiek obserwuje od
zarania dziejów w postaci wyładowań atmosferycznych, zorzy polarnej, elektryczności
statycznej itp. Znano zjawisko przyciągania naelektryzowanych ciał (np. bursztynu, od
którego greckiej nazwy powstało pojęcie elektryczności), ryby broniące się za pomocą
wyładowań elektrycznych, iskrzenie wyczesywanej przędzy, szklane kule magów,
w których tliła się delikatna poświata. Jednakże dopiero w XVII w. zainteresowali się
tymi zjawiskami naukowcy, szczególnie skupieni w brytyjskim Towarzystwie Królew-
skim, pod patronatem I. Newtona. Odkrywali nowe zjawiska, starali się nad nimi zapa-
nować, odtwarzać je. Prezentowali szklane kule, w środku których tliła się delikatna
poświata, przeskakujące iskry, przyciąganie materii naładowanej elektrostatycznie. Eks-
perymenty te balansowały na granicy świata nauki i alchemii, kuglarstwa. Fascynowały
publiczność, ale ich istota stanowiła tajemnicę, ukrytą za kurtyną świata bogów – wcze-
snogreckich, pogańskich, chrześcijaństwa. Jednak dzięki nim powstała butelka lejdejska,
odkryto właściwości materii umożliwiające podzielenie jej na przewodniki i izolatory,
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powstał piorunochron Franklina, w końcu – pojawiło się pojęcie prądu elektrycznego.
Przełom wieków XVIII i XIX stanowił złoty okres rozwoju tej nauki, gdy odkryto
i sformułowano jej najważniejsze prawa – Coulomba, Kirchhoffa, Ohma; swoich odkryć
dokonali A. Volta, A. Ampere, M. Faraday. Pojawiły się pierwsze wynalazki umożli-
wiające praktyczne wykorzystanie elektryczności, jej wytwarzanie, magazynowanie
i wykorzystanie energii w niej zgromadzonej. Sformułowano, w postaci znanej do dziś,
prawa rządzące nią oraz uzyskano możliwość jej opisu ilościowego i jakościowego.
Ostatecznie od prostej obserwacji nieznanych zjawisk, uznawanych za przejaw absolutu,
boskości, do teorii elektromagnetyzmu droga nie była daleka.

Zrodziło się pytanie, jakimi wielkościami fizycznymi charakteryzować prąd i jego
przepływ, które z nich są wielkościami pierwotnymi, które z kolei najbardziej nadają
się do praktycznego zastosowania, obliczeń inżynierskich. Stosując skrót myślowy,
można stwierdzić, że źródłem prądu jest ładunek elektryczny q. Przepływ prądu jest
charakteryzowany wartością natężenia elektrycznego. Napięcie elektryczne, stanowią-
ce pochodną pojęcia siły elektromotorycznej źródła, wiąże ze sobą ładunek i pracę
potrzebną do jego przeniesienia.

Tabela 5. Wielkości elektryczne – jednostki i ich definicje
Table 5. Electrical quantities – units and their definitions

Wielkość
fizyczna Jednostka Definicja

Natężenie prądu
elektrycznego, I amper, A

dt
dqI =

q – przepływający przez przekrój poprzeczny
przewodnika ładunek elektryczny
t – czas

Napięcie
elektryczne, U volt, V ∫== →

B

A

BA
AB ldE

q
WU W – praca konieczna do przesunięcia ładunku

E – natężenie pola elektrycznego

Rezystancja, R ohm, Ω
S
lR ρ=

ρ – rezystywność materiału przewodzącego
l – długość przewodnika
S – pole przekroju przewodnika

Odkryto również prawo Ohma, charakteryzujące środowisko przewodzące prąd
elektryczny, równocześnie wiążąc ze sobą natężenia prądu z napięciem elektrycznym.

Wszystkim wielkościom fizycznym, umożliwiającym stworzenie podstawowego,
matematycznego modelu przypływu prądu elektrycznego w obwodzie, przypisano
jednostki. Ich nazwy pochodzą od nazwisk ojców elektryczności, którzy przyczynili
się do sformułowania wymiarowanych nimi wielkości fizycznych. W tabeli 5 przed-
stawiono związek między tymi wielkościami fizycznymi oraz ich jednostki wraz
z definicjami.

Pojawiło się zaraz pytanie, które z tych wielkości są pierwotne, podstawowe, cha-
rakteryzujące naturę zjawiska, a które wtórne, zależne od pozostałych, opisujące jedy-
nie środowisko? Pierwsza myśl jest oczywista – wszystko wywodzi się od ładunku
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elektrycznego. Przecież prąd elektryczny nie jest niczym innym niż przemieszczają-
cym się ładunkiem. Stwierdza to wprost prawo Ampera.

Z kolei siła elektromotoryczna źródła, określająca możliwej do wygenerowania
energii elektrycznej, również zależy od wielkości zgromadzonego w nim ładunku,
powodującego przepływ prądu. Jednostka miary charakteryzująca ładunek elektrycz-
ny, kulomb, okazała się z wielu przyczyn niepraktyczna jako podstawowa jednostka
układu SI. Trzeba pamiętać, że układ SI nie jest układem miar stworzonym na potrze-
by nauki, do opisu ilościowego podstawowych zjawisk fizycznych. Powstał w celach
bardziej przyziemnych, aby zaspokoić potrzebę ujednolicenia jednostek miar w handlu
i życiu codziennym, ułatwić komunikację międzynarodową w technice. Jest też ściśle
związany z potrzebą stworzenia uniwersalnych wzorców jednostek miar, umożliwia-
jących ich odtworzenie. Odnosi się to również do wzorców niższych rzędów, stoso-
wanych w życiu codziennym. To nauka służy potrzebom układu SI i codziennych
potrzeb biznesu i techniki, nie odwrotnie. Dlatego za jednostkę podstawową układu
została wybrana jednostka natężenia prądu elektrycznego – amper. Znajduje ona
praktyczne zastosowanie w opisie ilościowym przepływu prądu, ponadto określa
wprost ilość przepływającego przez obwód ładunku.

Stan wiedzy i techniki nie daje możliwości stworzenia wzorca Kulomba. Koniecz-
ny do tego jest obiekt, przyrząd wytwarzający ładunek o ściśle określonej wielkości.
Pierwotnym wzorcem mógłby stać się przyrząd odwołujący się wprost do ładunku
elementarnego, ładunku elektronu, wynoszącego 1 602 176 53 (14) ⋅ 10–19 C [50].

Uzyskanie ściśle określonego ładunku jest, delikatnie mówiąc, kłopotliwe do dziś. To-
czą się obecnie prace eksperymentalne nad stworzeniem tzw. pompy elektronowej, SET
(ang. single electron pump) [51, 52], umożliwiającej uzyskanie ściśle określonej ilości
ładunku. Możliwe jest to dopiero dziś, po wykorzystaniu najnowszych odkryć z dziedziny
fizyki ciała stałego, fizyki kwantowej, budowy materii, a także osiągnięć techniki.

Pompa elektronowa nie spowoduje jednak rewolucji w układzie SI i zmiany jed-
nostki podstawowej z ampera na kulomba. Prowadzi jedynie do opracowania nowego
wzorca ampera, odnoszącego się bezpośrednio do bezwzględnej stałej fizycznej, jaką jest
ładunek pojedynczego elektronu. Wiążąc przepływ ściśle określonej prawami fizyki ilości
ładunku z czasem, odtwarzanym za pomocą wzorca atomowego, stworzony zostanie
nowy wzorzec jednostki natężenia prądu elektrycznego. Wzorzec ten oparty będzie na
podstawowych stałych fizycznych – ładunek elektronu e = 1,602 176 53 (14) ⋅ 10–19 C
wyznaczony z niepewnością względną 2,2 ⋅ 10–8, pomiar czasu możliwy dzisiaj z nie-
pewnością sięgającą nawet 10–21 [50].

Dotychczas układ SI definiował ampera jako:
Stały prąd elektryczny o natężeniu 1 A jest prądem, który płynąc w dwóch równo-

ległych, prostoliniowych, nieskończenie długich przewodach o znikomo małym prze-
kroju kołowym, umieszczonych w próżni w odległości 1 m od siebie, spowodowałby
wzajemne oddziaływanie przewodów na siebie z siłą równą 2 · 10–7 N na każdy metr
długości przewodu [39].
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Definicja taka nastręczała dużo kłopotów w praktycznej realizacji wzorca jednost-
ki miary. Realizacja wzorca opartego wprost na definicji wymagałaby zastosowania
wielu założeń upraszczających, a co za tym idzie, stosowania współczynników przeli-
czeniowych umożliwiających wyznaczenie wartości ampera odniesionego do ograni-
czeń rzeczywistego wzorca.

Klasycznym tradycyjnym wzorcem prądu jest waga prądowa. Jej zasada działania
polega na równoważeniu siły pochodzącej od odważnika materialnego przez siłę wy-
twarzaną przez układ cewek.

Dokładność takiego wzorca, opartego na koncepcji lorda Kelvina z drugiej połowy
XIX wieku, nie była wystarczająca dla potrzeb techniki. Źródłem niedokładności po-
miaru były:

• wartość współczynnika c wyznaczanego na podstawie geometrii cewek,
• przyjętej wartości przyspieszenia ziemskiego g, zależnej od położenia wzorca

na kuli ziemskiej,
• niemożliwości zniwelowania, praktycznego bądź przez zastosowanie odpo-

wiednich współczynników korekcyjnych, wpływu zewnętrznych pól magne-
tycznych.

Oczywiście istnieje teoretyczna możliwość wyznaczenia współczynników kory-
gujących, umożliwiających uniezależnienie odtwarzanej wartości jednostki natężenia
prądu elektrycznego od parametrów układu pomiarowego. Jednakże zależności te
są bardzo złożone i w praktycznych warunkach trudne do zastosowania. Idea zbudo-
wania wzorca ampera opartego na klasycznej wadze prądowej upadła, szczególnie
w sytuacji, w której kalibratory prądowe umożliwiały uzyskanie znacznie lepszej do-
kładności jednostki [54].

Zastosowanie wagi prądowej czyniło wzorzec jednostki natężenia prądu wzorcem
wtórnym, odniesionym do jednostki masy – kilograma. Było to sprzeczne z ideą unie-
zależnienia od siebie wzorców podstawowych jednostek miar SI, które powinny być
oparte wprost na zjawiskach fizycznych, do których odnosi się ich definicja bądź do
niezależnych podstawowych stałych fizycznych.

W związku z opisanymi problemami w zbudowaniu wzorca ampera przez długie
lata wartość jego wyznaczana była metodami pośrednimi z wykorzystaniem prawa
Ohma, w odniesieniu do znacznie prostszych w odtworzeniu jednostek Ohma i Volta.

Rezystancja jest właściwością materii, przewodnika zastosowanego w obwodzie
prądu elektrycznego. Zależy od właściwości elektrycznych zastosowanego przewod-
nika – jego geometrii i rezystywności. Wzorzec rezystancji był wzorcem materialnym,
grupowym, do którego przez system wzajemnych wzorcowań i porównań odnosiły się
wzorce niższych rzędów.

Napięcie elektryczne odtwarzano również za pomocą grupowego wzorca material-
nego, które stanowiła grupa ogniw Westona, opracowane w 1880 r. Zachodzące
w ogniwie kadmowym zjawisko elektrolizy wytwarza siłę elektromotoryczną o warto-
ści względnie stałej 1,018 V. Oprócz ograniczonej dokładności, główną wadą była
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duża niestabilność podczas transportu i wrażliwość na wstrząsy. Powodowało to, że
praktycznie ogniwa Westona mogły być wykorzystywane jedynie jako wzorce stacjo-
narne. W przypadku transportu czas ich stabilizacji nie mógł być krótszy niż 7 dni.
Oprócz tego ogniwa Westona są bardzo wrażliwe na zmiany temperatury. Częściowo
trudności te wyeliminowało pojawienie się wzorców elektronicznych, opartych na
diodach Zenera. Wzorce te w istocie są półprzewodnikowymi stabilizatorami napięcia,
które również nie przybliżają do odtwarzania jednostki w odniesieniu do podstawo-
wych stałych fizycznych bądź wykorzystując definicję jednostki. Mogą być wykorzy-
stywane jedynie jako wzorce wtórne o wysokich parametrach metrologicznych.

Wymienione wzorce są wzorcami materialnymi. Cały czas w środowisku metrolo-
gów krążyło zagadnienie możliwości uniezależnienia się od wzorców materialnych,
odtwarzanie wartości ampera w odniesieniu do stałych fizycznych. Stało się to możli-
we pod koniec ubiegłego stulecia. Odkrycia w zakresie fizyki kwantowej, nadprze-
wodnictwa (zjawisko Josephsona) i fizyki półprzewodników (kwantowy efekt Halla)
ułatwiły odniesienie wartości ampera do podstawowych stałych fizycznych.

Współcześnie stosowany wzorzec jednostki miary napięcia elektrycznego, volta,
działa według zjawiska Josephsona [55, 56] występującego w materiałach nadprzewo-
dzących. W 1987 r. Generalna Konferencja Miar zaleciła stosowanie układów do od-
twarzania jednostki napięcia opartych na złączach Josephsona, a Międzynarodowy
Komitet Miar ustanowił dokładne wartości stałych fizycznych, według których wy-
znaczana jest jednostka volta [57].

Efekt Josephsona, odkryty w 1962 roku, polegający na tunelowaniu par Coopera przez
cienką warstwę nienadprzewodzącą, rozdzielającą warstwy nadprzewodnika (rys. 10) [59].
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Rys. 10. Układ elektryczny
zawierający złącze Josephsona

Fig. 10. Electric circuit with Josephson junction

Rys. 11. Charakterystyka I–V złącza Josephsona
Fig. 11. I–V characteristic of Josephson junction

W tego typu złączu tunelowym w temperaturze zera bezwzględnego prąd tunelowy
popłynie dopiero po przekroczeniu wynikającego z charakterystyki materiału napięcia
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granicznego złącza Vg, odpowiadającego energii potrzebnej do rozerwania par Coope-
ra. W praktycznej realizacji, w temperaturze wyższej od 0 K, nawet przy niskiej war-
tości przyłożonego z zewnątrz napięcia następuje przepływ przez złącze prądu
o małej wartości.

Po przekroczeniu wartości Vg następuje widoczny skok wartości prądu tunelowe-
go. Charakterystyki prądowo-napięciowe złącza tunelowego wykonanego z materia-
łów przewodzących i nadprzewodzących pokazano na rys. 11.

Jeżeli do tego złącza Josephsona zostanie przyłożone napięcie stałe o wartości V,
można zaobserwować oscylacje par Coopera pomiędzy warstwami nadprzewodzący-
mi. Częstotliwość tych oscylacji jest określona jako

V
h
ef 2

= (29)

Stosunek KJ-90 = 2e/h, określony nazwą stałej Josephsona, jest stały i wynosi
483 597,925 ⋅ 109, Hz/V. Skrajnie duża częstotliwość i mała amplituda oscylacji czyni
zjawisko trudne do zaobserwowania.

Poddając złącze Josephsona działaniu promieniowania mikrofalowego na charak-
terystyce prądowo-napięciowej złącza, obserwuje się charakterystyczne stopnie napię-
ciowe – stopnie Shapiro (rys. 12) [50]. Wysokość każdego ze stopni można przedsta-
wić zależnością (30)

90−

=
JK
fV (30)

będącą przekształceniem równania (1).

I

VVg

STOPNIE
SHAPIRO

Rys. 12. Charakterystyka I–V złącza Josephsona
poddanego wpływowi promieniowania mikrofalowego

Fig. 12. I–V characteristic of Josephson junction with microwave radiation
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Dla określonego zasilania złącza poddanego promieniowaniu mikrofalowemu
możliwe jest uzyskanie napięcia o ściśle określonych wartościach, zależnych jedynie
od wartości stałych fizycznych oraz częstotliwości promieniowania mikrofalowego,
jakiemu poddane jest złącze.

System pracujący na podstawie złącza Josephsona nie jest fizyczną realizacją jed-
nostki napięcia elektrycznego, a jedynie bardzo stabilną metodą odtwarzania dokład-
nej wartości napięcia. Pojedyncze złącza Josephsona, co łatwo zauważyć podstawiając
wartość stałej Josephsona oraz potrzebne do zaobserwowania promieniowanie o czę-
stotliwości mikrofalowej, wytwarzają napięcie wyjściowe rzędu 1–10 mV. Współcze-
śnie stosowane są matryce zawierające 2000–20 000 złącz Josephsona, zawierające do
kilkudziesięciu tysięcy złącz na jednej płytce, co umożliwia generowanie napięcia
o dowolnej wartości. W praktyce w laboratoriach wzorcujących odtwarzane są napię-
cia 1 V, 1,018 V i 10 V [60–67].

Zastosowanie nadprzewodnikowych złącz tunelowych umożliwiło odtworzenie
jednostki napięcia elektrycznego w bezpośrednim odniesieniu do podstawowych sta-
łych fizycznych – stałej Plancka i wartości ładunku elementarnego. Spełnione zostało
zatem założenie metrologów o możliwości bezpośredniego odniesienia wzorców jed-
nostek miar wielkości elektrycznych do podstawowych stałych fizycznych. Jednak
wciąż nie jest to fizyczna realizacji jednostki miary ampera, stanowiącego podstawo-
wą jednostkę układu SI, a jedynie sposób odtworzenia jednostki pochodnej – volta.
Korzystając z prawa Ohma, w celu umożliwienia odtworzenia jednostki miary natęże-
nia prądu elektrycznego niezbędne stało się znalezienie sposobu na uniezależnienie
wartości jednostki miary rezystancji od wzorców materialnych. W sukurs temu przy-
szło odkrycie przez Klitzinga kwantowego efektu Halla [68–70].

Kwantowy efekt Halla występuje w przypowierzchniowym obszarze złącz pół-
przewodnikowych w temperaturze kriogenicznej, np. 0,3 K dla heterostruktury GaAs
– AlGaAs, i obecności silnego pola magnetycznego, o indukcji do 10 T. Warunkiem
do wystąpienia zjawiska jest położenie dna pasma przewodnictwa jednego z materia-
łów półprzewodnikowych heterostruktury poniżej pasma przewodnictwa drugiego
półprzewodnika. Wówczas domieszkowane nośniki z donorów przechodzą do pierw-
szego z materiałów. Z drugiej strony siły kulombowskie działające między elektrona-
mi przewodnictwa a zjonizowanymi domieszkami drugiego półprzewodnika pułap-
kują nośniki w warstwie międzypowierzchniowej złącza. Należy przy tym pamiętać,
że dla wystąpienia kwantowego efektu Halla niezbędny jest dobór właściwych, odpo-
wiednio domieszkowanych, materiałów półprzewodnikowych złącza. Związane jest to
z koniecznością wytworzenia odpowiednich położeń stanów przewodnictwa, a więc
– lokalizacji trójkątnej studni potencjałów. W temperaturach kriogenicznych nośniki
nie mają energii umożliwiającej im wydostanie się ze studni potencjału do pasma
przewodnictwa któregoś z półprzewodników, natomiast nośniki donorów zostają za-
mrożone. Nośniki znajdujące się w studni potencjału są jedynymi nośnikami swobod-
nymi układu, przewodnictwo heterostruktury więc jest związane tylko z nimi. Jeżeli
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wartość energii Fermiego EF znajduje się w studni potencjału, kondunktancja Gxy
w kierunku prostopadłym do przepływu zewnętrznego prądu zasilającego wynosi

B
EnecG Fs

xy ∂
∂

=
)( (31)

gdzie: e – ładunek elementarny, c – prędkość światła, B – wartość przyłożonego pola
magnetycznego, ns – dwuwymiarowa gęstość ładunku w przypadku pełnego obsadze-
nia i poziomów energetycznych, z równoczesnym pozostawieniem pustych innych
pasm energetycznych

hc
ieBEn Fs =)( (32)

Po podstawieniu równania (32) do (31) otrzymujemy zależność określającą rezystan-
cję Halla w kierunku prostopadłym do przyłożonego do niej zewnętrznego prądu Ix′′
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gdzie: h – stała Plancka, e – ładunek elektronu, q = ±e dla dziur lub elektronów,
i – liczba całkowita, RK = h/e2 – stała von Klitzinga.
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Rys. 13. Charakterystyka R–B próbki Halla
Fig. 13. R–B characteristic of quantum Hall sample
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Rezystancja Rxy przyjmuje wartości skwantowane, zgodnie z wykresem (rys. 13).
W kierunku równoległym do prądu transportu rezystancja Rxx jest zależna od geome-
trii próbki i gęstości powierzchniowej nośników prądu oraz staje się niemierzalnie
mała, gdy Rxy osiąga wartości określone kolejnymi stopniami kwantyzacji.

Występowanie lokalizacji stanów energetycznych wyjaśnia kwantyzację rezy-
stancji Rxy próbki Halla przy zmianach pola magnetycznego. Nośniki obsadzające
stany zlokalizowane poruszają się w ograniczonym obszarze, nie wnosząc wkładu do
prądu transportu. Jeżeli energia Fermiego znajduje się na poziomie stanów zlokalizo-
wanych, nośniki obsadzają stany zlokalizowane bez wpływu na wartość Rxy. Stany
zdelokalizowane poniżej energii Fermiego są zajęte i nie zachodzi rozpraszanie ela-
styczne, a więc rezystancja Rxx zanika.

Rys. 14. Rozkład gęstości stanów N(E) dwuwymiarowego gazu elektronowego
w polu magnetycznym o indukcji B – obszar ciemniejszy pokazuje stany zlokalizowane

Fig. 14. Density of N(E) states of 2D electron gas in magnetic field B
– darker area shows localised states

Po osiągnięciu przez energię Fermiego poziomu odpowiadającego stanom zdelo-
kalizowanym nośniki kierują się ku brzegom próbki i powodują zmianę napięcia Vxy,
odpowiadającego rezystancji Rxy. Spowodowane jest to obsadzaniem przez nośniki
wolnych stanów zdelokalizowanych. Liczba takich nośników jest równa liczbie sta-
nów zdelokalizowanych poniżej poziomu Fermiego. Wówczas następuje przejście
pomiędzy kolejnymi poziomami Rxy oraz wzrost rezystancji Rxx, spowodowany rozpra-
szaniem nośników swobodnych [71, 72].

Dzięki odkryciu i zastosowaniu kwantowego efektu Halla możliwe stało się odnie-
sienie wartości jednostki Ohma do podstawowych stałych fizycznych przez stałą Kli-
tzinga. Jej wartość, jak pokazano wcześniej, zależy wyłącznie od wielkości stałej
Plancka i ładunku elementarnego. Dzięki najnowszym odkryciom fizyki, możliwe
stało się odtworzenie pochodnych jednostek układu SI, charakteryzujących przepływ
prądu elektrycznego w materii w bezpośrednim odniesieniu do podstawowych stałych
fizycznych, dlatego możliwe stało się stworzenie zespołu układów pomiarowych,
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ułatwiających odniesienie wzorców prądowych – kalibratorów prądu – i źródeł prą-
dowych do podstawowych stałych fizycznych.

Sytuacja taka musiała zrodzić konieczność rewizji definicji ampera. Okazało
się, że tradycyjna definicja ampera, przyjęta wraz z utworzeniem układu SI, nadal
nie może zostać wykorzystana do budowy fizycznego wzorca tej jednostki. Moż-
liwość odniesienia jednostki do podstawowych stałych fizycznych sprowokowała
dyskusję nad redefinicją ampera, a także wzmożenie prac nad możliwością stwo-
rzenia bezpośredniego wzorca tej jednostki miary, opartego na zjawiskach kwan-
towych.

Korzystając z prawa Ohma, możemy więc zapisać, że:
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Z przekształcenia (34) wynika, że teoretycznie możliwe jest wyznaczenie wartości
natężenia prądu elektrycznego jedynie w odniesieniu do ładunku elektronu. Pozostałe
parametry są zależne od nastaw układu pomiarowego, przy czym częstotliwość f moż-
na odnieść do stałych fizycznych przez atomowy zegar czasu. Oczywiście stworzenie
układu pomiarowego opartego na podanej zależności jest bardzo skomplikowane.
Teoretycznie, po wyznaczeniu rezystancji próbki wzorcowej za pomocą układu od-
twarzania jednostki rezystancji według kwantowego efektu Halla (ang. quantum Hall
resistor – QHR), możliwe jest podanie na nią napięcia elektrycznego uzyskanego za
pomocą matrycy złącz Josephsona. W takiej sytuacji przez przewodnik o określonej
rezystancji powinien popłynąć prąd określony zależnością (34), którego wartość moż-
na odnieść do podstawowych stałych fizycznych. Praktyka jednak wykazuje, że stwo-
rzenie układu pomiarowego opartego na opisanej zasadzie przekracza możliwości
współczesnej techniki.

8. PRAWNOADMINISTRACYJNA
PROBLEMATYKA SYSTEMÓW MIAR1

– Wielmożny Panie, kupcy nasi wrzawę na rynku wzniecili!
– A z jakiejże to przyczyny?

                                                     
1 W zamierzeniu autora (WP) niniejszej części jest dążenie do ukazania problematyki miar w ujęciu

systemowym, tj. takim, w którym dające się zidentyfikować elementy związane z pomiarami są powiąza-
ne różnorodnymi relacjami oraz umiejscowione są w ustrukturalizowanej całości. Podejście takie powin-
no zatem ukazać miary w perspektywie ogólniejszej niż postrzegane przez pojęcia takie, jak „układ wiel-
kości” (por. VIM: PKN-ISO/IEC Guide 99 – p. 1.3) czy „układ jednostek miar” (por. VIM: PKN-
ISO/IEC Guide 99 – p. 1.13).
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– Powiedziano nam, że przybysze z Lewantu domagają się używania ich własnych
miar. Gdyby im na to pozwolić, to nasi kupcy duże straty poniosą.

– A cóż to może znaczyć?
– Jak już zapewne wiesz, Wielmożny Panie, nasi kupcy mają prawo odkupić od

każdego, kto przybył z karawaną do naszego grodu, przynajmniej 12 łokci jedwabiu
i 24 łokci innych tkanin. Ale ich miary są krótsze od naszych, na Ratuszu wymierzo-
nych, aż o 1 ćwierć, czyli 6 cali. Nie godzi się zatem, aby takim oto sposobem, nasi
kupcy, a także nasz gród, i Twoja Wielmożny Panie szkatuła, uszczerbku doznały!

– Jeśli to prawda, nakazuję zatem, aby wszystkich tych, którzy miary nieprawo-
myślne stosować zamierzali, w kuny do pręgierza w rynku przykuć i wychłostać, miary
ich spalić na stosie, a nadto – 1/3 ich towarów na rzecz grodu przekazać2, a samych
tych szubrawców z grodu wygnać!…

[zmyślone: WP.]

8.1. KSZTAŁTOWANIE SIĘ DAWNYCH SYSTEMÓW POMIAROWYCH

Współczesny rozwój układów jednostek miar ma swoją genezę w różnorodnych
przejawach aktywności Człowieka, od początku kształtowania się Cywilizacji.

Jak powszechnie wiadomo, rozwój społeczeństw dokonywał się we wszystkich
niemalże warunkach geograficznych i klimatycznych. Warunki te w niektórych miej-
scach łagodniejsze dla ludzi, a przez to dogodniejsze dla ich życia i rozwoju, z kolei
w innych – surowsze, a przez to zubożające kulturę materialną i spowalniającą postęp
społeczno-gospodarczy, w oczywisty sposób wpływały na narzędzia i technologie
pracy. Wszędzie tam, gdzie dane społeczności dość wcześnie wykształciły wyspecja-
lizowane techniki wytwarzania i obrotu towarami, pojawiły się systemy pomiarowe
odpowiednio dostosowane do zróżnicowanych obszarów zastosowań.

Warto przy tym dodać, że najstarsze sposoby mierzenia i wyrażania wartości mie-
rzonych wielkości związane były z właściwościami zmysłowymi (zdolnościami po-
strzegania) oraz budową anatomiczną ludzi.

Na pierwszy plan wybija się rolnictwo, gdzie informacjami istotnymi dla ówcze-
snych „systemów zarządzania terenami” były m.in. niemetryczne miary powierzchni
upraw:

• Ilości lub czasu pracy, związane ze stosowanymi technologiami, a co za tym
idzie wydajnością pracy, mierzone takimi geometrycznymi jednostkami miar,
jak np.:

arpent (are-pennis), powierzchnia ziemi zaoranej przez jeden pług, dwa
woły albo jednego konia i jednego człowieka, jednostka miary stosowana na
terenie Galii; 1 arpent ≈ [180 stóp francuskich kwadratowych] ≈ 3400 m2;

                                                     
2 Częściowe prawo składu [przyp. aut.].
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morga (morgen), powierzchnia ziemi zaoranej albo skoszonej przez jeden
zaprzęg i jednego człowieka w ciągu jednego dnia, jednostka miary stoso-
wana głównie na terenach ziem niemieckich i polskich; 1 morga (polska)
≈ 0,56 ha, tj. około 5600 m2.

• Ilości wysiewanego ziarna lepiej charakteryzującą wartość i efektywność go-
spodarczą obszaru upraw, zwłaszcza na terenach górzystych i słabiej zaludnio-
nych, mierzone takimi jednostkami miar, jak np.: setier (przedrewolucyjna
Francja), który, „reprezentując” jednakową pojemność ziarna, ze względu na
jakość i konfigurację pola uprawnego, wysiewany był do gruntu o powierzchni
od 1 arpent (gleba dobra) do 1,5 arpent (teren górzysty, nieurodzajny, piasz-
czysty) lub polski korzec (ok. 120 litrów), lub polski garniec (ok. 3,8 litra)3.

O pozostającej nadal jako aktualnej złożoności problematyki pomiarów w ocenie
ekonomicznej efektywności gospodarowania gruntami rolnymi może świadczyć na
przykład współczesny system podatku rolnego w Polsce. System ten oparty obecnie na
ustawie z dnia 15 lutego 1984 r.4 przewiduje, że podstawę opodatkowania podatkiem
rolnym stanowi dla gruntów gospodarstw rolnych – liczba hektarów przeliczenio-
wych5, ustalana na podstawie powierzchni, 2 rodzajów i 10 klas użytków rolnych
wynikających z ewidencji gruntów i budynków oraz zaliczenia do 1 z 4 okręgów po-
datkowych (art. 4 ust. 1 pkt 1 ww. ustawy).

Specjalny udział i znaczenie miały systemy miar regulujące handel produktami,
których dominujące i trwałe właściwości fizyczne determinowały tworzenie stosownej
dla danego towaru „miary”. Najczęściej wykorzystywanymi cechami, a zarazem naj-
bardziej optymalnymi, z perspektywy ekonomii i technologii pomiaru, były masa
(waga), objętość i długość.

W pomiarach masy kluczowe znaczenie miały jej wzorce (odważniki), których
nominał, kształt, materiał, z którego były wykonane oraz oznaczenia – były przed-
miotem regulacji władzy państwowej6. Szczególną właściwością funkcjonalną antycz-
nych odważników było powiązanie względnej stałości ich masy z systemem monetar-
nym. Często nazwy jednostek masy były tożsame z nazwą monet, na przykład szekel

                                                     
3 „…ugodzili się, iż Wojciechowi Stecowi w części swojej pozwalają zasiewać grontu pod korzec je-

den” [1].
4 Por. zob.: ustawa z dnia 15 listopada 1984 r. o podatku rolnym (Dz.U. z 2013 r. poz. 1381 i z 2014

r. poz. 40), zastępująca wcześniejsze: ustawa z dnia 26 października 1971 r. o podatku gruntowym, dekret
z dnia 30 czerwca 1951 r. o podatku gruntowym, ustawa z dnia 28 czerwca 1950 r. o podatku gruntowym,
ustawa z dnia 3 czerwca 1947 r. o nadzorze nad wymiarem i poborem podatku gruntowego [przyp. aut.].

5 Należy w tym miejscu zauważyć, że ww. ustawa przewiduje także „hektary fizyczne” wynikające
z ewidencji gruntów i budynków, które mają zastosowanie w gruntach rolnych niespełniających normy
obszarowej gospodarstwa rolnego [przyp. aut.].

6 W do dziś zachowanych zabytkach kultury materialnej starożytnej Grecji niektóre odważniki mają
napisy, poświadczające tytuł urzędnika, który dany odważnik sprawdził i gwarantował jego dokładność
[2].
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(8,36 g) albo drachma (4,5–6 g), funt (327 g)7, albo mina (60 szekeli, tj. ok. 500 g albo
100 drachm, tj. 450–600 g) czy talent (60 min, tj. 27–36 kg albo 100 funtów, tj. 32,7 kg)8.
Wyznaczanie masy towarów odbywało się na wagach prostodźwigniowych, których
pierwowzorem były wyciągnięte ramiona z porównywanymi przedmiotami i nosidła
wsparte na barkach [3]. Zjawiskiem charakterystycznym dla ukształtowania się
w tamtych czasach systemów miar (funkcjonujących do chwili obecnej w niektórych
krajach anglosaskich) jest różnorodność rozmiaru (wymiaru) tak samo nazywającej się
jednostki miary, np. „lżejszy” funt aptekarski lub jubilerski (ang. apothecary or troy),
odpowiadający masie 373, 24172 g przeznaczony do pomiaru masy przedmiotów cen-
niejszych czy „cięższy” funt handlowy (ang. avoirdupois), odpowiadający masie 453,
59237 g, przeznaczony do użytku w handlu pozostałymi towarami.

O ile oczywiste było zastosowanie miar objętości do towarów płynnych, to miary takie
były także stosowane do rozliczania obrotu towarów o właściwości ciała stałego, ale przez
swoje bardzo małe rozmiary geometryczne – o właściwości materiałów sypkich (np. ziar-
na zbóż). Zamierzone oszustwa lub przypadkowe błędy w jednostajności i powtarzalności
napełniania wzorców nasypu9 spowodowały w ciągu XIX w. zmianę tej metody pomia-
rowej na wyznaczanie masy ciał sypkich z użyciem wag i odważników [73].

8.2. WPŁYW ROZWOJU NAUKI I TECHNIKI NA EWOLUCJĘ SYSTEMÓW MIAR

Zasady fizyczne i rozwiązania konstrukcyjne systemów miar mających zastosowa-
nie w gospodarce i handlu pozostawały od zarania dziejów praktycznie niezmienne aż
do przełomu wieków XVIII i XIX, kiedy to rozpoczął się żywiołowy rozwój nauki
i techniki.

Za podwaliny tego rozwoju należy uznać dorobek wieku XVII, zwanego „wiekiem
przyrządów naukowych”, takich jak: termometr, barometr, teleskop soczewkowy,
teleskop zwierciadlany, mikroskop, higrometr, pompa próżniowa, zegar wahadłowy,
maszyna elektrostatyczna, elektroskop itd. [76]. Nowe teorie naukowe odnoszące się
do wyjaśniania otaczającej nas rzeczywistości czy koncepcje fizykalne świata antycz-
nego uzyskały, szczególnie w epoce oświecenia, możliwości coraz to doskonalszej
weryfikacji za pomocą doświadczeń i eksperymentów, a wynikająca z nich potrzeba

                                                     
7 W okresie Cesarstwa Rzymskiego jednostką mniejszą od funta (librea) była uncja (unciae), stano-

wiąca 1/12 funta, tj. ok. 27 g, nb. współczesna brytyjska 1 uncja handlowa odpowiada masie 28,35 g
[przyp. aut.].

8 Najstarsze wzorce masy oparte były na wielokrotności masy ziaren pszenicy lub jęczmienia, póź-
niejsze także z wykorzystaniem wody – np. w niektórych rejonach świata antycznego masa 1 talentu była
równoważna masie wody o objętości 1 stopy, tj. ok. 27 kg [przyp. aut.].

9 Staropolskimi miarami objętości dla ciał sypkich były: łaszt (tj. ok. 3840 litrów), korzec (30 korcy
= 1 łaszt), garniec (960 garncy = 1 łaszt), kwarta (3 840 kwarty = 1 łaszt), kwaterka (7 680 kwaterek
= 1 łaszt), natomiast dla cieczy były: beczka (tj. ok. 288 litrów), garniec (jw.), kwarta (jw.) i kwaterka
(jw.) [75].



54

wykonywania coraz to dokładniejszych pomiarów inspirowała projektowanie i budo-
wę nowych przyrządów pomiarowych. Niejednokrotnie uczeni tamtych czasów byli
jednocześnie twórcami nowych teorii naukowych oraz twórcami nowych rozwiązań
technicznych, umożliwiających bądź weryfikację hipotez już sformułowanych, bądź
pobudzających do tworzenia nowych koncepcji. Nadal aktualną wydaje się zatem
maksyma przypisywana Galileuszowi: „Zmierz to, co da się zmierzyć i spraw, aby to,
czego nie da się zmierzyć, dało się zmierzyć”.

Można więc powiedzieć, że w wieku XVIII nastąpiło trwałe ukształtowanie się
podstaw naukowych powstawania i rozwoju systemu metrycznego, a także zdetermi-
nowania tego rozwoju w kierunku oparcia systemu miar na stałych uniwersalnych.
Świadczyć o tym mogą formułowane wówczas teorie określane obecnie jako prawa
lub zasady fizyczne, jak np. prawo powszechnego ciążenia Newtona (1687), zasady
dynamiki Newtona (1687), równanie Bernoulliego (1738), prawo Coulomba (1785),
prawo pojemności elektrycznej Volty (1784), prawo Ampera (1820), prawo Avogadra
(1811), prawo Ohma (1825), prawa elektrolizy Faradaya (1832–1834), prawo Joule’a
(1840), równania Maxwella (1864) itd. Wymowny jest fakt, że nazwiska autorów tych
teorii posłużyły jako nazwy ważnych dla systemu metrycznego jednostek miar.

W 1832 r. C.F. Gauss (ur. 30 kwietnia 1777 r. w Brunszwiku, zm. 23 lutego 1855 r.
w Getyndze) zdecydowanie wsparł zastosowanie systemu metrycznego jako spójnego
systemu jednostek miar w dziedzinie fizyki. Był pierwszym, który wykonał pomiary
bezwzględne ziemskiego pola magnetycznego na podstawie dziesiętnego systemu
3 jednostek miar mechanicznych: milimetra, grama i sekundy. Wykorzystanie systemu
metrycznego w obszarze elektryczności i magnetyzmu zostało rozwinięte przez
J.C. Maxwella (ur. 13 czerwca 1831 r. w Edynburgu, zm. 5 listopada 1879 r. w Cam-
bridge) i J.J. Thomsona (ur. 18 grudnia 1856 w Manchesterze, zm. 30 sierpnia 1940 r.
w Cambridge; nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1906 r.), którzy w ramach swych
prac w Brytyjskim Stowarzyszeniu dla Rozwoju Nauk (ang. British Association for
the Advancement of Science – BAAS, obecnie BA) opracowali kryteria spójnego sys-
temu jednostek miar, podstawowych i pochodnych. W 1874 r. BAAS wprowadził
system jednostek miar CGS (centymetr, gram, sekunda), wraz z ich wielokrotnościami
(od mikro- do mega-). Ze względu na istotną trudność wykorzystania systemu SGC
w obszarze elektryczności i magnetyzmu, w 1980 r. BAAS i Międzynarodowy Kon-
gres Elektryczny (ang. International Electrical Congress)10 zaaprobowali wzajemną
spójność zestawu praktycznych jednostek miar, włączając w to om (rezystancja), wolt
(siła elektromotoryczna) i amper (prąd elektryczny).

Nowy rozdział aktywności naukowej, ukierunkowanej na bezpośredni rozwój sys-
temu metrycznego, rozpoczął się niemalże nazajutrz po proklamowaniu w dniu 20 maja
1875 r. Konwencji Metrycznej, kiedy to powołane zostały: Międzynarodowy Komitet
Miar (CIPM) i Międzynarodowe Biuro Miar (BIPM).

                                                     
10 Poprzednik Międzynarodowej Komisji Elektrotechnicznej (IEC) [przyp. aut.].
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Na przełomie wieków XIX i XX nastąpiło wyraźne zróżnicowanie dziedzin na-
ukowych fizyki. Świadectwem tej swoistej dyferencjacji może być struktura progra-
mowa I Międzynarodowego Kongresu Fizyków w Paryżu (6–12 sierpnia 1900 r.), która
obejmowała prace w następujących sekcjach [76]:

• Zagadnienia ogólne i metrologia,
• Mechanika i fizyka cząsteczkowa,
• Optyka i termodynamika,
• Elektryczność i magnetyzm,
• Magnetooptyka, promienie katodowe, uranu itd.,
• Fizyka kosmiczna,
• Fizyka biologiczna.
W ramach I sekcji omówiono, m.in. takie zagadnienia, jak:
• Dokładność pomiarów w metrologii (Benoit),
• Laboratoria narodowe (Pellat),
• Przegląd propozycji układów jednostek (Guillame),
• Pomiary interferometryczne w metrologii (Macé de Lépinay),
• Prędkość dźwięku (Violle),
• Skale termometryczne (Chappuis),
• Postęp w pirometrii (Barus),
• Stała grawitacji (Boys).
Wśród innych zagadnień dyskutowanych w pozostałych sekcjach na uwagę zasłu-

gują:
• Wyznaczanie stałych krytycznych (Mathias, Sekcja 2),
• Prędkość światła (Cornu, Sekcja 3),
• Ciśnienie światła (Lebiediew, Sekcja 3),
• Prędkość fal elektrycznych (Blondlot i Gutton, Sekcja 4),
• Teoria zjawisk magnetooptycznych (Lorentz, Sekcja 5),
• Nowe pierwiastki promieniotwórcze i ich promieniowanie (M. i P. Curie,

Sekcja 5),
• Stała słoneczna (Crova, Sekcja 6),
• Analiza widmowa w fizyce biologicznej (Hénocquee, Sekcja 7).
Kardynalną w swej istocie cezurą w rozwoju nauki, a co za tym idzie – w uformo-

waniu obecnej koncepcji oparcia jednostek miar na stałych fizycznych, należałoby
uznać dzień 14 grudnia 1900 r. [76], kiedy to Max Karl Ernst Ludwig Planck ukończył
artykuł11 dot. teorii promieniowania emitowanego przez ciało doskonale czarne i zmo-
dyfikował zapis prawa Wiena przez wprowadzenie do jego wzoru nowej stałej fizycz-
nej (stałej Plancka). Dzień ten uznaje się za początek mechaniki kwantowej.

                                                     
11 Annalen der Physik, IV. Folge 4, (1901), 564–566 [76].
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Innymi faktami oddziałującymi na obecnie kształtujący się system miar są rezul-
taty prac, m.in., B.D. Josephsona (zjawisko Josephsona, 1962, nagroda Nobla w 1973 r.)
czy K. von Klitzinga (kwantowy efekt Halla, 1980, nagroda Nobla 1985 r.). Warty
przypomnienia jest także fakt przyznania w 1907 r. amerykańskiemu fizykowi Alber-
towi A. Michelsonowi (ur. 19 grudnia 1852 r. w Strzelnie na Kujawach) nagrody No-
bla w dziedzinie fizyki. Nagrodę tę otrzymał on za konstrukcję precyzyjnych instru-
mentów optycznych (m.in. interferometru) i pomiary w dziedzinie spektroskopii.

Obecnie mamy do czynienia z globalnym już, a także ogromnym w swej skali, za-
angażowaniem wielu ośrodków naukowych i instytucji12 zarówno w sferze badań pod-
stawowych, jak też aplikacyjnych, mogących mieć zastosowanie w rozwoju układu
wielkości i jednostek miar.

Wśród wielu publikacji powstałych w wyniku takich prac, są m.in. takie, jak:
• Tuninsky V.S., 1999, Unit systems based on the fundamental constants, Metro-

logia, 36 (1999), 9–14.
• Steiner R.L., Williams E.R., Newell D.B. and Liu R., 2005, Towards an elec-

tronic kilogram: an improved measurement of the Planck constant and electron
mass, Metrologia, 42 (2005), 431–441.

• Becker P., De Bi`evre P., Fujii K., Glaeser M., Inglis B., Luebbig H. and Mana
G., 2006, Considerations on future redefinitions of the kilogram, the mole and
of other units, Metrologia, 44 (2007), 1–14.

• Mohr P.J., 2007, Defining units in the quantum based SI, Metrologia 45 (2008),
129–133.

• Milton M.J.T., Williams J.M. and Forbes A.B., 2010, The quantum metrology
triangle and the redefinition of the SI ampere and kilogram; analysis of a redu-
ced set of observational equations, Metrologia, 47 (2010), 279–286.

• Mana G., Massa E. and Predescu M., 2012, Model selection in the average of
inconsistent data: an analysis of the measured Planck-constant values, Metro-
logia, 49 (2012), 492–500.

• de Podesta M., Underwood R., Sutton G., Morantz P, Harris P., Mark D.F.,
Stuart F.M., Vargha G. and Machin G., 2013, A low-uncertainty measurement
of the Boltzmann constant, Metrologia, 50 (2013), 354–376.

                                                     
12 Na przykład europejskich instytucji metrologicznych (NMI), współpracujących w ramach kolej-

nych programów ramowych Wspólnoty Europejskiej (European Research Area in Metrology – MERA,
Implementing the Metrology European Research Area – iMera / iMERA-PLUS, European Metrology
Research and development Programme – EMRP, European Metrology Programme for Innovation and
Research – EMPIR), które realizują, m.in. takie projekty badawcze, jak: Avogadro and molar Planck
constants for the redefinition of the kilogram, Foundations for a redefinition of the Ampere, Determina-
tion of the Boltzmann constant for the redefinition Kelvin, Optical clocks for the redefinition second,
Towards quantum based photon standards, The Watt balance route towards a new definitions of the
kilogram. etc.; vide: http://www.euramet.org/index.php?id=research-empir [przyp. aut.].
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• Steiner R., 2012, History and progress on accurate measurements of the Planck
constant, Rep. Prog. Phys., 76 (2013), 016101, 46.

• Schurr J., Ahlers F. and Kibble B.P., 2012, The ac quantum Hall resistance as
an electrical impedance standard and its role in the SI, Meas. Sci. Technol., 23
(2012), 124009, 20.

• Nawrocki W., 2006, Revising the SI: the joule to replace the kelvin as a base
unit, Metrology & Measurement System, Vol. XV (2006), No. 2, 171–183.

• Lipiński L., Szmyrka-Grzebyk A., 2008, Proposals for the new definition of the
kelvin, Metrology & Measurement System, Vol. XV (2008), No. 2, 227–235.

• Nawrocki W., 2010, The quantum SI – Towards the New System of Units, Me-
trology & Measurement System, Vol. XVII (2010), No. 2, 139–150.

8.3. UNIFIKACJA I GLOBALIZACJA SYSTEMÓW JEDNOSTEK MIAR

Pierwsze postulaty uniwersalizacji (globalizacji) układu wielkości i jednostek miar
znaleźć można w pracach Johna Wilkinsa, członka Royal Society, który w rozdziale
VII swego dzieła pt. An Essay towards a Real Character And a Philosophical Langu-
age (Londyn, 1668) pisze on, że oczywiście nie obyłoby się bez trudności sprowadze-
nie miar stosowanych przez różne narody do jednej powszechnie znanej.

Około 1641 roku Stanisław Pudłowski (1597–1645), profesor prawa Akademii
Krakowskiej, uczeń Galileusza, prowadząc badania nad łokciem krakowskim, w celu
ustalenia jego stosunku do stopy rzymskiej i do wzorców innych miast polskich13,
sformułował koncepcję oparcia miary długości na zjawisku fizycznym, powtarzalnym
i odtwarzalnym. Koncepcja ta miałaby mieć odniesienie do wahadła matematycznego
odmierzającego sekundy, wynalezionego przez żyjącego jeszcze Galileusza. Pomysł
Pudłowskiego, wyprzedzający podobne badania o przeszło 30 lat, zwłaszcza w odnie-
sieniu do prac J. Pickarda (1671) Ch. Huygensa (1673), opublikował w 1675 r. w Wil-
nie fizyk włoskiego pochodzenia Tytus Liwiusz Burattini14 w dziele pt. Miara po-
wszechna. W podtytule do tego dzieła zawarte zostały następujące słowa: „Traktat,
w którym się wykazuje jako na każdem miejscu Ziemi daje się znaleść jedna miara
i jeden ciężar powszechny, niewymagające odnoszenia się do żadnej innej miary lub

                                                     
13 Burattini napisał na str. 22 Miary Powszechnej [6] „Odwiedzałem często w Krakowie Księdza

Stranisława Pudłowskiego, znakomitego matematyka i zastałem go porównywającego Miarę krakowską
ze Stopą Rzymską Kapitolińską, która to miara została mu powierzona przez Magistrat owego miasta,
przechowujący ją w Urzędzie miejskim wraz z Ciężarem.”

14 Urodzony około 1615 r. w Agordo (płn. Włochy), po licznych podróżach, szczególnie do Egiptu,
gdzie razem ze znanym orientalistą Johnem Geraves badał wnętrza piramid, osiadł na stałe od 1641 r.
w Rzeczpospolitej Obojga Narodów. W latach 60. XX wieku urządził w Ujazdowie pod Warszawą
warsztaty mechaniki precyzyjnej i szlifiernię soczewek, w których zbudował liczne instrumenty pomia-
rowe. Prowadził także bogatą korespondencję naukową m. in. z takimi uczonymi, jak: Marino Mersenne,
Ismael Boulliau, Atanazy Kircher, Jan Hevelius. Zmarł w 1682 r. [78].
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ciężaru, które wszędzie będą te same, nie podlegające zmianom i wiekuiste tak długo
świat istnieć będzie”.

Burattini we wstępie pisze, m.in.: „Zbudowawszy wspomnianą wagę, napisałem
następnie komentarz do traktatu p. Galileusza i pokazałem rzeczonemu Księdzu Pu-
dłowskiemu, który go w swej uprzejmości bardzo chwalił, a kiedy doszedł do czyta-
nia, jak za pomocą wody znajduje się stosunek pomiędzy Kulą a Sześcianem, zasta-
nowił się chwilę, i rzekł mi te wyraźne słowa: «Doszedłeś Pan bardzo blisko do
wynalezienia rzeczy tak poszukiwanej przez cały świat, mianowicie do Powszechnej
Miary i Ciężaru» (…)”. Nie zdążył on już dokonać zaplanowanych na 1672 r. pomia-
rów „odległości dwóch lub trzech stopni, zdjętych na powierzchni Ziemi i mierzoną
Metrem Powszechnym od południa ku północy na wielkich i płaskich równinach Pol-
ski”15 [77, 78].

Z kolei w 1670 roku Gabriel Mouton, ksiądz z Lugdunu (Francja), zaproponował
system miar oparty na układzie dziesiętnym oraz jednostkę miary, stanowiącej dłu-
gość łuku odpowiadającej 1′ południka ziemskiego, a którego 1*10–6 (milionowa)
część tego łuku miała odpowiadać francuskiej jednostce długości: toise.

W innych propozycjach (Picard – 1671, Huyghens – 1673) wskazywano na odnie-
sienie jednostki miary długości do długości wahadła sekundowego dla czasu średniego
[79].

W okresie Wielkiej Rewolucji Francuskiej (1789–1799), Zgromadzenie Narodowe
przyjęło w marcu 1790 r. propozycję, wniesioną przez Charles-Maurice de Talley-
rand–Périgorda, wyznaczenia za wzorzec miary długość wahadła sekundowego, zlo-
kalizowanego na 45° szerokości geograficznej (m.in. okolice Bordeaux, Grenoble,
Turynu itd.). Na posiedzeniu w dniu 8 maja 1790 r. Zgromadzenie Narodowe rozpa-
trzyło projekt Talleyranda i na mocy dekretu zobowiązało Paryską Akademię Nauk do
dokonania wyboru i przygotowania nowego systemu miar. Akademia wybrała dwie
komisje, z których pierwsza, w składzie: Borda, Lagrange, Lavoisier, Tillet i Condor-
cet, zajęła się projektem podziału dziesiętnego dla wszystkich głównych jednostek
miar, druga zaś w składzie: Borda, Lagrange, Laplace, Monge i Condorcet zajęła się
wyborem nowej jednostki miar. Ta ostatnia odrzuciła ostatecznie propozycję Talley-
randa oparcia jednostki na wahadle sekundowym i zdecydowała (27 października
1790 r.) o przyjęciu odniesienia nowej jednostki miary długości do 1/4 południka pa-
ryskiego, a właściwie do jej dziesięciomilionowej części oraz jej nazwę mètre („mia-
ra”) (26 marca 1791 r.). Niezbędne w tym celu pomiary wykonano metodą triangula-
cyjną16 w 1792 r. na części południka przechodzącego przez Francję pomiędzy
Dunkierką a Barceloną, przy czym Jan Baptysta Delambre (1749–1822) dokonał po-
                                                     

15 Pomiary takie dokonali, nieco ponad 100 lat później, wzmiankowani uczeni francuscy, a nazwa
metr podana przez Burrattyniego została oficjalnie nadana podstawowej jednostce systemu metryczne-
go [5].

16 Początkową niedokładność pomiarów kątów w metodzie triangulacyjnej, która wynosiła ok. 1/4 minuty,
po skonstruowaniu przez Bordę nowego przyrządu – zmniejszono do ok. 1 sekundy [5].
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miaru pomiędzy Dunkierką a Rodez, a Piotr Franciszek Méchain – między Rodez
a Dunkierką. 1 sierpnia 1793 r. Konwent Narodowy wydał dekret wprowadzający
nowy, metryczny system miar. W wyniku dalszych prac, prowadzonych pod auspi-
cjami nowego Instytutu Narodowego, na początku 1799 r. uczeni francuscy wraz
z zaproszonymi uczonymi zagranicznymi utworzyli trzy komisje. Dwie pierwsze, po
ostatecznym zweryfikowaniu wykonanych prac geodezyjnych i astronomicznych,
orzekły, że długość ćwierci południka ziemskiego wynosi 5 150 740 toises, co ozna-
cza, że długość metra (zdefiniowana uprzednio jako jedna dziesięciomilionowa część
1/4 południka) wynosi 3 stopy 11,296 linii, czyli jest o 0,146 linii krótsza od metra
prowizorycznego, przyjętego w 1795 r. Komisja trzecia ustaliła jednostkę ciężaru (po
uprzednim zmodyfikowaniu jej nazwy – gram na kilogram) jako ciężar 1 dm3 wody
destylowanej, w Paryżu, w próżni i przy temperaturze 4 °C. Wykonano wzorce no-
wych jednostek miar w postaci dwóch platynowych wzorów końcowych metra
i jednego platynowego walca – wzorca kilograma.

Instytut Narodowy w dniu 22 czerwca 1799 r. przedstawił je Radzie Starszych
i Radzie Pięciuset17, po czym wzorce te złożono w Archiwum Republiki i umieszczono
„w podwójnej szafie żelaznej, zamkniętej na 4 zamki”. Dekretem z 9 grudnia 1799 r.
uznano podane wzorce „za ostateczne”.

W rzeczywistości system metryczny stał się jedynie obowiązującym systemem
miar we Francji dopiero po przyjęciu dekretu z 4 lipca 1837 r. Natomiast już w 1820 r.
system metryczny stał się obowiązujący w Belgii i Holandii [79].

Swoistą emanacją rozwiązań francuskich na ziemiach Królestwa Kongresowego
stały się tzw. miary nowopolskie. Na bazie prac porównawczych dawnych miar pol-
skich z nowymi francuskimi, realizowanymi przez profesora matematyki R. Hube
i profesora fizyki K. Markiewicza z Akademii Krakowskiej we współpracy z J.B. De-
lambre (1749–1822)18, publikacji prac Jędrzeja Śniadeckiego, Aleksandra Sapiehy
(1802) i Aleksandra Chodkiewicza (1811) – 2 czerwca 1816 r., z inicjatywy Stanisła-
wa Staszica, Ministra Stanu, Towarzystwo Królewskie Przyjaciół Nauki powołało
– w celu uporządkowania systemu miar w ówczesnym kraju – Komisję, złożoną
z profesorów Uniwersytetu Królewsko-Warszawskiego. Komisja ta19 po zapoznaniu
się z jednostkami miar wielu miast polskich przyjęła miary warszawskie, jako najbliż-
sze „miarom francuskim”. Nowy układ miar polskich został oparty „na samym pier-

                                                     
17 Odpowiednio: izba wyższa i niższa w ustanowionym w 1794 r. organie władzy ustawodawczej, ja-

kim było Ciało Prawodawcze [przyp. aut.].
18 Prace te miały na celu przygotowanie reformy metrologicznej w Wolnym Mieście Krakowie [73].
19 „Na zachęcenie i pod przewodnictwem Radcy Stanu Staszyca, Towarzystwo Przyjaciół Nauk

w roku 1816 przyjęło na siebie ułożenie nowych miar i wag dla Polski. Wyznaczona była w tym celu
z członków Towarzystwa deputacija, która, pod czynną prezydenciją kasztelana Hrabi Alexandra Chod-
kiewicza, przygotowała stosowny do tego projekt, a ten w r. 1818 Czerwca 13, od najwyższej władzy
przyjętym został i od 1 stycznia 1819 roku, jako normalny, dla Królestwa polskiego jest przeznaczony”
[80].
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wiastku, czyli etalonie, który, wzięty z południka, jest zasadą nowych miar francu-
skich” oraz zachował dawną polską nomenklaturę metrologiczną, tj. łokcie, sążnie,
ćwierci, cale, linie, kamienie, funty, łuty, uncje, korce, miarki, garnce, kwarty, kwa-
terki itd.20; ze względu na powszechny nawyk dzielenia „miar i wag” na połowy
i ćwierci – wprowadzenie zasady podziału dziesiętnego odłożono na przyszłość. For-
malnie nowy system miar, zwany później nowopolskim, został wprowadzony rozporzą-
dzeniem ówczesnego rządu w dniu 13 czerwca 1818 r. [73], [78]. Po około 30 latach,
tj. w 1848 r. władze carskie zastąpiły dotychczasowe miary nowopolskie systemem
miar rosyjskich. Na przykład „Zasadą miary długości, jako też tworzących się z niej miar
powierzchni i objętości, jest sążeń, wyrównywający długości złożonego w Twierdzy
St. Petersburskiej sążenia platynowego. Zasadą miary do ciał sypkich jest czetwieryk,
obejmujący w próżni przy temperaturze 13 1/3 °Réaumura, wody destylowanej 64 funty,
czyli 1601,22 cali sześciennych. (...) Jednostkę zasadniczą wagi stanowi funt zawie-
rający 9216 doli, a którego podstawą jest: że cal sześcienny Rossyjski wody destylo-
wanej w próżni przy temperaturze 13 ⅓° Réaumura, waży 368,361 doli, czyli że funt
tejże wody obejmuje 25,019 cali sześciennych. Funt aptekarski równa się 8064 doli,
czyli 7/8 częściom powyższego funta” [21].

1 lipca 1863 roku brytyjska Izba Gmin, 110 głosami przeciwko 75, przyjęła ustawę
o wprowadzeniu obowiązku stosowania systemu metrycznego, bez podania jednak
daty wejścia w życie tego obowiązku. Przeciwnicy tego rozwiązania podnosili zarzut,
że nie jest korzystny dla tradycji brytyjskiej przyjmowania wzorców francuskich.

Istotnym czynnikiem oddziałującym na globalne rozpowszechnianie się systemu
metrycznego była II Powszechna Wystawa Światowa w Paryżu w 1867 r., której
podstawową ideą było „lepsze zrozumienie pomiędzy narodami i niesienie pokoju
poprzez wymianę handlową”. W rezultacie rozpowszechniania się wiedzy o syste-
mie metrycznym, zwłaszcza w ujęciu praktycznym ukazanym na wzmiankowanej
wcześniej Wystawie w Paryżu, wzrastało przekonanie środowisk naukowych o po-
trzebie zwoływania międzynarodowych konwencji w sprawie pomiarów. W 1867 r.
na pierwszej Międzynarodowej Konferencji Geodezyjnej w Berlinie podkreślono
znaczenie [ustanowienia] jednolitego sytemu miar w Europie oraz zalecono opraco-
wanie nowego europejskiego prototypu metra. Akademia Nauk w Petersburgu oraz
angielski komitet wzorców (ang. English Standards Commission) wyraziły zaintere-
sowanie udziałem w realizacji podanego zalecenia. 1 września 1869 r. cesarz Napo-
leon III zaakceptował propozycje zawarte w raporcie francuskiego Ministra Handlu
i Rolnictwa o utworzeniu międzynarodowej komisji naukowej, która miałaby na
celu rozpowszechnianie idei stosowania pomiarów metrycznych dla ułatwienia wy-
miany handlowej i porównywania wyników pomiarów pomiędzy państwami, a także

                                                     
20 Podstawą systemu była tzw. „linia polska” równoważna dokładnie 2 milimetrom; 1 kwarta = 1 litr,

1 granik = 8 miligramów. Wzorce jednostek miar nowopolskich oparte były na francuskich prototypach
wzorców miar [77].
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opracowałaby konstrukcję prototypu wzorca międzynarodowego. W dniu 16 listopa-
da 1869 r. rząd francuski zaprosił inne państwa do delegowania swych przedstawi-
cieli do prac tej komisji naukowej; pozytywne odpowiedzi nadeszły z następujących
krajów: Austro-Węgry, kraje niemieckie21 (tj. Bawaria, Prusy i Związek Północno-
niemiecki, Wirtembergia), Belgia, Chile, Kolumbia, Ekwador, Hiszpania, Włochy22,
Państwo Rzymskie23, Stany Zjednoczone, Wielka Brytania, Grecja, Nikaragua, Ho-
landia, Peru, Portugalia, Rosja, Salwador, Szwecja i Norwegia, Szwajcaria, Turcja,
Wenezuela.

Pierwsze zebranie Międzynarodowej Komisji Metra, złożone z przedstawicieli
24 państw, odbyło się w dniach 8–13 sierpnia 1870 r., przerwane jednak wybuchem
wojny pomiędzy Francją a Prusami. Pracujący dalej uczeni francuscy, po zweryfiko-
waniu, że oba wzorce metra i kilograma, znajdują się w doskonałym stanie, zapropo-
nowali na kolejnym posiedzeniu Komisji Międzynarodowej (2–14 kwietnia 1872 r.),
że podstawą metra międzynarodowego będzie ów metr archiwalny wytworzony ponad
70 lat temu. Przyjęto jednak, że nowy wzorzec międzynarodowy będzie wzorcem kre-
skowym (a nie końcowym, jak te z 1799 r.) wykonanym z pręta platynowo-irydowego
(90% Pt+10% Ir) długości 102 cm i przekroju w kształcie litery X. Wszystkie państwa
reprezentowane na tej konferencji miały otrzymać identyczne kopie takiego metra.
Postanowiono także skopiować wzorzec archiwalny kilograma, stosując analogiczny
do wymienionego stopu platynowo-irydowego. W celu realizacji przyjętych postano-
wień w zakresie wykonania nowych wzorców metra i kilograma Komisja Międzyna-
rodowa powołała stały komitet. Ostateczne ustalenia, podjęte w dniach 24 września do
12 października 1872 r., rekomendowały kontynuowanie podjętych prac z udziałem
już około 30 krajów (w tym – 10 krajów kontynentu amerykańskiego).

Aby rozwiązać problematykę podziału kosztów nowych badań i pomiarów po-
między poszczególne państwa – zorganizowano Konferencję Dyplomatyczną metra,
na której w dniu 20 maja 1875 r. 20 państw podpisało tzw. Konwencję metryczną
[82].

W preambule tej Konwencji wysokie układające się strony deklarują, że: „pragnąc
zapewnić ujednostajnienie międzynarodowe i udoskonalenie systemu metrycznego,
postanowili zawrzeć Konwencję w tym celu (...)”.

Kluczowe w tej Konwencji jest zobowiązanie zawarte w artykule 1: „Wysokie
Układające się Strony zobowiązują się założyć i utrzymywać na koszt wspólny mię-
dzynarodowe Biuro Miar (ang. Bureau International des Poids et Mesures – BIPM),
naukowe i stałe, z siedzibą w Paryżu.”

                                                     
21 Zjednoczone w 1871 r. po zwycięstwie Prus (i innych zaangażowanych krajów niemieckich) nad

Francją [przyp. aut.].
22 Królestwo Italii ze stolicą w Florencji [przyp. aut.].
23 Państwo to przetrwało jedynie do 1870 r., kiedy to upadł (po klęsce wojennej z Prusami) protekto-

rat francuski nad Rzymem [przyp. aut.].
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Rys. 15. Pierwsza i ostatnia strona oryginalnego tekstu Konwencji Metrycznej24

Fig. 15. The first and last page of the original text of the Metre Convention

Zgodnie z art. 3 tej Konwencji – BIPM pozostawać miało pod wyłącznym kierow-
nictwem i nadzorem Międzynarodowego Komitetu Miar (ang. Comité international
des Poids et Mesures – CIPM), podlegającego Generalnej Konferencji Miar (ang.
Conférence générale des Poids et Mesures – CGPM) zbierającej się co najmniej raz
na 6 lat (zgodnie z art. 7 Regulaminu do Konwencji). „Miejsce przechowywania pro-
totypów można będzie otwierać jedynie za pomocą trzech kluczy, z których jeden
będzie w posiadaniu dyrektora Archiwów Francji, drugi – przewodniczącego Komi-
tetu, a trzeci – dyrektora Biura”25 [82].

Wkrótce po podpisaniu Konwencji, państwo francuskie oddało do dyspozycji Ko-
mitetu Międzynarodowego pawilon Breteuil w Parku Saint-Cloud. Komitet wybudo-
wał Instytut i zaopatrzył go w odpowiednie przyrządy [79].

8.4. MERYTORYCZNE I FORMALNE PODSTAWY
POWSTAWANIA REGULACJI PRAWNYCH DOTYCZĄCYCH JEDNOSTEK MIAR

Najważniejszym, i jak dotąd najstarszym znanym, aktem prawa międzynarodowe-
go publicznego, regulującym globalną współpracę w sferze metrologii jest wzmian-
kowana powyżej Konwencja Metryczna, podpisana w dniu 20 maja 1875 r. w Paryżu
przez przedstawicieli 20 ówczesnych państw [82].

                                                     
24 Źródło: zbiory GUM.
25 Art. 18 in fine Regulaminu Konwencji.
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Rys. 16. Międzynarodowy Komitet Miar (CIPM) w 1894 r.
Źródło: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,

w wykładzie wygłoszonym w GUM w dniu 28 kwietnia 2009 r.
Fig. 16. International Committee for Weights and Measures (CIPM) in 1894

Source: Quinn T.J., Metrology and the International System of Units:
A Time for Change, in the lecture delivered at GUM on April 28, 2009

Merytoryczne treści przyszłych regulacji prawnych, dotyczących naukowych
aspektów poszczególnych jednostek miar oraz ich układu (obecnie – układu SI) są
następstwem rezolucji Generalnej Konferencji Miar (CGPM), przygotowywane do
dyskusji i aprobaty tegoż CGPM przez Międzynarodowy Komitet Miar (CIPM).
CIPM kieruje także wszystkimi niezbędnymi pracami metrologicznymi, a w szczegól-
ności ustanawia współdziałanie specjalistów w zagadnieniach metrologii, skupionych
w komitetach doradczych (Consultative Committee – CC)26 oraz koordynuje wyniki
ich prac. Podjęte rezolucje o charakterze metrologicznym wdrażane są do praktycznej
realizacji, przede wszystkim przez Międzynarodowe Biuro Miar (BIPM) oraz naro-
                                                     

26 Obecnie CIPM obejmuje następujące CC: elektryczności i magnetyzmu (CCEM), fotometrii
i radiometrii (CCPR), termometrii (CCT), długości (CCL), czasu i częstotliwości (CCTF), promieniowa-
nia jonizacyjnego (CCRI), jednostek miar (CCU), masy i wielkości związanych (CCQM) oraz akustyki,
ultradźwięków i drgań (CCAUV) [przyp. aut.].
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dowe instytucje metrologiczne (NMI) i jednostki desygnowane, a także inne organiza-
cje i instytucje.

Już na I Generalnej Konferencji Miar, w dniu 26 września 1889 r., postanowiono
zatwierdzić – jako wybrane przez CIPM wzorce międzynarodowe jednostek miary
długości i masy – prototypy metra i kilograma. Notabene definicja metra oparta na
wymienionym prototypie oraz definicji sekundy zostały zmienione dopiero po blisko
70 latach, odpowiednio – postanowieniami 6. i 9. Rezolucji XI CGPM (1960), nato-
miast definicja kilograma – w dalszym ciągu oparta jest na dotychczasowym jego
prototypie.

Rys. 17. Źródło: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,
w wykładzie wygłoszonym w GUM w dniu 28 kwietnia 2009 r.

Fig. 17. Source: Quinn T.J., Metrology and the International System of Units: A Time for Change,
in the lecture delivered at GUM on April 28, 2009

Ustanowiona odrębnie (poza Konwencją Metryczną) jednostka miary czasu – se-
kunda astronomiczna, zdefiniowana wówczas jako 1/86 400 część średniej doby sło-
necznej, tworzyła z ww. prototypami swoistą triadę – układ jednostek mechanicznych:
Metr – Kilogram – Sekunda.

Wśród znaczących dokonań kolejnych CGPM należałoby wymienić:
• IX. Generalna Konferencja Miar w 1948 r. rozpisała ankietę dotyczącą wpro-

wadzenia nowego układu miar po wielu krytycznych studiach na temat dotych-
czasowego (niedoprecyzowanego) układu (w szczególności miano wybrać
czwartą jednostkę podstawową, dla pomiaru wielkości elektrycznych, spośród
sześciu zaproponowanych). Wprowadziła (nadal obowiązującą) definicję ampe-
ra, jako jednej z proponowanych w ankiecie jednostek. Ustaliła (obowiązującą
do 1979 r., z drobną poprawką) definicję kandeli.

• X. Generalna Konferencja Miar w 1954 r. ustanowiła sześć jednostek podsta-
wowych (metr, kilogram, sekunda, amper, kandela, stopień Kelvina) i przyjęła
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zasadę spójności układu jednostek podstawowych. Wybrała amper za elek-
tryczną jednostkę podstawową. Ustaliła (nadal obowiązującą, z późniejszą po-
prawką) definicję stopnia Kelvina. Wprowadziła definicję jednostki ciśnienia –
atmosfery fizycznej.

Rys. 18. Charakterystyki metrologiczne prototypów metra i kilograma,
opublikowane w dokumentach I Generalnej Konferencji Miar w 1889 r.27

Źródło: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,
w wykładzie wygłoszonym w GUM w dniu 28 kwietnia 2009 r.

Fig. 18. Metrological characteristics of the meter and kilogram prototypes,
published in the documents of the General Conference on Weights and Measures in 1889.
Source: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,

in the lecture delivered at GUM on April 28, 2009

• XI Generalna Konferencja Miar w Paryżu w październiku 1960 r. ustanowiła
ostatecznie międzynarodowy układ jednostek, wprowadzając dlań skrót SI (ang.
Système International d’Unités). Zatwierdziła (obowiązującą do 1967 r.) defini-
cję sekundy, używaną obecnie tylko do celów astronomicznych jako 1/31 556
925,9747 część roku zwrotnikowego 1900 stycznia 0 godzina 12:00, czasu efe-

                                                     
27 Źródło: http://www.bipm.org/en/convention/cgpm/resolutions.html
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meryd. Przyjęła nową (obowiązującą do 1983 r.) definicję metra jako długości
równej 1 659 763,73 długości fali promieniowania w próżni odpowiadającego
przejściu między poziomami 2p a 5d atomu Kr (kryptonu 86). Oficjalnie wpro-
wadzono przedrostki.

• XII Generalna Konferencja Miar w 1964 r. rozbudowała tabelę nazw krotności
dziesiętnych.

• XIII Generalna Konferencja Miar w październiku 1967 r. wprowadziła nową
nazwę jednostki temperatury – kelwin i drobną poprawkę w jej definicji. Przy-
jęła nową (obecnie obowiązującą) definicję sekundy, opartą na wzorcu odtwa-
rzalnym w warunkach laboratoryjnych (zegar atomowy). Wprowadziła przeli-
czenie jednostki ciśnienia atmosfery fizycznej na jednostki SI. Wprowadziła
drobną poprawkę w definicji kandeli.

• XIV Generalna Konferencja Miar w październiku 1971 r. wprowadziła do ukła-
du SI, jako jego siódmą jednostkę podstawową, jednostkę ilości (liczności) sub-
stancji mol i przyjęła jej (obecnie obowiązującą) definicję. Zatwierdziła nową
nazwę jednostki ciśnienia – paskal.

• XV Generalna Konferencja Miar w maju/czerwcu 1975 r. rozbudowała tabelę
nazw krotności dziesiętnych. Zdefiniowała grej i bekerel.

• XVI Generalna Konferencja Miar w październiku 1979 r. przyjęła nową (obec-
nie obowiązującą) definicję kandeli.

• XVII Generalna Konferencja Miar w październiku 1983 r. przyjęła nową (obec-
nie obowiązującą) definicję metra.

• XVIII Generalna Konferencja Miar w październiku 1987 r. rozpoczęła prace
przygotowawcze do opracowania nowych definicji i wzorców ampera i kilo-
grama.

• XIX Generalna Konferencja Miar we wrześniu/październiku 1991 r. rozbudo-
wała tabelę nazw krotności dziesiętnych.

• XX Generalna Konferencja Miar w październiku 1995 r. zlikwidowała odrębną
kategorię jednostek uzupełniających i włączyła je (tzn. radian i steradian) do
kategorii jednostek pochodnych.

• XXI Generalna Konferencja Miar w październiku 1999 r. wprowadziła jako
jednostkę pochodną katal.

• XXII Generalna Konferencja Miar w październiku 2003 r. dokonała rewizji mi-
se en pratique28 dla definicji metra.

• XXIII Generalna Konferencja Miar w październiku 2007 r. dokonała interpreta-
cji definicji Kelwina (Rezolucja 10.), a w Rezolucji 12. omówiła możliwości
redefinicji niektórych jednostek podstawowych układu SI (kilogram, amper,
kelwin i mol) przez ich odniesienie do stałych fizycznych.

                                                     
28 Mise en pratique dotyczy praktycznych zasad postępowania i sposobu realizacji na najwyższym

poziomie definicji danej jednostki miary.
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• XXIV Generalna Konferencja Miar w październiku 2011 r. postanowiła w Re-
zolucji 1 o przygotowaniu w przyszłości redefinicji jednostek miar dla nowego
układu SI. Nowy układ jednostek miar SI będzie oparty na 7 fundamentalnych
stałych fizycznych:

częstotliwości stanu podstawowego struktury subtelnej atomu cezu 133Cs –
(Δν 133Cs)hfs, wynoszącej dokładnie 9 192 631 770 Hz,
prędkości światła w próżni c wynoszącej dokładnie 299 792 458 m/s,
stałej Plancka h, wynoszącej dokładnie 6.62606X⋅10–34 J·s,
ładunku elementarnego e, wynoszącego dokładnie 1,60217X⋅10–19 C,
stałej Boltzmanna k wynoszącej dokładnie 1,3806X⋅10–23,
stałej Avogadra NA, wynoszącej dokładnie 6,02214X⋅1023,
skuteczności świetlnej Kcd dla promieniowania monochromatycznego o czę-
stotliwości 540⋅1012 Hz,

gdzie symbol X określa dodatkowe cyfry wyznaczone i zatwierdzone przez Ko-
mitet CODATA przed przyjęciem nowych definicji.
Jakkolwiek treść rezolucji kolejnych Generalnych Konferencji Miar ma – bez żad-

nych wątpliwości – charakter źródłowy dla regulacji pochodnych, tym niemniej pod-
kreślenia wymaga fakt, że rozwinięciem i uzupełnieniem tych rezolucji, a tym samym
swoistym źródłem technicznego prawa metrologicznego, są oficjalne publikacje
CIPM, CC i BIPM, a wśród nich, m.in.:

• Broszura SI, wyd. 829,
• Raport dot. działalności metrologicznej BIPM30,
• Raport z 102 posiedzenia CIPM (VI i X 2013 r.)31,
• Raport z 21 posiedzenia CCU (11–12.06.2013 r.)32,
• JCGM 106:2012, Evaluation of measurement data – The role of measurement

uncertainty in conformity assessment33,
• JCGM 200:2012, International vocabulary of metrology – Basic and general

concepts and associated terms (VIM)34,
• JCGM 104:2009, Evaluation of measurement data — An introduction to the

“Guide to the expression of uncertainty in measurement” and related docu-
ments35,

                                                     
29 http://www.bipm.org/utils/common/pdf/si_brochure_8.pdf
30 http://www.bipm.org/utils/common/pdf/DIR2013/2013supplementary.pdf
31 http://www.bipm.org/utils/en/pdf/CIPM2013-EN.pdf
32 http://www.bipm.org/utils/common/pdf/CCU21.pdf
33 http://www.bipm.org/en/publications/guides/
34 Ibid.
35 Ibid.
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• JCGM 102:2011, Evaluation of measurement data – Supplement 2 to the
“Guide to the expression of uncertainty in measurement” – Extension to any
number of output quantities36,

• JCGM 101: 2008, Evaluation of measurement data — Supplement 1 to the
“Guide to the expression of uncertainty in measurement” — Propagation of di-
stributions using a Monte Carlo method37,

• JCGM 101:2008, Evaluation of measurement data — Guide to the expression of
uncertainty in measurement (GUM)38.

Szczególną rolę w kształtowaniu treści regulacji prawnych dotyczących jednostek
miar stanowi prawodawstwo Unii Europejskiej. Godzi się w tym miejscu przypo-
mnieć, że jedynie rozporządzenia unijne wiążą w całości i są bezpośrednio stosowane
we wszystkich Państwach Członkowskich. Natomiast dyrektywy unijne wiążą każde
Państwo Członkowskie, do którego są kierowane w odniesieniu do rezultatu, który ma
być osiągnięty, pozostawiając jednak organom krajowym swobodę wyboru formy
i środków transpozycji (wdrożenia, implementacji). W odniesieniu do problematyki
jednostek miar wydana została następująca dyrektywa:

• Dyrektywa Rady [Wspólnot Europejskich] z dnia 20 grudnia 1979 r. w sprawie
zbliżenia ustawodawstw Państw Członkowskich odnoszących się do jednostek
miar i uchylająca dyrektywę 71/354/EWG39.

Pobieżna choćby analiza treści tej dyrektywy wskazuje na pochodny charakter
warstwy merytorycznej tego aktu. Kolejne zmiany tej dyrektywy są w istocie „echem”
rezolucji kolejnych Generalnych Konferencji Miar. Dominujące miejsce w tej dyrek-
tywie zajmuje zagadnienie pojęcia i zakresu legalności stosowania poszczególnych
jednostek miar, zwłaszcza gdy kwestia ta dotyczy obszaru Zjednoczonego Królestwa
i Irlandii.

W preambule ww. dyrektywy40 stwierdza się, m.in.:
• „(...) jednostki miar są niezbędne do używania wszystkich przyrządów pomia-

rowych do wyrażania wartości wielkości mierzonej lub wskazania wielkości;
jednostki miar są używane w większości dziedzin działalności ludzkiej; ko-
nieczne jest zapewnienie możliwie najbardziej jasnych zasad ich stosowania;
niezbędne więc jest uregulowanie ich stosowania wewnątrz Wspólnoty w dzie-

                                                     
36 Ibid.
37 Ibid.
38 Ibid.
39 Dz.Urz. UE z 15.2.1980 Nr L 39/40; zmiana 1: Dz.Urz. UE z 3.1.1985 Nr L2/11, sprostowanie:

Dz.Urz. UE z 23.8.2007 Nr L 218/18; zmiana 2: Dz.Urz. UE z 7.12.1989 Nr L 357/28, sprostowanie:
Dz.Urz. UE z 23.8.2007 Nr L 218/16; zmiana 3: Dz.Urz. UE z 9.2.2000 Nr L 34/17, sprostowanie 1:
Dz.Urz. UE z 29.4.2000 Nr L 104/89, tylko w wersji ang.; sprostowanie 2: Dz.Urz. UE z 12.12.2000 Nr
311/50, tylko w wersji ang.; zmiana 4: Dz.Urz. UE z 7.5.2009 Nr L 114/10); Vide: http://eur-
lex.europa.eu/oj/direct-access.html

40 W wersji pierwotnej z 1979 r. [przyp. aut.]
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dzinie gospodarki, zdrowia publicznego, bezpieczeństwa publicznego, jak rów-
nież dla celów administracyjnych;

• ustawodawstwo Państw Członkowskich regulujące używanie jednostek miar
różni się w poszczególnych Państwach Członkowskich, co prowadzi do utrud-
nień w handlu; w tych warunkach niezbędne jest przeprowadzenie harmonizacji
przepisów ustawowych, wykonawczych i administracyjnych w celu przezwy-
ciężenia tych przeszkód;

• jednostki miar stanowią przedmiot międzynarodowych rezolucji przyjętych
przez Generalną Konferencję Miar (CGPM) ustanowioną Konwencją Metrycz-
ną podpisaną w Paryżu dnia 20 maja 1875 r., do której należą wszystkie Pań-
stwa Członkowskie; wynikiem tych rezolucji było sporządzenie „Międzynaro-
dowego Układ Jednostek Miar” (SI);

• Międzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (ISO) przyjęła dnia 1 marca
1974 r. międzynarodową normę dotyczącą przedstawienia jednostek SI oraz in-
nych jednostek przeznaczonych do używania w systemach zawierających ogra-
niczone zbiory znaków; wskazane jest, aby Wspólnota przyjęła rozwiązania,
które zostały już zaakceptowane na szerszym poziomie międzynarodowym
w ramach normy ISO 2955 z dnia 1 marca 1974 r.;41

• przepisy prawa wspólnotowego dotyczące jednostek miar znajdują się w licz-
nych tekstach wspólnotowych; zagadnienie jednostek miar jest tak ważne, że
istotne jest, by można się było odnosić do jednego tekstu wspólnotowego; dla-
tego niniejsza dyrektywa łączy wszystkie przepisy prawa wspólnotowego
w tym zakresie i uchyla dyrektywę 71/354/EWG (...)”.

Natomiast w nowelizacji dokonanej w 2009 r., stwierdzono, m. in.:
• Dyrektywa Rady 80/181/EWG ( 3 ) wymaga od Zjednoczonego Królestwa i Ir-

landii ustalenia końcowej daty obowiązywania zwolnień, które nadal są stoso-
wane w odniesieniu do jednostek miar znanych jako „pół kwarty” w przypadku
mleka w butelkach zwrotnych oraz beczkowego piwa i cydru, „mili” w przy-
padku tablic sygnalizacji drogowej i oznaczeń prędkości oraz „uncji jubiler-
skiej” w przypadku handlu metalami szlachetnymi. Doświadczenie wykazało
jednak, że ze względu na lokalny charakter tych zwolnień i ograniczoną liczbę
produktów, których zwolnienia te dotyczą, utrzymanie ich nie spowodowałoby
ograniczenia handlu przez utworzenie bariery pozataryfowej, w związku z czym
nie ma już potrzeby zniesienia tych zwolnień.

• Wskazane jest, aby Komisja, w kontekście jej stosunków handlowych z pań-
stwami trzecimi, w tym z Transatlantycką Radą Gospodarczą, nadal zdecydo-
wanie dążyła do zaakceptowania na rynkach państw trzecich produktów, na któ-
rych etykietach widnieją wyłącznie jednostki Międzynarodowego Układu
Jednostek Miar (SI).

                                                     
41 Obecnie, tj. od 2007 r., jest to norma EN ISO 80000 (ICS 01.060) [przyp. aut.].
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• W roku 1995 Generalna Konferencja Miar postanowiła znieść odrębną dotąd
klasę jednostek uzupełniających SI i sklasyfikować jednostki „radian” i „stera-
dian” jako bezwymiarowe pochodne jednostki SI, których nazwy i symbole
mogą, lecz nie muszą, być stosowane w wyrażeniach dotyczących innych jed-
nostek pochodnych SI.

• W roku 1999 Generalna Konferencja Miar przyjęła w ramach SI jednostkę
„katal” o oznaczeniu „kat”, jako jednostkę SI określającą aktywność katalitycz-
ną. Ta nowa zharmonizowana jednostka SI miała zapewnić spójne i jednolite
oznaczanie jednostek miar w dziedzinie medycyny i biochemii, a w konse-
kwencji wyeliminować wszelkie ryzyko nieporozumień wynikających ze sto-
sowania niezharmonizowanych jednostek.

• W roku 2007 Generalna Konferencja Miar przyjęła uwagę do definicji „kelwi-
na”, aby wyeliminować jedno z głównych źródeł obserwowanej zmienności re-
alizacji punktu potrójnego wody. „Kelwin” zdefiniowany jest jako ułamkowa
część temperatury termodynamicznej punktu potrójnego wody. Uwaga ta doty-
czy wody o określonym składzie izotopowym.

Zauważyć można, że w podanej dyrektywie wskazano na źródłowy charakter nor-
my europejskiej, jaką jest obecnie EN ISO 80000 (1–8):YYYY. Wielkości fizyczne
i jednostki miar opracowano w ramach prac ISO/REMCO i ISO/TC 12.

Należy jednak ponownie zauważyć, że także i ten dokument ma charakter wtórny
w odniesieniu do prac Konwencji Metrycznej. Świadczyć o tym może treść fragmen-
tów wstępu do ww. normy:

„Nazwy jednostek miar odpowiednich wielkości fizycznych podano łącznie
z oznaczeniami międzynarodowymi i definicjami. (...) Dalsze informacje – patrz Bro-
szura BIPM dotycząca Układu SI. (...) Jednostki miar SI zostały przyjęte przez Gene-
ralną Konferencję Miar. (...) Następnie podano jednostki miar nie należące do układu
SI, które zostały dopuszczone do stosowania łącznie z jednostkami miar układu SI
przez Międzynarodowy Komitet Miar (...) lub Międzynarodową Organizację Metrolo-
gii Prawnej (...) albo przez ISO i IEC.”.

Za swoistą ciekawostkę uznać można dokument innej organizacji międzynarodo-
wej, jakim jest Zalecenie Nr 20, Kody dla jednostek miar stosowanych w handlu
międzynarodowym, wydanym przez ONZ Komisję Ekonomiczną dla Europy42,
a w którym dla ponad wielu setek rodzajów jednostek miar spoza układu SI, „nie-
obecnych” w ww. Broszurze BIPM, podane zostały współczynniki przeliczeniowe do
tego układu, np. dla jednostki miary energii: brake horse power (BHP), podano nastę-
pującą relację: 1 BHP = 245,7 W.

W praktyce prawodawstwa polskiego recepcja systemu metrycznego realizowana
była w różnorodny sposób. Na 24 artykuły zawarte w dekrecie z dnia 8 lutego 1919 r.
o miarach (Dz. Praw Nr 15, poz. 211), 8 z nich dotyczyło zagadnień legalnych jedno-

                                                     
42 Źródło: http://tfig.unece.org/contents/recommendation-20.htm
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stek miar, wskazując w niektórych z nich wprost na jednostki miar systemu metrycz-
nego43 (art. 2 – metr, art. art. 3 – metr kwadratowy, art. 4 – metr sześcienny, art. 6 –
kilogram). Charakterystyczny w tej regulacji jest zakres ingerencji Państwa w przed-
miocie jednostek miar – obowiązek stosowania legalnych jednostek miar dotyczył
wyłącznie obrotu publicznego.

Analogiczne ramy prawodawcze, a w konsekwencji podobny zakres jurysdykcji,
były stosowane w kolejnych rozwiązaniach prawnych:

• w dekrecie z dnia 19 kwietnia 1951 r. o organach administracji miar oraz o mia-
rach i narzędziach pomiarowych (Dz.U. Nr 26, poz. 195) – w art. 7 postanowio-
no, że: „1. We wszystkich aktach i czynnościach urzędowych oraz gospodar-
czych należy wyrażać miarę w legalnych jednostkach miar. 2. Rada Ministrów
ustali w drodze rozporządzenia legalne jednostki miar.”;

• w ustawie z dnia 17 czerwca 1966 r. o miarach i narzędziach pomiarowych
(Dz.U. Nr 23, poz. 148) – w art. 3 postanowiono, że: „1. W aktach i czynno-
ściach urzędowych i zawodowych, czynnościach wchodzących w zakres gospo-
darki narodowej, mających znaczenie dla bezpieczeństwa i higieny pracy,
ochrony zdrowia lub dla interesu społecznego, miarę wyraża się w legalnych
jednostkach miar. 2. Rada Ministrów ustala w drodze rozporządzenia legalne
jednostki miar oraz określa zasady i sposób wprowadzania ich w życie.”;

• w ustawie z dnia 3 kwietnia 1993 r. Prawo o miarach (Dz.U. Nr 55, poz. 248)
– w art. 2 postanowiono, że: „We wszystkich dziedzinach życia publicznego do wy-
rażania wartości wielkości fizycznych należy stosować jednostki miar określone
w ustawie.”, w art. 4 postanowiono, że: „1. Legalnymi jednostkami miar są: 1) jed-
nostki Międzynarodowego Układu Jednostek Miar (SI) oraz ich dziesiętne pod-
wielokrotności i wielokrotności, 2) jednostki nie należące do układu SI, lecz do-
puszczone do stosowania, wraz z jednostkami SI, w drodze rozporządzenia Rady
Ministrów. 2. Prezes Urzędu [GUM – przyp. aut.] ustala nazwy, definicje i ozna-
czenia legalnych jednostek miar.”, zaś w art. 5 postanowiono, że: „Jednostki miar
inne niż określone w art. 4 mogą być stosowane: 1) na mocy porozumień między-
narodowych w dziedzinie transportu wodnego, lotniczego, kolejowego i drogowe-
go, 2) w pracach badawczych, 3) we współpracy i wymianie międzynarodowej.”44;

• w ustawie z dnia 11 maja 2001 r. Prawo o miarach (Dz.U. Nr 63, poz. 636)
– w art. 5 postanowiono, że: „1. Legalnymi jednostkami miar są: 1) jednostki
Międzynarodowego Układu Jednostek Miar (SI), 2) jednostki nienależące do
Międzynarodowego Układu Jednostek Miar (SI), dopuszczone do stosowania na
terytorium Rzeczypospolitej Polskiej, 3) dziesiętne podwielokrotności i wielo-
krotności jednostek, o których mowa w pkt 1 i 2. 2. Rada Ministrów określi,

                                                     
43 Polska przystąpiła do Konwencji Metrycznej dopiero 12 maja 1925 r. [przyp. aut.].
44 Można w tym miejscu zauważyć swoistą transpozycję do prawa polskiego ww. dyrektywy Wspól-

not Europejskich i to jeszcze 10 lat przed wstąpieniem Polski do UE. [przyp. aut.].
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w drodze rozporządzenia: 1) legalne jednostki miar nienależące do Międzyna-
rodowego Układu Jednostek Miar (SI), które mogą być stosowane na terytorium
Rzeczpospolitej Polskiej, 2) nazwy, definicje i oznaczenia legalnych jednostek
miar, 3) przedrostki i ich oznaczenia przeznaczone do tworzenia dziesiętnych
podwielokrotności i wielokrotności legalnych jednostek miar, 4) zasady pisowni
oznaczeń legalnych jednostek miar – przy uwzględnieniu zobowiązań wynika-
jących z wiążących Rzeczpospolitą Polską umów międzynarodowych.”, w art. 6
zaś postanowiono, że: „1. Obowiązek stosowania legalnych jednostek miar do-
tyczy użytkowania przyrządów pomiarowych, wykonywania pomiarów i wyra-
żania wartości wielkości fizycznych w gospodarce, ochronie zdrowia i bezpie-
czeństwa publicznego oraz przy czynnościach o charakterze administracyjnym.
2. Jednostki miar inne niż określone w art. 5 mogą być stosowane w gospodarce
w dziedzinach: transportu morskiego, lotniczego i kolejowego, na mocy poro-
zumień międzynarodowych.”

Ostatnie aktualnie obowiązujące regulacje ustawowe dopełnione są przez nastę-
pujące akty prawne:

• Rozporządzenie Rady Ministrów z dnia 30 listopada 2006 r. w sprawie legal-
nych jednostek miar (Dz.U. Nr 225, poz. 1638 oraz z 2010 r. Nr 9, poz. 61);

• Rozporządzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Społecznej z dnia 30 stycz-
nia 2003 r. w sprawie uznawania wzorców jednostek miar za państwowe wzor-
ce jednostek miar (Dz.U. Nr 31, poz. 257 oraz z 2007 r. Nr 44, poz. 280);

• Obwieszczenie Prezesa Głównego Urzędu Miar z dnia 23 czerwca 2003 r.
w sprawie wzorców jednostek miar spełniających warunki określone dla państwo-
wych wzorców jednostek miar (M.P. Nr 35, poz. 492); także: M.P. z 2003 r. Nr 44,
poz. 660; M.P. z 2004 r. Nr 1, poz. 20; M.P. z 2004 r. Nr 22, poz. 394.

Kształtowanie się systemów miar jest bez wątpienia istotnym elementem rozwoju
cywilizacyjnego od początków dziejów. Stosując współczesne narzędzia opisu i inter-
pretacji należałoby dorobek intelektualny i materialny ewolucji miar postrzegać
– analogicznie do informatyki – jako naukę o metodach uzyskiwania i przetwarzania
informacji. Po takim założeniu, wiarygodnym intuicyjnie i po części zweryfikowanym
empirycznie, obiektywny stan rzeczywistości i coraz rozleglejsza oraz doskonalsza
o niej wiedza skłaniają do postawienia następującej tezy:

nie jest rzeczą, ani słuszną ani konieczną, aby zjawiska i przejawy naszej obiek-
tywnie funkcjonującej rzeczywistości, a zarazem wiedza o jej stanach ilościowych
i jakościowych były przedmiotem jakichkolwiek regulacji prawa stanowionego.

Pobieżna choćby analiza historii metrologii dowodzi, że jakakolwiek czy kiedy-
kolwiek ustanowiona norma prawna dotycząca miar45 była lub jest efektem pochod-

                                                     
45 Zarówno w rozumieniu ogólnym, jak i w przypadkach rozwiązań konkretnych, szczegółowych, jak np.

sporządzenie artefaktu kilograma i uznania go w 1889 r. za międzynarodową jednostkę miary masy [przyp. aut.].
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nym względem określonego zjawiska przyrodniczego46 albo wykorzystywała dogodną
materializację istniejącego już zjawiska do desygnowania wprowadzanej do porządku
prawnego określonej regulacji metrologicznej.

Podane rozważania oznaczają niewątpliwy prymat dorobku naukowego w sferze
jednostek miar nad zastosowaniem jego w dziedzinie prawa; co dowodnie świadczy
o tym, że treść technicznych regulacji metrologicznych oparta jest na efektach i do-
robku pracy metrologów, relacja odwrotna nie zachodzi. Mimo to, nadal utrzymuje się
wiara w omnipotentną funkcję prawa sensu largo, a co za tym idzie – narasta tenden-
cja do obejmowania coraz to liczniejszych zagadnień życia codziennego ramami ak-
tów normatywnych47. Za zabiegi szczególnie absurdalne należy postrzegać działania
takich „prawodawców”, którzy ustanowione już jednostki miar48 czynią ponownym
obiektem (elementem treści) innych przepisów prawnych, regulujących m. in. zasady
ich odniesienia do postanowień już przyjętych49. Poczucie absurdalności takich kreacji
może być szczególnie silne, gdy uznamy, że w procesie stanowienia prawa dominuje –
przede wszystkim – aspekt polityczny.

Jakie więc racjonalne argumenty (inne niż będące dorobkiem Nauki), procedowa-
ne w parlamencie, mogłyby zadecydować za uznaniem, że „2 × 2 = 4”, a może znala-
złyby się jakieś inne powody (np. społeczno-ekonomiczne50, ideologiczne, geopoli-
tyczne, itd.), aby uchwalić ustawę zawierającą zdanie „2 × 2 = 4,123”?

Jest oczywiste, że przedmiotem krajowych regulacji ustawowych w sferze sys-
temu jednostek miar może być jedynie zagadnienie legalności określonego zestawu
jednostek miar, a nie ich aspekt fizyczny lub matematyczny. Jeżeli więc wolą pra-
wodawcy byłoby uznanie za legalną jednostkę miary objętości kwarty, równoważ-
nej objętości 1 dm3, to, pomijając różnorodne skutki takiego aktu na przykład spo-
łeczno-gospodarcze, działanie takie można by uznać za uprawnioną decyzję
suwerennego państwa.

Kończąc ten wywód, należałoby jeszcze przytoczyć (tytułem de lege ferenda) treść
przesłanek normatywnych stanowienia określonych regulacji prawnych51. Zgodnie z po-

                                                     
46 W taki sposób ukształtuje się ostatecznie układ SI, oparty w całości na stałych fizycznych [przyp. aut.].
47 Tzw. jurydyzacja życia; termin rozpowszechniony przez Janusza Kochanowskiego – Rzecznika

Praw Obywatelskich, zm. trag. 10 kwietnia 2010 r. [przyp. aut.].
48 W trybie rezolucji Generalnej Konferencji Miar lub stanowiące dorobek naukowy Konwencji Me-

trycznej [przyp. aut.].
49 Por. ww. Dyrektywa Rady [Wspólnot Europejskich] z dnia 20 grudnia 1979 r. w sprawie zbliżenia

ustawodawstw Państw Członkowskich odnoszących się do jednostek miar.
50 W okresie międzywojennym funkcjonowało w obiegu potocznym zdanie: „w rozumieniu ustawy

rak jest rybą”, ponieważ nie wydano odrębnego aktu prawnego dotyczącego gospodarki i ochrony środo-
wiskowej dla raków, uznając, że regulacja taka, dedykowana dla ryb, będzie miała zastosowanie także dla
raków [przyp. aut.].

51 Por. rozporządzenie Prezesa Rady Ministrów z dnia 20 czerwca 2002 r. w sprawie Zasad techniki
prawodawczej (M.P. Nr 100, poz. 908).
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stanowieniami § 1 odnośnie do rozporządzenia Prezesa Rady Ministrów z dnia 20 czerwca
2002 r. – podjęcie decyzji o przygotowaniu projektu ustawy, należy poprzedzić:

• wyznaczeniem i opisaniem stanu stosunków społecznych w dziedzinie wyma-
gającej interwencji organów władzy publicznej oraz wskazaniem pożądanych
kierunków ich zmiany;

• ustaleniem potencjalnych, prawnych i innych niż prawne środki oddziaływania
umożliwiające osiągnięcie zamierzonych celów;

• określeniem przewidywanych skutków społecznych, gospodarczych, organiza-
cyjnych, prawnych i finansowych każdego z rozważanych rozwiązań;

• zasięgnięciem opinii podmiotów zainteresowanych rozstrzygnięciem sprawy;
• dokonaniem wyboru sposobu interwencji organów władzy publicznej.
Wydaje się zatem uzasadniona taka koncepcja, że w najbliższej przyszłości będą

niezbędne nowe rozwiązania o charakterze normatywnym, harmonizujące relacje mię-
dzy dorobkiem naukowym instytucji Konwencji Metrycznej a zakresem regulacji
prawa metrologicznego, ustanawianego w poszczególnych państwach.

Rewizji podlegać będzie zakres merytoryczny wymienionych wcześniej regulacji
unijnej dotyczącej jednostek miar, ponieważ „prawem pierwotnym” w zakresie takich
regulacji są postanowienia (rezolucje) Generalnych Konferencji Miar, a nie wspo-
mniane przepisy unijne. Optymalnym rozwiązaniem może być na przykład akt unijny
w randze rozporządzenia Rady, mającym walor bezpośredniego zastosowania w kra-
jach członkowskich UE.

9. PODSUMOWANIE

Reasumując należy zatem zauważyć, że ustawiczne dążenia do osiągania najniż-
szych możliwych niepewności pomiaru oraz fakt zużywania się wzorców material-
nych spowodowały opisane działania prowadzące do zmian definicji podstawowych
jednostek Międzynarodowego Układu Jednostek Miar (SI). Jednak w wielu publika-
cjach [3, 33, 84, 85] pojawia się krytyka nowego podejścia definicyjnego jednostek.
Zgłaszane są postulaty, aby przed wprowadzeniem zmian w dotychczasowych defini-
cjach dokładnie przemyśleć wiele aspektów tego zagadnienia [3]. Stwierdzono między
innymi, że zmiany takie spowodować mogą nieporządek, ponieważ w definicjach
opartych na fundamentalnych stałych fizycznych nie ma odniesienia do ilości. Po-
nadto weryfikacja Międzynarodowego Układu Jednostek Miar (SI) może zaburzyć
funkcjonowanie nauki, a nowe definicje podstawowych jednostek miar uczynią nie-
możliwym do wykrycia wszelkie przyszłe zmiany w stałych fundamentalnych. Dal-
szymi skutkami mogą być ponadto straty ekonomiczne z powodu wzrostu kosztów
transakcji oraz barier w handlu międzynarodowym. Pomimo pojawiania się takich
krytycznych sygnałów, jest niemal pewne, że proces redefinicji jednostek miar będzie
kontynuowany.
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THE QUANTUM SYSTEM OF MEASUREMENT UNITS (SI)
– EVOLUTION OR REVOLUTION?

In conclusion, therefore it should be noted that long-term continuous striving for attainment of the
lowest possible measurement uncertainty and the fact that primary material standards consumption, de-
scribed above, have resulted in actions leading to changes of the basic units definitions of the Internatio-
nal System of Units (SI). However, a critical voice of the new units definitional approach has been appe-
ared in many publications [3, 33, 84, 85]. There are some postulates expressing that before putting the
idea of the redefinition of units being currently in force into practice it is necessary to consider carefully
many aspects of this issue [3]. It has been stated, that such changes may result in disorder, because in the
unit definitions based on the fundamental physical constants there is no reference to quantity. Moreover,

                                                     
52 Uwaga: teksty opublikowane w dziennikach ustaw (także, w tych najstarszych) można uzyskać

z witryny RCL: http://www.dziennikustaw.gov.pl/
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verification of the International System of Units (SI) can disturb science functioning and the new defini-
tions of the basic measurement units will make it impossible to detect any future changes in the funda-
mental constants. Besides further consequences may cause economic losses due to the rise in transaction
costs and barriers in the international trade. Despite the emergence of such critical signals, it is almost
certain that the process of redefinition of units will continue.
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Niniejsze opracowanie zawiera zagadnienie magnetosprężystych właściwości materiałów ma-
gnetycznie miękkich i możliwości wykorzystania ich w budowie sensorów naprężeń i sił. Opisano
zjawisko magnetostrykcji i wyjaśniono rolę magnetostrykcji jako głównego czynnika mającego
wpływ na magnetosprężyste właściwości materiałów. Omówiono magnetosprężyste zjawisko Villa-
riego w magnetykach magnetycznie miękkich. Przedstawiono wyniki własnych badań doświadczal-
nych magnetostrykcyjnych i magnetosprężystych właściwości wybranych magnetyków ceramicz-
nych – ferrytów oraz magnetyków amorficznych. Sformułowano uogólnione ujęcie w całym zakresie
naprężeń (w obszarze sprężystym) od ściskających –σ do rozciągających +σ charakteru zależności
B(±σ)H dotyczących zjawiska Villariego w odniesieniu do magnetyków magnetycznie miękkich
w ogóle. W dalszej części omówiono model Jilesa–Athertona–Sablika opisujący procesy magneso-
wania magnetyka, następnie dokonano rozwinięcia tego modelu w odniesieniu do procesu magneso-
wania magnetyka w obecności naprężeń od sił zewnętrznych. Ostatnia część opracowania poświęco-
na jest nowym możliwościom wykorzystania magnetosprężystego efektu Villariego w budowie
sensorów naprężeń i sił ściskających.

1. WSTĘP

1.1. WPROWADZENIE

Zjawisko magnetostrykcji odkryte przez Joule,a [1] polega na zmianie wymiarów
magnetyka pod wpływem przyłożonego pola magnesującego. Zjawiskiem odwrotnym
jest zjawisko magnetosprężyste, odkryte przez Villariego [2, 3], polegające na zmianie
stanu magnetycznego materiału magnetycznie miękkiego pod wpływem naprężeń
wywołanych działaniem sił zewnętrznych w granicach sprężystości. Efekt ten może
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być opisany m.in. jako zmiana indukcji magnetycznej B przy danym natężeniu pola
magnetycznego H w wyniku zmiany naprężeń σ – charakterystyki B(±σ)H. Znane są
również zjawiska pochodne od zjawiska magnetostrykcji, jak np. efekty Guillemina
[4] oraz Wiedemanna [5, 6].

Badania magnetosprężystego zjawiska Villariego w magnetykach mają dwa
aspekty: fizyczny i techniczny. Fizyczny (podstawowy) – ze względu na poznanie
natury fizycznej procesów magnesowania magnetyków w warunkach działania naprę-
żeń wywołanych działaniem sił zewnętrznych; techniczny (utylitarny) – ze względu na
możliwości zastosowania magnetyków do budowy sensorów naprężeń i sił.

Zależność indukcji magnetycznej B i względnych zmian wymiarów λ = Δl/l ma-
gnetyka odpowiednio od naprężeń σ i natężenia pola magnesującego H są podstawo-
wymi jego właściwościami magnetosprężystymi. Właściwości te mogą być wykorzy-
stywane w praktyce m.in. do budowy sensorów magnetosprężystych, ale muszą też
być często brane pod uwagę jako zjawiska niepożądane podczas projektowania niektó-
rych podzespołów indukcyjnych. W drugim przypadku chodzi głównie o podzespoły
magnetyczne mające rdzenie z małą szczeliną, np. głowice magnetyczne i/lub podze-
społy narażone na działanie obciążeń mechanicznych.

Zależność indukcji magnetycznej B magnetyka od naprężeń σ wywołanych działa-
niem sił zewnętrznych stwarza duże możliwości praktycznych zastosowań, wykorzy-
stujących tę właściwość m. in. w budowie sensorów naprężeń i sił. Możliwości te nie
są dotąd w pełni wykorzystywane ze względu na brak jednoznacznej oceny zjawisk
i magnetosprężystych cech magnetyków. Hamuje to w dużym stopniu zastosowanie
i rozwój magnetyków ceramicznych – ferrytów oraz magnetyków amorficznych jako
sensorów naprężeń i sił, mimo ich wielu zalet. Przykładowo w odniesieniu do ferry-
tów duża, rzędu 104, wartość współczynnika czułości odkształceniowej kμ = (1/μ)
(dμ/dε), (ok. 100 razy większa od analogicznej wartości współczynnika kt = (1/R)
(dR/dε) dla tensometrów półprzewodnikowych), bardzo duża rezystywność (10°–
104 Ωm), a więc małe straty związane z przewodnictwem elektrycznym, duża (rzędu
800 MPa) wytrzymałość mechaniczna na ściskanie, obojętność chemiczna i odporność
na korozję, relatywnie niska w stosunku do magnetyków metalowych cena oraz moż-
liwość wykonania rdzeni o różnych kształtach.

Prezentowany w niniejszym opracowaniu materiał zawiera rezultaty badań ma-
gnetosprężystych właściwości magnetyków ceramicznych – ferrytów oraz magnety-
ków amorficznych, ze względu na możliwości zastosowania tych materiałów jako
magnetosprężystych rdzeni sensorów naprężeń i sił.

1.2. STAN WYJŚCIOWY ZAGADNIENIA

Ze względu na swą naturę fizyczną, magnetostrykcyjne zjawisko Joule,a oraz magne-
tosprężyste Villariego rozważane są zazwyczaj przez fizyków spójnie. Podejście takie
prezentują w swoich pracach m.in. Bozorth [7], Lee [8], Cullity [9], Chikazumi [10].
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Zarówno ze względu na zależność badanych właściwości magnetostrykcyjnych lub
magnetosprężystych od fizykochemicznych cech materiałów, jak również ze względu na
stosowane metody badań zjawiska te stanowią odrębne zagadnienia. Różne bowiem
cechy fizykochemiczne materiału muszą być uwzględniane w badaniach magnetostryk-
cyjnych oraz magnetosprężystych. Różne są też problemy pomiarowe i kryteria oceny
badań. Z tych względów zjawiska te mogą być rozpatrywane jako zagadnienia odrębne.

Naturę fizyczną zjawiska magnetostrykcji opisuje fenomenologiczna teoria makrosko-
powa opracowana przez Akułowa [11, 12] i Beckera [13], a rozwinięta następnie przez
Browna [14]. Stan badań w zakresie zjawiska magnetostrykcji podsumowali w swoich
monografiach dotyczących magnetyzmu i magnetyków Bozorth [7], Biełow [15, 16],
Wonsowski [17, 18], Becker i Döring [19], Chen [20], Chikazumi [10], Cullity [9] i in.
[21, 22]. Z polskich autorów znane są z tej dziedziny prace Smolińskiego [23], Kaczkow-
skiego np. [24–26], Wadasa [27], Szymczaka i in.[28,29] oraz Lachowicza i in. [30].

Modele procesów magnesowania oraz magnetostrykcji i efektu magnetosprężyste-
go są aktualnie bardzo intensywnie rozwijane ze względu na zastosowania praktyczne
tych zjawisk. Na szczególne podkreślenie w tym zakresie zasługują prace Jilesa [31],
Ramesha [32], Sablika [33], Chwastka [34], Augustyniaka [35] oraz Andrei [36].

W zakresie zjawiska magnetosprężystego badania wpływu naprężeń na właściwo-
ści magnetyczne materiałów metalowych omówiono w pracach [9, 37–48, 55–57],
natomiast w ujęciu magnetyków amorficznych referowano w pracach [49–54, 58–62].
Badania doświadczalne wpływu naprężeń na strukturę domenową, umożliwiające
zgłębienie natury fizycznej zjawiska magnetosprężystego, omówiono w pracy [63].

Charakteryzując stan wiedzy w zakresie magnetosprężystego zjawiska Villariego
w magnetykach ceramicznych-ferrytach oraz magnetykach amorficznych, można
stwierdzić, że wiele problemów teoretycznych i doświadczalnych nie zostało jeszcze
dostatecznie zbadanych i wyjaśnionych. Można zauważyć brak opracowań dotyczą-
cych istoty występowania punktu Villariego. Nie są jeszcze dostatecznie znane cha-
rakterystyki B(H)σ tych magnetyków opisujące zmiany indukcji magnetycznej B
w funkcji pola magnesującego H dla ustalonych naprężeń σ (obejmujące krzywe
pierwotne i pętle histerezy magnetycznej) w zakresie występowania punktu Villariego.
Odczuwa się potrzebę prac dotyczących zależności charakterystyk magnetosprężys-
tych B(±σ)H (opisujących zależność indukcji magnetycznej od naprężeń dla ustalone-
go natężenia pola magnesującego) od magnetostrykcyjnych, anizotropowych i makro-
strukturalnych właściwości tych magnetyków. Problem stanowi nie tylko istota
zjawiska Villariego, ale i jego zależności od fizykochemicznych cech magnetyka.
Wybór materiału odpowiedniego do danego zastosowania lub dostosowanie budowy
sensora do magnetosprężystych i fizycznych cech magnetyka wymaga znajomości
i właściwej oceny tych cech i ich wpływu na charakterystyki przetwarzania sensora.

Odczuwa się potrzebę dalszych opracowań dotyczących roli magnetostrykcji
w zjawisku magnetosprężystym, a w tym z zakresu powiązania właściwości magneto-
strykcyjnych λ(±σ, H) (obejmujących zależność magnetostrykcji od pola i naprężeń),
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z właściwościami magnetosprężystymi B(±σ, H) (obejmującymi zależność indukcji od
pola i naprężeń ), szczególnie w zakresie naprężeń, w którym występuje punkt Villa-
riego. I tak magnetyki charakteryzujące się zbliżoną do zera magnetostrykcją nasyce-
nia λs,(np. ferryty Mn-Zn) uważane są jeszcze powszechnie jako magnetyki niewraż-
liwe na działanie sił zewnętrznych, pomimo że efekt magnetosprężysty dla tych
materiałów, nie występujący dla |±σ| ≈ 0, może być bardzo wyraźny, a czułość ma-
gnetosprężysta znaczna dla naprężeń (zarówno ściskających –σ, jak i rozciągających
+σ) znacznie większych od zera.

W niniejszym opracowaniu omawiane jest wykorzystanie magnetosprężystych
właściwości materiałów magnetycznie miękkich w budowie sensorów naprężeń i sił.

W rozdziale 2 przedstawiono fizyczne podstawy zjawiska magnetostrykcji, a w tym
omówiono mechanizm atomowy magnetostrykcji. Wyjaśniono rolę magnetostrykcji
jako głównego czynnika mającego wpływ na właściwości magnetosprężyste materiałów
magnetycznie miękkich. Podano wyniki własnych badań doświadczalnych magneto-
strykcyjnych właściwości wybranych magnetyków magnetycznie miękkich.

W rozdziae 3 przedstawiono fizyczne podstawy magnetosprężystego zjawiska
Villariego w magnetykach magnetycznie miękkich. Sformułowano uogólnione ujęcie
magnetosprężystego zjawiska Villariego dla magnetyków magnetyczne miękkich
w odniesieniu do całego zakresu naprężeń, w obszarze sprężystym, od naprężeń ści-
skających –σ do rozciągających +σ.

W rozdziale 4 omówiono, wykorzystujący analizę energii swobodnej, model Jilesa–
Athertona–Sablika wraz z zaproponowanym rozszerzeniem uwzględniającym zmiany
energii potrzebnej do pokonania zaczepu ściany domenowej w trakcie magnesowania.
Model ten umożliwia nie tylko modelowanie pętli histerezy magnetycznej i magneto-
strykcyjnej, lecz także ilościowy opis wpływu naprężeń na kształt pętli histerezy materiału
magnetycznie miękkiego. Na szczególne podkreślenie zasługuje fakt, że parametry mo-
delu Jilesa–Athertona–Sablika są powiązane z właściwościami fizycznymi magnetyka.

W rozdziale 5 przedstawiono nowe możliwości wykorzystania efektu magneto-
sprężystego w budowie sensorów naprężeń i sił. Omówiono sposoby obciążania ma-
gnetosprężystego rdzenia sensora siłą zewnętrzną. Podano i omówiono wyniki badań
doświadczalnych użytkowych właściwości badanych magnetyków jako sensorów
naprężeń i sił.

W rozdziale 6 podsumowano niniejsze opracowanie.

2. WŁAŚCIWOŚCI MAGNETOSTRYKCYJNE MAGNETYKÓW

2.1. WPROWADZENIE

Zjawisko magnetostrykcji (magnetostrykcja wymuszona) polega na zmianie wy-
miarów magnetyka w procesie jego magnesowania. Rozróżnia się dwa rodzaje ma-



85

gnetostrykcji: liniową i objętościową. Magnetostrykcja liniowa jest zmianą wymiarów
magnetyka (bez zmiany jego objętości) po umieszczeniu go w polu magnetycznym.
Magnetostrykcja objętościowa (ω) w czystej postaci polega na jednoczesnej i jedna-
kowej zmianie wszystkich wymiarów próbki, tzn. na skurczeniu bądź spęcznieniu.
Zmienia się wówczas objętość z zachowaniem kształtu.

Jeżeli stan magnetyczny materiału zmienia się od tego, jaki występuje podczas
rozmagnesowania elementu, do stanu nasycenia magnetycznego, to odpowiadające
tym zmianom wydłużenie względne Δl/l = λ nazywane jest współczynnikiem magne-
tostrykcji nasycenia λs.

Magnetostrykcja liniowa może być dodatnia (λ > 0), jeżeli element magnesowany
wydłuża się lub ujemna (λ < 0) w przypadku, gdy się kurczy. Wartość λs np większo-
ści ferrytów jest ujemna i zawiera się w granicach od wartości zbliżonej od zera
do –200 μm/m [64]; o kilka rzędów mniejsza zatem od odkształceń wywołanych
działaniem sił zewnętrznych. Przykładowo przy module Younga ferrytu równym 150 GPa
odkształcenie odpowiadające λs = 10 μm/m uzyskuje się dla naprężeń mechanicznych
równych zaledwie 1,5 MPa.

Interpretacja magnetosprężystych zależności B(±σ, H) wymaga określenia roli ma-
gnetostrykcji w zjawisku Villariego. Ponieważ znajomość samej wartości λs jest
w większości przypadków niewystarczająca do takiej interpretacji, zachodzi potrzeba
określenia zmian magnetostrykcji od wartości naprężeń powodowanych działaniem sił
zewnętrznych. Jest to zagadnienie określenia efektu magnetostrykcyjnego próbki, na
którą działają jednocześnie pole magnesujące H oraz naprężenia ±σ. Ma to znaczenie
praktyczne w odniesieniu do magnetosprężystych sensorów naprężeń i sił. Do wyboru
materiału magnetycznego na sensor określonego rodzaju lub dostosowania budowy
sensora do fizycznych, a w tym magnetosprężystych, cech magnetyka konieczna jest
znajomość magnetostrykcji materiału zastosowanego na rdzeń sensora.

Zjawisko magnetostrykcji, poza autorami wymienionymi we wstępie, omawiają
opracowania syntetyczne Néela [65], Lee [8,66], Callena [67, 68], Cullity,ego [69],
Rinaldiego i in.[70], Sablika i Jilesa [71, 72]. Ukazały się również prace teoretyczne
i doświadczalne dotyczące magnetostrykcyjnych właściwości materiałów metalowych
[73–81], w tym amorficznych [82–91] i stopów metali ziem rzadkich [92–95].

Publikowane dane w odniesieniu do magnetyków zarówno mono-, jak i polikrysz-
tałów najczęściej dotyczą tylko współczynnika magnetostrykcji nasycenia λs i nie
zawsze zawierają krzywe pierwotne i pętli histerezy magnetostrykcji.

2.2. FIZYCZNE PODSTAWY ZJAWISKA MAGNETOSTRYKCJI

2.2.1. NATURA FIZYCZNA ZJAWISK MAGNETYCZNYCH W MATERIALE

Magnetostrykcja spontaniczna pojawia się podczas schładzania materiału podczas
przejścia przez temperaturę Curie TC lub Néela (TN) i jest wynikiem naruszenia wa-
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runków równowagi sieci krystalicznej. Materiał paramagnetyczny w temperaturze
T ≤ TC lub T ≤ TN staje się ferro-, ferri- lub antyferromagnetykiem.

Źródłem spontanicznego namagnesowania jest ruch elektronów dookoła jądra
i własnej osi. Z pierwszymi związane są magnetyczne momenty orbitalne, z drugimi
– spinowe (spiny); te ostatnie z reguły decydują o wypadkowym momencie powłok
elektronowych i całego atomu. Spontaniczna magnetyzacja, czyli równoległe ustawie-
nie spinów, wywołane jest przez kwantowo-mechaniczne oddziaływanie wymienne.

Uporządkowanie spinów sąsiednich atomów danego układu (sieci krystalicznej)
jest wynikiem istnienia energii wymiany Eex. Można ją wyrazić dla pary spinów Si i Sj
wzorem [9]

jiex SSJE 2= (1)

w którym J jest tak zwaną całką wymiany, związaną z nakładaniem się ładunków i, j;
czyli energią umożliwiającą wymianę elektronów między atomami.

Po przyjęciu pewnych uproszczeń energię wymiany układu można wyrazić w for-
mie matematycznej następująco [169]:

zJNyEex
2−= (2)

przy czym J jest całką wymiany (jak wyżej), N jest liczbą atomów danego układu,
y2 jest prawdopodobieństwem przyjęcia tego samego kierunku przez spiny dwu sąsia-
dujących ze sobą atomów, z jest liczbą sąsiadujących bezpośrednio ze sobą atomów.

Ze względu na minimum energii układu powstaje struktura domenowa. Wektory
magnetyzacji poszczególnych domen, czyli obszarów Weissa o równoległym upo-
rządkowaniu wypadkowych magnetycznych momentów atomów (zgodnie z zasadą
minimum energii swobodnej) przyjmują konfigurację umożliwiającą zamykanie się
całego, lub prawie całego, strumienia magnetycznego wewnątrz materiału.

Struktura domenowa wynika z zasady minimum energii wewnętrznej (swobodnej)
materiału, na którą składają się: energia anizotropii magnetokrystalicznej (wynikająca
ze struktury krystalicznej materiału), energia magnetostrykcji związana z odkształce-
niami i nieprężeniami powstającymi pod wpływem magnetyzacji materiału (magneto-
strykcja spontaniczna i naprężenia własne), energia odmagnesowania wynikająca
z istnienia niemagnetycznych mikroprzestrzeni w materiale (pory, wtrącenia niema-
gnetyczne) oraz energia powstających domen.

O kierunku łatwej magnetyzacji i wielkości anizotropii magnetokrystalicznej krysz-
tałów decyduje ich skład chemiczny i rozkład atomów oraz jonów w sieci krystalicznej.
Źródłem tej anizotropii są zależne od wymienionych czynników spinowo-orbitalne od-
działywania elektronów powłoki 3D pierwiastków przejściowych oraz wpływ na te
oddziaływania pola krystalicznego. Oddziaływania typu spin–orbita są oddziaływaniami
magnetycznego momentu spinowego z efektywnym polem magnetycznym wytworzo-
nym przez elektron w jego ruchu orbitalnym dookoła jądra atomowego.
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Uporządkowanie spinów, a z nim powstanie struktury domenowej, występuje, gdy
istniejąca już, ze względu na oddziaływania kulombowskie, struktura krystaliczna jest
ustalona („zamrożona”) i nie jest możliwe swobodne jej odkształcenie. Atomy w sieci
krystalicznej w związku z anizotropią magnetokrystaliczną dążą do zajęcia innych
położeń, w wyniku czego następują pewne odkształcenia sieci.

Magnetostrykcja spontaniczna jest zmianą geometryczną kryształu będącą następ-
stwem zmiany warunków równowagi między węzłami sieci krystalicznej w wyniku
pojawienia się magnetyzacji spontanicznej podczas schładzania materiału poniżej
temperatury TC lub TN. Poniżej temperatury TC stała sieci krystalicznej w żelazie
zwiększa się w kierunku łatwej magnetyzacji, natomiast maleje w kierunku poprzecz-
nym. W niklu poniżej temperatury TC, a także w większości ferrytów o strukturze
spinelowej poniżej temperatury TN, zachodzi zjawisko odwrotne.

Energia wymiany jest izotropowa; zależy tylko od kąta między sąsiednimi spina-
mi, a nie zależy od kierunku osi spinów w stosunku do osi kryształu. Tak więc sprzę-
żenie typu spin–spin (oddziaływanie wymienne między dwoma sąsiednimi spinami
wzajemnie równoległymi lub antyrównoległymi) nie ma udziału w anizotropii ma-
gnetokrystalicznej.

Przykładowo w odniesieniu do większości magnetyków ceramicznych – ferry-
tów o strukturze spinelowej orbitalny moment magnetyczny powłoki 3D kationów
jest „zamrożony” przez pole krystaliczne. Oznacza to, że orientacje orbit są silnie
unieruchomione przez sieć, z czego wynika, że sprzężenie typu orbita–sieć jest
silne.

Jeżeli pole zewnętrzne zmienia orientację momentu spinowego (spinu) elektronu,
to moment orbitalny elektronu ma również tendencję do zmiany swojej orientacji.
Ponieważ moment orbitalny jest silnie sprzężony z siecią, to przeciwdziała próbom
obrotu momentu spinowego. Energia liczona na jednostkę objętości lub masy, jaka
jest wymagana do zmiany kierunku osi spinu z kierunku łatwego, jest energią ani-
zotropii magnetokrystalicznej i jest właśnie energią wymaganą do pokonania sprzę-
żenia typu spin–orbita. O wielkości anizotropii magnetokrystalicznej, a więc i ma-
gnetostrykcji spontanicznej, decyduje sprzężenie między momentem spinowym
a orbitalnym każdego elektronu w polu krystalicznym.

Sprzężenie to jest słabe, ponieważ pola już kilku tysięcy amperów na metr są
praktycznie dostatecznie silne do obrotu spinów. W tej sytuacji o kierunku łatwej ma-
gnetyzacji decyduje orientacja spinów. Kierunkami tymi są zazwyczaj w większości
ferrytów osie krystalograficzne [111]. Jedynie w przypadku jonów Co2+ i Fe2+, ze
względu na zwyrodnienie stanu podstawowego elektronów, moment orbitalny elek-
tronów nie jest „zamrożony” przez pole krystaliczne w ogóle (Co2+) lub przynajmniej
w pewnych warunkach (Fe2+) związanych z położeniem wspomnianych kationów
w ferrospinelu. Tłumaczy się tym fakt, że ferryty kobaltu, a także niektóre ferryty
zawierające jony Co2+ lub Fe2+, charakteryzują się kierunkami łatwej magnetyzacji
równoległymi do krawędzi kryształu. Ponieważ formalnie przyjęto, że dla kryształów
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układu regularnego kierunkami odniesienia (będącymi zarazem kierunkami łatwej
magnetyzacji) są osie [001], [010], [100], prawie wszystkie ferrospinele, poza wymie-
nionymi ferrytami zawierającymi Co2+ lub Fe2+, charakteryzują się tzw. ujemną ani-
zotropią magnetokrystaliczną.

W metalach ziem rzadkich, z których większość stanowią ferromagnetyki w za-
kresie temperatur znacznie poniżej temperatury pokojowej, momenty orbitalne nie
są zamrożone, co oznacza, że sprzężenie typu spin–orbita jest silne. Przyłożone pole,
obracając momenty spinowe, powoduje również obroty momentów orbitalnych
i związany z tymi obrotami znaczny efekt magnetostrykcyjny. Na przykład magne-
tostrykcja nasycenia λs dysprozu w temperaturze 22 K jest równa około 4,5 ⋅ 10–3

[9, 96].
Skoro zarówno anizotropia magnetokrystaliczna, jak i magnetostrykcja sponta-

niczna mają to samo źródło, którym jest sprzężenie spin–orbita, należy oczekiwać
pewnej korelacji pomiędzy tymi wielkościami. Istotnie, dużej bezwzględnej wartości
stałej anizotropii K1 odpowiada zwykle duża bezwzględna wartość magnetostrykcji
nasycenia λs. Przykładowo ferryt Mn-Zn o małej anizotropii magnetokrystalicznej
ma zbliżoną do zera magnetostrykcję λs. W stopach binarnych domieszka drugiego
składnika w roztworze stałym często zmniejsza zarówno stałą anizotropii |K1|, jak
i |λs|. Są to tendencje główne, jakkolwiek występuje wiele wyjątków.

Zależności fizyczne pomiędzy anizotropią magnetokrystaliczną a magnetostryk-
cją rozważał Kittel [97]. Rozszerzył on definicję energii anizotropii magnetokrysta-
licznej, określając ją nie tylko jako funkcję kierunku magnesowania odnoszonego do
osi kryształu, ale i jako funkcję odległości międzyatomowych. Gdy anizotropia ma-
gnetokrystaliczna traktowana jest jako wielkość pierwotna, wówczas można uważać,
że magnetostrykcja pojawia się wskutek zmniejszenia energii anizotropii magneto-
krystalicznej dzięki spontanicznemu odkształceniu sieci, przy czym zmniejszenie to
jest większe niż przyrost energii sprężystej. Ten punkt widzenia zaproponował wła-
śnie w swojej pracy Kittel [97]. Tak więc np. sześcienna komórka elementarna żela-
za, podczas schładzania po przejściu przez temperaturę Curie, odkształci się
w tetragonalną, jeżeli energia anizotropii zmniejszy się przez to bardziej niż wzro-
śnie energia sprężysta.

W celu określenia zależności odkształcenia magnetostrykcyjnego od kierunku ma-
gnetyzacji spontanicznej rozważmy w krysztale jednodomenową przestrzeń kulistą,
która po schłodzeniu poniżej TC odkształci się spontanicznie w elipsoidę. Średnica
kuli w wyniku tego procesu odkształci się spontanicznie (w rozpatrywanym przypad-
ku ulegnie skróceniu) wzdłuż kierunku magnetyzacji Ms o wartość Δl/l = e (rys. 1).
Odkształcenie średnicy wzdłuż osi AB tworzącej kąt Φ z kierunkiem magnetyzacji Ms
(oś x) określone jest zależnością

Φe
l
l 2cos=

Δ (3)
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Rys. 1. Spontaniczne odkształcenie kuli wzdłuż kierunku AB tworzącego kąt Ф z kierunkiem x
spontanicznej magnetyzacji Ms (schematycznie przypadek ujemnej magnetostrykcji) [98]

Fig. 1. Spontaneous of elongation in a direction which makes an angle Ф
with the axis of spontaneousstrain

Jeżeli w stanie rozmagnesowania rozkład wektorów magnetyzacji w próbce jest
przypadkowy (rys. 2a), to wartość odkształcenia spontanicznego próbki otrzyma się
przez uśrednienie zależności (3)

3
sincos2

2

0rozmag

ede
l
l

==⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∫ ΦΦΦΔ

π

(4)

Rys. 2. Rotacje spontanicznej magnetyzacji Ms i towarzyszące im
rotacje osi spontanicznych odkształceń (schematycznie przypadek ujemnej magnetostrykcji):

a) – stan rozmagnesowania, b) – stan nasycenia [98]
Fig. 2. Rotation of domain magnetization and accompanying rotation of the axis of spontaneous strain

a) – demagnetization state, b) – saturation state

W procesie magnesowania jednocześnie z obrotami magnetyzacji występują ob-
roty osi odkształceń spontanicznych, powodując w efekcie odkształcenie całej próbki.
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Ponieważ w stanie nasycenia (rys. 2b)

e
l
l

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ

nas
(5)

to magnetostrykcja nasycenia λs jest określona zależnością
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Magnetostrykcja spontaniczna e powiązana jest z magnetostrykcją nasycenia λs
zależnością

se λ
2
3

= (7)

Magnetostrykcję spontaniczną trudno jest zaobserwować bezpośrednio, ale prze-
jawia się ona ewidentnie przez istnienie lokalnego extremum, przy temperaturze TC,
temperaturowego współczynnika rozszerzalności liniowej. Efekt ten obserwowany jest
na przykład w stopie Fe-Ni zawierającym 36% Ni w temperaturze bliskiej pokojowej.
Punkt Curie tego stopu jest bliski temperatury pokojowej.

Przyłożenie pola magnesującego wzdłuż kierunku AB (rys. 1) spowoduje obrót
wektora magnetyzacji spontanicznej, a wraz z nią obrót spontanicznej elipsoidy ma-
gnetostrykcji do tego kierunku. W wyniku tego obrotu odkształcenie względne Δl/l
wzdłuż kierunku AB zmieni się o wartość δ(Δl/l) równą

)cos1(
2
3cosΔ 22 Φee

l
l

s −=−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ λΦδ (8)

Z zależności (8) wynika, że pole magnesujące H przyłożone wzdłuż kierunku
spontanicznej magnetyzacji (Φ = 0 lub 180o) nie spowoduje zmiany odkształcenia
próbki; δ(Δl/l) = 0. Natomiast przyłożenie pola H prostopadle do kierunku Ms,
(Φ = ±90°) spowoduje zmianę odkształcenia względnego o wartość δ (Δl/l) = 3/2 λs.
W procesie magnesowania, w którym zachodzą przesunięcia ścian 180 i 90° oraz ob-
roty wektora magnetyzacji, tylko przesunięcia ścian 90° i obroty są źródłem odkształ-
ceń magnetostrykcyjnych.

Jeżeli między dwoma stanami rozmagnesowania i nasycenia objętość próbki nie
zmienia się, oznacza to, że zmianie wymiarów w kierunku równoległym (λ|| – magne-
tostrykcja wzdłużna) do pola magnesującego towarzyszy przeciwna i mniejsza o po-
łowę zmiana wymiarów w kierunku prostopadłym (λ⊥ – magnetostrykcja poprzeczna);
λ⊥ = –λ||/2.

Na rysunku 3 podano doświadczalne krzywe pierwotne i pętle histerezy magneto-
strykcji λ|| i λ⊥ magnetyka ceramicznego – ferrytu Co0,02Ni0,34Zn0,64Fe2O4.
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Rys. 3. Krzywe pierwotne i pętle histerezy magnetostrykcji λ||(H) i λ⊥(H)
ferrytu Co0,02Ni0,34Zn0,64Fe2O4 [98]

Fig. 3. Initial curve and magnetostriction hysteresis loops, λ||(H) and λ⊥(H)
of the Co0,02Ni0,34Zn0,64Fe2O4 ferrite [98]

Magnetostrykcja jest zjawiskiem parzystym; zmiana znaku polaryzacji magne-
tycznej (natężenie pola lub indukcji magnetycznej) nie powoduje zmiany znaku ma-
gnetostrykcji.

2.2.2. MECHANIZM ATOMOWY MAGNETOSTRYKCJI

Jak już wspomniano wcześniej, magnetostrykcja, podobnie jak i anizotropia ma-
gnetokrystaliczna, związana jest z oddziaływaniem atomowych momentów magne-
tycznych. Rozpatrując oddziaływanie pary atomowych momentów magnetycznych
(rys. 4) z uwzględnieniem tylko ich spinów, otrzymuje się zależność (1) określającą
wartość energii wymiany. Energia ta nie zależy od położenia spinów względem łączą-
cej je osi wiązania, czyli od kąta (ϕ). Van Vleck [99] zaproponował model par upo-
rządkowanych, który uwzględnia również oddziaływania spin–orbita. W wyniku tego
sprzężenia zmiana kierunku położenia spinów powoduje zmianę położenia orbitali
elektronowych rozważanych atomów, przez co zmienia się ich elektrostatyczna część
energii oddziaływania. W rezultacie energia (w) oddziaływania pary dipoli jest zależna
od kąta (ϕ) położenia jonów.

Ogólnie energię oddziaływania pary dipoli można wyrazić za pomocą wielomia-
nów Legendre’a w postaci [10]:
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przy czym r jest odległością między jonami (rys. 4) a l współczynnikiem oddziaływa-
nia typu dipol–dipol.

Rys. 4. Para dipoli magnetycznych
Fig. 4. Magnetic dipole pair

Człon pierwszy g(r) nie zależy od kierunku magnetyzacji, zawiera energię wy-
miany i jest związany z magnetostrykcją objętościową. Wyraz drugi reprezentuje
oddziaływanie typu dipol–dipol i jest on uwzględniany jako czynnik wywołujący
magnetostrykcję liniową (wzdłużną). Pomijając wyrazy wyższych rzędów, energię
oddziaływania pary dipoli można zapisać w postaci
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3
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Jeżeli przez α1, α2, α3 oznaczymy kosinusy kierunkowe magnetyzacji domeny,
a przez γ1, γ2, γ3 kosinusy kierunkowe osi wiązania, z zależności (10) otrzymuje się

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −++=

3
1)()( 2

332211 γαγαγαrlw (11)

Rozważmy odkształconą regularną sieć prostą, której składowe tensora odkształ-
ceń są określone przez exx, eyy, ezz, exy, eyz oraz ezx. Podczas odkształcania kryształu
każda para dipoli zmienia zarówno kierunek osi wiązania, jak i jego odległość. Przy-
kładowo dla stanu nieodkształconego energia oddziaływania pary spinów o kierunku
wiązania równoległym do osi x jest określona zależnością (11) dla γ1 = 1, γ2 = γ3 = 0,
to jest

⎟
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⎞

⎜
⎝
⎛ −=

3
1)( 2

10 αrlwx (12)

Jeżeli kryształ zostanie odkształcony, zmieni się długość jego wiązania z r0 do r0

(1 + exx) oraz zmienią się kosinusy kierunkowe osi wiązania; γ1 = 1, γ2 = (1/2)exy, γ3 =
(1/2)ezx.
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Energia oddziaływania pary atomów zmieni się wtedy o wartość
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Podobnie dla par y i z otrzyma się:
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Sumując wyrażenie (13), (14) i (15) dla wszystkich sąsiadujących bezpośrednio
z sobą par w jednostce objętości, otrzyma się [10]

)(
3
1

3
1

3
1

1332212

2
3

2
2

2
11

αααααα

ααα

zxyzxy

zzyyxxM

eeeB

eeeBE

+++

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

(16)

przy czym:
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są stałymi sprzężenia magnetosprężystego (stałe magnetosprężyste) [10, 8]), a N jest
liczbą atomów w jednostce objętości.

Energia EM, zależna od składowych tensora odkształceń (wywołanych porządko-
waniem się spinów) oraz od kierunku magnetyzacji domeny, nazywana jest energią
magnetostrykcji. Energia EM reprezentuje oddziaływanie między energią anizotropii
magnetokrystalicznej a energią sprężystą.

Zależność (16) jest również słuszna w przypadku sieci regularnej, przestrzennie
i płasko centrowanej. Dla sieci przestrzennie centrowanej otrzymuje się
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natomiast dla sieci płasko centrowanej
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Odkształceniom magnetostrykcyjnym kryształu przeciwdziała energia spręży-
sta EL, która jest kwadratową funkcją odkształcenia kryształu regularnego
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przy czym c11, c12, c44 są stałymi sprężystymi.
Energia sprężysta EL wzrasta aż do osiągnięcia stanu równowagi wynikającego

z minimum energii całkowitej E względem składowych tensora odkształceń.
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Prowadzi to do 6 następujących równań
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Rozwiązaniami tego układu równań są odkształcenia odpowiadające stanowi rów-
nowagi
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Odkształcenie względne, obserwowane wzdłuż kierunku wyznaczonego kosinu-
sami kierunkowymi β1, β2, β3, określone jest wyrażeniem
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Po uwzględnieniu zależności (28) otrzymuje się
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Przy położeniu wektora magnetyzacji domeny wzdłuż kierunku [100] odkształce-
nie magnetostrykcyjne λ100 (stała magnetostrykcji) wzdłuż tego kierunku otrzymuje się
przez podstawienie α1 = β1 = 1 oraz α2 = α3 = β2 = β3 = 0,
czyli
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Analogicznie w przypadku położenia wektora magnetyzacji wzdłuż kierunku [111]
odkształcenie magnetostrykcyjne λ111 wzdłuż tego kierunku otrzymuje się przez pod-
stawienie αi = βi = 1/√3 (i = 1, 2, 3);
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Podstawiając stałe magnetostrykcji λ100 i λ111 do zależności (2.30) otrzymuje się
wyrażenie określające magnetostrykcję kryształu regularnego:
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Podstawiając zależności (17), (18), (19) do (31) i (32), otrzymuje się dla sieci re-
gularnej prostej
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a dla sieci regularnej przestrzennie centrowanej
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natomiast dla sieci regularnej płasko centrowanej
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Zależność (33), o charakterze fenomenologicznym nazywana w literaturze równa-
niem dwóch stałych, wyprowadzona została między innymi przez Lee [8] i Kittela
[97]. W literaturze [8, 10] zależność (33) podawana jest również w postaci zapisu
wprowadzającego stałe h1 i h2, przy czym h1 = 3/2 λ100 i h2 = 3/2 λ111.

Zależność (33) określa odkształcenie magnetostrykcyjne nasycenia λsi kryształu
regularnego, w kierunku wyznaczonym w odniesieniu do osi kryształu, kosinusami
kierunkowymi β1, β2, β3, jeżeli jest on magnesowany od stanu rozmagnesowania do
nasycenia w kierunku określonym kosinusami kierunkowymi α1, α2, α3.

W stanie nasycenia cały kryształ staje się z definicji pojedynczą domeną, w której
magnetyzacja Ms jest równoległa do kierunku przyłożonego pola. Natomiast stan roz-
magnesowania nie jest jednoznacznie zdefiniowany, ponieważ wymagany jest jedynie
taki warunek, ażeby suma wektorów magnetyzacji była równa zeru. Warunek ten mo-
że spełniać dowolna liczba konfiguracji odpowiadająca wypadkowej magnetyzacji
równej zeru. Zależność (33) opiera się na arbitralnym założeniu, że w stanie rozma-
gnesowania domeny dla poszczególnych kierunków magnetyzacji Ms mają jednakowe
objętości. Przykładowo w krysztale żelaza odnosi się to do wszystkich sześciu rodza-
jów domen – [100], [100], [010], [010], [001], [001]. Jeżeli założony stan „idealnego
rozmagnesowania” nie jest zrealizowany, wzór (33) nie jest słuszny i zmierzone war-
tości magnetostrykcji będą różniły się od obliczonych. Różnice w stanach rozmagne-
sowania próbek mogą być również przyczyną różnych wartości magnetostrykcji,
otrzymanych doświadczalnie przez różnych autorów dla tych samych materiałów.
Zagadnienie zdefiniowania stanu rozmagnesowania próbki i jego wpływ na wyniki
doświadczalne w pomiarach właściwości magnetycznych omówiono w pracy [100].

Symbol λsi wprowadził do zależności (33) Cullity [9], oznaczając indeksem i stan
idealnego rozmagnesowania. Umożliwia to rozróżnienie dwóch rodzajów magneto-
strykcji:

1) λsi – wartość zmierzona w warunkach idealnego rozmagnesowania. Wartość ta
jest stałą materiałową określoną zależnością (33), w której stałe λ100 i λ111 są rów-
nież wartościami λsi dla kierunków krystalograficznych [100] i [111], (λsi[100],
λsi[111]),

2) λs – wartość zmierzona i prawdziwa tylko dla danej mierzonej próbki o „nie-
idealnym” i bliżej niezdefiniowanym stanie rozmagnesowania, w którym
wszystkie możliwe rodzaje domen różnią się objętością. Oznacza to preferowa-
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ny stan orientacji domen, pomimo wypadkowej magnetyzacji równej zeru. Stan
taki może wystąpić zarówno w monokryształach, jak i w pojedynczych ziarnach
polikryształów oraz w zorientowanej strukturze ziaren w materiale polikrysta-
licznym. Wartość λs silnie zależy od magnetycznej, termicznej i mechanicznej
historii próbki.

W praktycznym przypadku poszukiwania odkształcenia magnetostrykcyjnego
w kierunku zgodnym z polem magnesującym (αi = βi, i = 1, 2, 3), zależność (33)
upraszcza się do postaci:
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Zakładając, że magnetostrykcja jest izotropowa, tj. λ100 = λ111 = λsi, zależność (33)
otrzyma postać:
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przy czym λθ jest odkształceniem magnetostrykcyjnym w kierunku tworzącym kąt θ
z kierunkiem magnetyzacji i pola.

Wartości stałych magnetosprężystych B1 i B2 oraz stałych magnetostrykcji λ100

i λ111 ferrytów, żelazowego (magnetytu), kobaltowego, niklowego, manganowego,
litowego oraz ferrytów: kobaltowo-manganowego, kobaltowo-niklowego, kobaltowo-
-cynkowego, manganowo-cynkowego podano w pracy [101]. Wartości stałych spręży-
stych c11, c12, c44 żelaza i niklu oraz ferrytu niklowego podano odpowiednio w pracach
[10] oraz [102]. Dane doświadczalne wartości stałych magnetostrykcji λ100 i λ111 fer-
rytów Mn-Zn zawierają prace [10, 103], ferrytów Ni-Zn [10, 104], ferrytów Co-Zn
[10], ferrytów Co-Mn [105].

2.2.3. MAGNETOSTRYKCJA POLIKRYSZTAŁÓW

Magnetostrykcja nasycenia próbki polikrystalicznej określona jest stałą λp [9]. Za-
leży ona od właściwości magnetostrykcyjnych poszczególnych kryształów oraz ich
rozkładu geometrycznego ze względu na obecność wyróżnionych kierunków. Jeżeli
orientacja ziaren jest całkowicie losowa, to λp może być wyznaczona przez uśrednie-
nie magnetostrykcji tych ziaren względem poszczególnych kierunków. W procesie
magnesowania polikryształu poszczególne ziarna, ze względu na różne orientacje
w stosunku do pola magnesującego, odkształcają się magnetostrykcyjnie o inne warto-
ści niż ziarna sąsiednie. W procesie tym można wyróżnić dwa przypadki: 1 – napręże-
nia w poszczególnych ziarnach są stałe, a odkształcenia różne, 2 – odkształcenia są
jednakowe, a zmieniają się naprężenia.

Zwykle za fizycznie bardziej uzasadniony rozpatrywany jest przypadek jednako-
wych odkształceń.
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W przypadku kryształów regularnych przez uśrednienie zależności (37) względem
wszystkich możliwych kierunków wektora Ms otrzymuje się średnią wartość magneto-
strykcji λsi (w kierunku pola), [9, 8]:

5
32 111100 λλλ +

=si (39)

Wzór (39) prawidłowy jest również dla ferrytów.
Callen i Goldberg [67], przyjmując założenie pośrednie między przypadkiem jed-

nakowych naprężeń a jednakowych odkształceń, otrzymali następującą zależność
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przy czym c = 2c44/(c11 – c12), a c44, c11, c12 są stałymi sprężystymi monokryształu.
Kryształ jest sprężyście izotropowy, jeżeli c = 1, a więc c44 = (c11 – c12)/2 i w tym
przypadku zależności (40) i (39) stają się identyczne. Zależność (39) w wielu przy-
padkach polikrystalicznych metali, stopów oraz ferrytów daje dobrą zgodność warto-
ści obliczonych z doświadczalnymi.

Odkształcenie magnetostrykcyjne polikryształu λθ wzdłuż kierunku tworzącego
kąt θ z kierunkiem magnetyzacji może być określone przez wyrażenie (38), w którym
λsi zastąpione zostało przez λpi:
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Zależność (41) jest słuszna dla materiału izotropowego i stosowanie jej wymaga
próbek bez uprzywilejowanych orientacji ziaren.

Zależność (41) ma istotne znaczenie praktyczne ze względu na możliwość pomiaru
λpi. Odpowiednie zastosowanie tej zależności umożliwia pomiar λpi niezależnie od
stanu rozmagnesowania próbki.

Rozważmy próbkę „idealnie” rozmagnesowaną, a następnie namagnesowaną do
nasycenia wzdłuż długości polem Hs (rys. 5). W nasyceniu wszystkie wektory ma-
gnetyzacji są zgodne z kierunkiem pola Hs; zanikają ściany domenowe i próbka staje
się jednodomenowa. Wzdłużne odkształcenie magnetostrykcyjne próbki (w rozpatry-
wanym przypadku ujemne) zgodne z kierunkiem pola Hs według zależności (41) od-
powiada λ (θ = 0) = λpi.

Przyjmując to odkształcenie próbki za stan początkowy, otrzymuje się w wyniku
obrotu pola Hs o kąt θ (w stosunku do podłużnej osi próbki) następującą zmianę Δλ||

wzdłużnego odkształcenia próbki:
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Jeżeli wartość λpi jest ujemna (jak w przypadku ferrytów), to Δλ|| = 3/2λpisin2θ.
Zmiany Δλ|| w funkcji kąta obrotu θ przedstawiono na rysunku 5. Jeżeli kąt θ zmieni
się o 90°, to odpowiadająca mu zmiana Δλ|| = 3/2 λpi.

Rys. 5. Zmiany magnetostrykcji wzdłużnej λ|| próbki w funkcji kąta θ obrotu pola Hs
oraz schematyczne zmiany wymiarów wzdłużnych próbki (przypadek ujemnej wartości λpi) [98]

Fig. 5. Magnetostrictive strains λ|| as a function of θ  angle of the rotation of Hs
and schematic changes of the elongation of the sample [98]

Jeżeli stan rozmagnesowania próbki nie jest „idealny”, to następuje przesunięcie
zera na rysunku 5 w dół lub w górę i występująca wartość λpi staje się wartością λp.
Ma to istotne znaczenie praktyczne podczas interpretacji wyników pomiaru magneto-
strykcji, ponieważ tylko w stanie „idealnego rozmagnesowania” próbki wzdłużne
odkształcenie λ|| w wyniku namagnesowania próbki polem Hs jest równe wartości λpi.
W każdym innym stanie rozmagnesowania doświadczalne wartości λ||, zmierzone dla
tego samego materiału (przy nasyceniu próbki) jako wartości λp, mogą rożnić się
znacznie między sobą. Może to być przyczyną różnych wartości λp otrzymanych do-
świadczalnie dla tych samych materiałów przez różnych autorów. W skrajnym przy-
padku, jeżeli w stanie rozmagnesowania już przed pomiarem λ|| powstanie, w kierunku
równoległym do pola, jednoosiowa struktura domenowa (np. w wyniku działania
naprężeń od sił zewnętrznych), to otrzymane wartości λ|| przy polu Hs będą zbliżone
do zera, co nie oznacza, że wartość magnetostrykcji nasycenia tego materiału jest bli-
ska zeru.
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Wyeliminowanie wspomnianych błędów jest możliwe przez pomiar zmiany Δλ||

odkształcenia wzdłużnego powodowanej rotacją wektora Hs o znany kąt θ. Ze wzglę-
dów technicznych przyjmuje się zwykle θ = 90°. Dane doświadczalne magnetostryk-
cyjnych właściwości polikrystalicznych ferrytów Ni-Zn zawierających kobalt przed-
stawiono w pracach [109, 110], natomiast zależności temperaturowe tych właściwości
w pracy [111].

Przykładowe wyniki badań własnych autorów, magnetostrykcyjnych właściwości
wybranych ferrytów podano na rysunkach 6–13.Właściwości magnetostrykcyjne λ(H)
ferrytu Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4, przedstawiające krzywą pierwotną i pętle histerezy ma-
gnetostrykcji, podano na rysunku 6. Na rysunku 7 podano natomiast krzywą pierwotną
i pętle histerezy magnetostrykcji w zależności od indukcji magnetycznej B, (charakte-
rystyki λ(B), dla tego samego ferrytu [106].

Rys. 6. Krzywa pierwotna i pętle histerezy magnetostrykcyjnej λ(H) ferrytu Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 [106]
Fig. 6. The initial curve and magnetostriction hysteresis loops λ(H) of the Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4, ferrite [106]

Rys. 7. Krzywa pierwotna i pętla histerezy magnetostrykcyjnej λ(B) ferrytu Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4 [106]
Fig. 7. The initial curve and magnetostriction hysteresis loops λ(B) of the Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4, ferrite [106]
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Charakterystyki magnetostrykcyjne ferrytu niklowego Co0,004Cu0,12Ni0,866Fe2,01O4,02

przedstawiono na rysunkach 8 i 9. Na rysunku 8 podano krzywą pierwotną i pętlę
histerezy magnetostrykcji (a) oraz cząstkowe pętle histerezy magnetostrykcji (b), na-
tomiast na rysunku 9 przedstawiono rewersyjne krzywe magnetostrykcji dla tego sa-
mego ferrytu.

a) b)

Rys. 8. Krzywa pierwotna i pętla histerezy magnetostrykcji (a)
oraz cząstkowe pętle histerezy magnetostrykcji (b) ferrytu Co0,004Cu0,12Ni0,866Fe2,01O4,02, [107]

Fig. 8. Initial curve, major and minor magnetostriction hysteresis loops (butterfly loops)
as the functions of static magnetic field of the Co0.004Cu0.12Ni0.866Fe2.01O4.02 ferrite [107]

a) b)

Rys. 9. Rewersyjne pętle histerezy magnetostrykcji dla amplitudy pola magnesującego 240 A/m (a)
i krzywe magnetostrykcji po każdym powrocie pola magnesującego do zera (b),

ferrytu Co0,004Cu0,12Ni0,866Fe2,01O4,02 [107]
Fig. 9. Reversible magnetostriction loops with the amplitude of the magnetic field equal to 240 A/m (a)

and magnetostriction curve after each returning to zero (b)
of the Co0.004Cu0.12Ni0.866Fe2.01O4.02 ferrite [107]



102

Rys. 10. Krzywa pierwotna i pętla histerezy B(H) oraz krzywa pierwotna i pętla histerezy λ(H) (a),
cząstkowe pętle histerezymagnetostrykcji λ(H) ferrytu nikowego (b) [108]

Fig. 10. Initial curve, induction hysteresis loop and magnetostriction hysteresis loop (a),
major and minor magnetostriction butterfly of Ni-ferrite (b) [108]

Rys. 11. Rewersyjne pętle histerezy magnetostrykcji dla amplitudy pola magnesującego 400 A/m (a)
i krzywe magnetostrykcji po każdym powrocie pola magnesującego do zera ferrytu niklowego b) [108]

Fig. 11. Magnetostriction curves with the increasing of bias field at the constant 400 A/m amplitude
of the magnetic field (a) and magnetostriction curves after each returning to zero of the magnetic field (b)

of Ni-ferrite [108]



103

Właściwości magnetostrykcyjne ferrytu niklowego NiFe2O4 podano na rysunkach
10–2.12 [108]. Na rysuynku 10 podano krzywe pierwotne i pętle histerezy magneto-
strykcji λ(Η) w zależności od pola magnesującego H, na rys. 11 pokazano natomiast
rewersyjne pętle magnetostrykcji dla tego samego ferrytu. Krzywe pierwotne i pętle
histerezy magnetostrykcji dla ferrytu niklowego, w zależności zmian indukcji magne-
tycznej B, podano na rysunku 12.

Krzywą pierwotną i pętlę histerezy magnetostrykcji λ(B)  w zależności od zmian
indukcji magnetycznej B dla ferrytu niklowego podano na rysunku 12, natomiast na rysun-
ku 13 podano krzywą pierwotną i pętlę histerezy magnetostrykcyjnej mierzonej w kierunku
prostopadłym i równoległym do kierunku taśmy z magnetyka amorficznego o składzie
Fe40Ni38Mo4B18 w stanie wyjściowym (bez przeprowadzania relaksacji termicznej).

Rys. 12. Krzywa pierwotna i pętla histerezy λ(B) ferrytu niklowego[108]
Fig. 12. Magnetostriction hysteresis λ(B) of Ni-ferrite

Fe40Ni38Mo4B18 
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Rys. 13. Krzywe pierwotne i pętle histerezy magnetostrykcji mierzonej w kierunku
prostopadłym i równoległym do kierunku taśmy z magnetyka amorficznego

o składzie Fe40Ni38Mo4B18 w stanie wyjściowym [112]
Fig. 13. Initial curve and hysteresis loop of amorphous alloy in as-quenched state

measured in both parallel and perpendicular directions [112]
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3. WŁAŚCIWOŚCI MAGNETOSPRĘŻYSTE MAGNETYKÓW.
ZJAWISKO VILLARIEGO

3.1. WPROWADZENIE

Zmianom stanu magnetycznego materiału towarzyszy zazwyczaj deformacja jego
sieci krystalicznej. Następstwem tej deformacji jest omawiany wcześniej efekt ma-
gnetostrykcyjny oraz naprężenia własne w materiale. Termodynamicznie odwrotnym
zjawiskiem jest efekt magnetosprężysty (nazywany również odwrotnym efektem ma-
gnetostrykcyjnym), czyli zmiana stanu magnetycznego magnetyka pod wpływem na-
prężeń wywołanych siłami zewnętrznymi. Efekt magnetosprężysty został odkryty
przez Villariego w 1863 r.

Efekt ten może być obserwowany jako zmiana kształtu pętli histerezy magnetycz-
nej lub jako zmiany indukcji magnetycznej B przy danym natężeniu pola magnesują-
cego H, po przyłożeniu siły zewnętrznej do próbki z materiału ferro- lub ferrimagne-
tycznego. Zmiany parametrów magnetycznych materiału należy jednak odnosić do
wartości naprężeń (σ) w materiale, gdyż to one, nie wartość przyłożonej siły, decydują
o wielkości efektu magnetosprężystego.

Stanowi, w którym osiąga się minimum energii swobodnej materiału w wyniku
działania naprężeń σ, odpowiada maksimum na krzywej B(±σ)H. Maksimum to,
w którym (∂B/∂σ)H = 0, nosi nazwę punktu Villariego (ang. Villari reversal), a samo
zjawisko występowania ekstremum na krzywej B(±σ)H – efektem Villariego.

Rys. 14. Schematyczna zależność indukcji magnetycznej B
od naprężeń ±σ (przy H = const)

w zakresie występowania zjawiska Villariego
Fig. 14. Stress ±σ dependence of flux density B (for constant magnetizing field H)

within Villari effect range

Efekty magnetostrykcyjny i magnetosprężysty powiązane są zależnością (∂λ/∂H)σ

= (∂B/∂σ)H = d, przy czym d jest czułością piezomagnetyczną magnetyka [25]. Naj-
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mniejszą czułość piezomagnetyczną materiał wykazuje w punkcie Villariego, tzn.
wówczas, gdy przyrost naprężeń σ nie powoduje zmian indukcji B materiału.

3.2. WPŁYW NAPRĘŻEŃ NA INDUKCJĘ MAGNETYCZNĄ

Całkowitą energię swobodną E próbki znajdującej się w polu magnetycznym moż-
na zapisać jako sumę poszczególnych energii swobodnych

0EEEEEEE WKDH +++++= σ (43)

przy czym: EH jest energią związaną z magnesowaniem próbki w polu H, ED energią
odmagnesowania związaną z własnym polem próbki, EK energią anizotropii magneto-
krystalicznej, Eσ energią magnetosprężystą, EW energią wymiany, E0 są składnikami
energii związanymi z niejednorodnością próbki.

Stabilny stan równowagi dla namagnesowanej próbki wyznacza się ze zminimali-
zowania wyrażenia (43) ze względu na energię swobodną. Minimalizacja ta prowadzi
do nieliniowych równań różniczkowych cząstkowych [113]. Po wprowadzeniu pew-
nych założeń upraszczających z zależności (43) można wyprowadzić opis zachowania
się materiału w obecności pola magnesującego i naprężeń σ.

Jeżeli rozważa się próbkę jednorodną, bez przyłożonego zewnętrznego pola
magnesującego, to EH = 0 i E0 = 0. Energię wymiany Ew można pominąć ze wzglę-
du na jej izotropowość oraz krótki zasięg oddziaływania. Pominąć również można
energię odmagnesowania ED, ze względu na konfigurację domen. Praktyczne ba-
dania można więc ograniczyć do rozpatrzenia wpływu dwóch pozostałych składni-
ków energii: EK – energii anizotropii magnetokrystalicznej oraz Eσ – energii ma-
gnetosprężystej.

W przypadku braku naprężeń kierunek magnetyzacji Ms wymuszony jest anizotro-
pią magnetokrystaliczną EK. Dla kryształów sieci regularnej można ją wyrazić zależ-
nością [9]
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przy czym: K1, K2, K3 są stałymi anizotropii magnetokrystalicznej, α1, α2, α3 odpo-
wiednimi kosinusami kątów określających kierunek magnetyzacji Ms w stosunku do
osi krystalograficznych.

Utożsamianie jednak EK tylko ze stałą K1, jak wykazał Kulikowski [114], nie zawsze
jest słuszne i to nie tylko formalnie przez pominięcie dalszych wyrazów w szeregu.

Jeżeli w materiale istnieją naprężenia σ, wywołane działaniem sił zewnętrz-
nych, przy czym γ1, γ2, γ3 są odpowiednimi kosinusami kątów określających kieru-
nek tych naprężeń w stosunku do osi krystalograficznych, to oznaczając składowe
tensora naprężeń przez σij = σγiγj, otrzymuje się odpowiednie składowe odkształ-
ceń eij [10]:
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przy czym s11, s12, s44 są współczynnikami sprężystości.
Podstawiając zależności (45) do (16) otrzymuje się:
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Wyznaczając stałe B1 i B2 w zależności od λ100 i λ111 odpowiednio ze wzorów (31)
i (32) oraz uwzględniając relacje między c11, c12 i c44 oraz s11, s12 i s44
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otrzymuje się
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Po wprowadzeniu do magnetyka naprężeń σ kierunek magnetyzacji Ms wymuszo-
ny jest zarówno przez σ, jak i anizotropię magnetokrystaliczną, a energia swobodna
próbki dla kryształów regularnych określona jest zależnością [9]:
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przy czym: α1, α2, α3 są kosinusami kątów określających kierunek magnetyzacji Ms

w stosunku do osi krystalograficznych, γ1, γ2, γ3 – kosinusami kątów określających
kierunek naprężeń σ w stosunku do osi krystalograficznych, σ – naprężeniami wywo-
łanymi działaniem sił zewnętrznych λ100, λ111 – stałymi magnetostrykcji, odpowiednio
w kierunku [100] i [111].

Pierwsze dwa człony w wyrażeniu (49) reprezentują energię anizotropii magneto-
krystalicznej, natomiast dwa następne są związane z odkształceniem magnetostryk-
cyjnym i naprężeniami σ, stanowiąc energię magnetosprężystą Eσ [9]. Położenie rów-
nowagi wektora magnetyzacji Ms jest określone przez minimum energii swobodnej
E i stanowi funkcję stałych anizotropii K1, K2, K3 ..., stałych magnetostrykcji λ100 i λ111

oraz naprężeń σ dla każdego danego kierunku naprężeń, określonego przez γ1, γ2, γ3.
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Można zauważyć, że położenie wektora Ms będzie determinowane bardziej przez ani-
zotropię magnetokrystaliczną, jeżeli K1, K2, K3, ..., są większe niż λ100 σ i λ111 σ; natomiast
gdy te relacje są odwrotne, wówczas naprężenia σ wymuszają kierunek wektora Ms.

Jeżeli magnetostrykcja jest izotropowa, a więc λ100 = λ111 = λsi, dwa ostatnie czło-
ny sprowadzają się do prostego wyrażenia na energię magnetosprężystą

ϕσλσ
2cos

2
3

siE −= (50)

w którym kąt ϕ jest kątem pomiędzy Ms a σ.
Rozważenie wyrażenia (50) oddaje jego sens fizyczny. Załóżmy, że naprężenia

rozciągające σ są przyłożone do próbki (rys. 15) oraz że początkowo wektor magnety-
zacji Ms jest równoległy do kierunku działania naprężeń.

Niech wektor Ms zostanie obrócony o kąt ϕ. Wówczas materiał skróci się wzdłuż
kierunku działania naprężeń, ponieważ λϕ jest mniejsze niż λsi, jak pokazano na rysunku
15 (jeżeli λsi jest dodatnie). To skrócenie w obecności naprężeń rozciągających oznacza,
że praca została zmagazynowana w materiale. Praca ta jako energia magnetosprężysta
materiału dla nieskończenie małego obrotu jest dana wyrażeniem dEσ = –σdλ.

Rys. 15. Obrót wektora magnetyzacji Ms w obecności naprężeń (schematycznie)
Fig. 15. Unit cube of material with isotropic magnetostriction
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Ta postać wyrażenia na Eσ wskazuje, że dla dodatniego iloczynu λsiσ energia ma-
gnetosprężysta Eσ jest równa zeru, jeżeli Ms i σ są równoległe, i rośnie do maksimum
wynoszącego 3/2λsiσ, gdy Ms i σ tworzą kąt prosty

Dla ujemnego iloczynu σλsi minimum energii Eσ występuje dla prostopadłości Ms

i σ.
Zakładając, że anizotropia magnetokrystaliczna jest słaba, kierunek wektora Ms,

przy nieobecności pola magnesującego H będzie głównie wymuszany przez napręże-
nia. W przypadku próbek polikrystalicznych (bez preferowanych orientacji) może być
stosowana zależność (50). Z zależności tej wynika, że sposób, w jaki materiał reaguje
na naprężenia, zależy jedynie od znaku iloczynu λsiσ, wobec czego:

• Jeżeli λsiσ > 0 (czyli dla materiału o dodatniej magnetostrykcji λsi poddanego
działaniu naprężeń rozciągających +σ lub dla materiału o ujemnej magneto-
strykcji –λsi poddanego naprężeniom ściskającym –σ), energia magnetospręży-
sta Eσ osiąga minimum, gdy kierunek działania naprężeń σ i kierunek wektora
magnetyzacji Ms są równoległe lub antyrównoległe (ϕ = 0° lub 180°)

• Jeżeli λsiσ < 0 (czyli dla materiału o dodatniej magnetostrykcji λsi poddanego
działaniu naprężeń ściskających –σ lub dla materiału o ujemnej magnetostrykcji
–λsi poddanego naprężeniom rozciągającym +σ), energia magnetosprężysta
osiąga minimum, gdy kierunek wektora magnetyzacji Ms i kierunek działania
naprężeń σ tworzy kąt prosty (ϕ = 90° lub 270°).

Wprowadzone do magnetyka, będącego w stanie rozmagnesowania, naprężenia
mogą powodować ruch ścian domenowych. Ruch ten jednak musi być taki, ażeby
zapewniał zerową magnetyzację próbki jako całości. Warunek ten nie jest trudny do
spełnienia, ponieważ istnieje nieskończona liczba struktur, dla których wypadkowa
magnetyzacja M jest równa zeru. Naprężenia te mogą jednak kreować osie łatwego
namagnesowania.

Tak więc w przypadku działania naprężeń anizotropia naprężeń musi być rozwa-
żana równocześnie z pozostałymi rodzajami anizotropii, jak np. anizotropia magneto-
krystaliczna lub kształtu (formy). Można zatem zapisać, że energią anizotropii naprę-
żeń σ

μK  jest energia magnetosprężysta

ϕσσ
σ
μ

2sinKEK == (53)

przy czym stała anizotropii naprężeń Kσ, na podstawie zależności (52), dana jest przez
3/2λsiσ.

Na rysunku 16 przedstawiono unormowane zmiany energii magnetosprężystej Eσ

materiału w funkcji kąta między kierunkiem wektora naprężeń a kierunkiem wektora
magnetyzacji.

Przyjmując, że anizotropia magnetokrystaliczna jest stała dla danego materiału,
natomiast anizotropia naprężeń rośnie liniowo ze wzrostem naprężeń, można wyzna-
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czyć wartość naprężeń, w których oba rodzaje energii (EK i Eσ) będą sobie równe.
Naprężenia te mogą być z dużym przybliżeniem (wynikającym z faktu pominięcia
stałych K2, K3) wyznaczane przez podzielenie wyrażenia na wartość energii magneto-
sprężystej Eσ = (3/2)λsiσ (dla cos2ϕ = 1) przez stałą K1 energii anizotropii magnetokry-
stalicznej.

Rys. 16. Unormowane zmiany energii magnetosprężystej Eσ materiału
w funkcji kąta między kierunkiem wektora naprężeń, a kierunkiem wektora magnetyzacji

Fig. 16. Normalized changes of magnetoelastic energy Eσ as a function of an angle
between vectors of stresses and magnetization

Przykładowo dla ferrytu gęstego o składzie chemicznym Ni0,36Zn0,64Fe2O4(K1 =
–2,7.103 J/m3, λsi = –2,5.10–6) otrzyma się σ = 2K1/3λsi = 720 MPa. Tak więc napręże-
nia, przy których Eσ ≅ EK, są znacznie większe od maksymalnej (ze względu na wy-
trzymałość ferrytu na ściskanie) wartości σ = 100 MPa w badanym zakresie zmian
σ [98] i na tyle duże, że ich przyłożenie mogłoby doprowadzić do zniszczenia próbki.
Oznacza to, że energia anizotropii magnetokrystalicznej jest znacznie większa od ani-
zotropii naprężeń i że naprężenia (w badanym zakresie zmian od 0 do 100 MPa) jedy-
nie uprzywilejowują te kierunki łatwego magnesowania, które tworzą małe (w przy-
padku λsiσ > 0) lub zbliżone do 90° (w przypadku λsiσ < 0) kąty z kierunkiem
działania naprężeń.

Na rysunku 17 przedstawiono doświadczalne charakterystyki B(±σ)H dla ferrytu
gęstego o składzie chemicznym Ni0,31Zn0,69Fe2O4; magnetostrykcja λp tego ferrytu ma
wartość ujemną.

W początkowym zakresie zmian naprężeń ściskających –σ indukcja magnetyczna
B (dla ustalonej wartości pola H) pod wpływem działania naprężeń wzrasta i przy
pewnej wartości naprężeń σ = σv osiąga maksimum, czyli punkt Villariego. Po dal-
szym zwiększaniu wartości naprężeń (za punktem Villariego) indukcja B maleje.

Przed punktem Villariego ferryt reaguje zgodnie z mechanizmem opisanym dla
przypadku λsiσ > 0, jako że λsi  < 0 i σ < 0. Natomiast za punktem Villariego ten sam
ferryt zaczyna reagować tak, jak w przypadku ujemnej wartości iloczynu λsiσ (induk-
cja B maleje ze wzrostem σ), pomimo że charakter naprężeń nie zmienił się (materiał
jest nadal ściskany). Zachodzi proces odwrotny do tego, jaki był przy wzroście naprę-
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żeń w zakresie od 0 do wartości σv. Ponieważ charakter naprężeń nie zmienił się,
przyczyny zmiany procesu za punktem Villariego należy dopatrywać się w zmianie
znaku magnetostrykcji. Oznacza to, że magnetostrykcja λ|| w punkcie Villariego jest
równa zeru. Pewnym potwierdzeniem tego może być przypadek ferrytu
Mn0,58Zn0,36Fe2,06O4 o zbliżonej do zera magnetostrykcji; efekt Villariego pozornie tu
nie występuje, w rzeczywistości ma on miejsce dla σv ≈ 0; dlatego zależność B(±σ)H

dla σ > 0 jest monotoniczna. Przykład charakterystyki B(±σ)H dla tego ferrytu
w naprężeniach zarówno ściskających, jak i rozciągających ilustruje rysunek 18. Na-
tomiast na rysunku 19 podano analogiczne charakterystyki dla stopu amorficznego o
składzie Fe78Si13B9 w stanie wyjściowym i po wyżarzaniu.

Rys. 17. Charakterystyki B(±σ)H
ferrytu Ni0,36Zn0,64Fe2O4 [98]

Fig. 17. Magnetoelastic B(±σ)H
characteristics of Ni0,36Zn0,64Fe2O4 ferrite [98]

Rys. 18. Charakterystyki B(±σ)H
ferrytu Mn0,58Zn0,36Fe2,06O4 [98]
Fig. 18. Magnetoelastic B(±σ)H

characteristics of Mn0,58Zn0,36Fe2,06O4 ferrite [98]

Dogodnym w ujęciu technicznym sposobem oceny ilościowej efektu magnetosprę-
żystego są badania wpływu naprężeń (σ) na wartość indukcji magnetycznej B w mate-
riale, dla ustalonej wartości zewnętrznego pola magnesującego Hm. W ten sposób
można wyznaczyć czułość magnetosprężystą materiału definiowaną jako względną
zmianę indukcji magnetycznej (lub przenikalności magnetycznej materiału) pod
wpływem jednostkowych naprężeń.
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a)

b)

Rys. 19. Charakterystyki magnetosprężyste B(σ)Hm rdzenia pierścieniowego ze stopu amorficznego
o składzie Fe78Si13B9: a) w stanie wyjściowym, b) po wyżarzaniu

Fig. 19. Magnetoelastic B(σ)Hm characteristics of ring-shaped core made of Fe78Si13B9 amorphous alloy:
a) in as-quenched state, b) after annealing

Uogólnione ujęcie magnetosprężystego zjawiska Villariego dla magnetyków ma-
gnetycznie miękkich podano w pracy [98]. Ujęcie to pod kątem fizycznym daje
wspólny obraz zjawisk, zależności i kryteriów oceny właściwości magnetosprężystych
B(±σ, H) i magnetostrykcyjnych λ(±σ, H) magnetyka magnetycznie miękkiego. Zgod-
nie z nim zachowanie się magnetyka magnetycznie miękkiego w obecności naprężeń
w całym zakresie ich zmian zarówno ściskających −σ, jak i rozciągających +σ można
opisać jedną z trzech (zależnie od znaku magnetostrykcji λs, tego magnetyka) charak-
terystycznych krzywych, przedstawionych na rysunku 20.
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Rys. 20. Zależność unormowanej indukcji magnetycznej od naprężeń
w materiałach magnetycznych o różnej wartości magnetostrykcji nasycenia [98]

Fig. 20. Stress Dependence of normalized flux density in magnetic materials
with different value of saturation magnetostriction [98]

Stromość tych krzywych, poza ekstremum, zależy od stosunku energii magneto-
sprężystej do sumy pozostałych składników energii swobodnej. Z tego względu
ekstrema związane z punktem Villariego nie dla wszystkich magnetyków magne-
tyczne miękkich muszą być wyraźnie zarysowane i dla niektórych z nich (szczegól-
nie w przypadku H >> Hc) mogą być płaskie lub przejawiać się tylko jako stan nasy-
cenia.

Źródłem efektu magnetosprężystego jest zmiana łącznej energii swobodnej w ma-
teriale pod wpływem naprężeń od sił zewnętrznych. Na łączną energię swobodną ma-
teriału magnetycznego składają się takie czynniki, jak:

• Energia anizotropii magnetokrystalicznej materiału związana ze strukturą sieci
krystalicznej materiału.

• Energia odmagnesowania spowodowana rozproszeniem pola magnetycznego na
nieciągłościach materiału próbki.

• Energia wymiany związana ze strukturą atomową materiału.
• Energia magnetosprężysta związana ze zjawiskiem magnetosprężystym.
Na podstawie analizy łącznej energii swobodnej [115] można stwierdzić, że dla

małych wartości naprężeń (σ) kierunek zmian indukcji zależy od znaku iloczynu
λsσ. Gdy wartość tego iloczynu jest dodatnia, wtedy pod wpływem naprężeń war-
tość indukcji magnetycznej rośnie, natomiast gdy jest ujemna – maleje. Ponadto
wielkość efektu magnetosprężystego jest na ogół tym większa, im większa jest
wartość magnetostrykcji materiału (i związana z nią energia magnetosprężysta).
Zwiększenie wartości energii anizotropii magnetokrystalicznej lub energii odma-
gnesowania powoduje zmniejszenie wielkości efektu magnetosprężystego, ponie-
waż udział energii magnetosprężystej w łącznym bilansie energii swobodnej mate-
riału maleje.
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3.3. WPŁYW NAPRĘŻEŃ NA MAGNETOSTRYKCJĘ

Naprężenia wywołane działaniem sił zewnętrznych powodują nie tylko zmiany in-
dukcji magnetycznej, ale mogą również, przez mechanostrykcję [116], powodować
znaczne zmiany magnetostrykcji. Zjawisko to można wytłumaczyć istnieniem w sta-
nie rozmagnesowania preferowanej orientacji domen jako następstwa działania naprę-
żeń. W przypadku dodatniej wartości iloczynu (λsiσ) naprężenia wywołane siłami
zewnętrznymi będą preferowały strukturę domenową, w której kierunek działania
naprężeń σ i kierunek wektora magnetyzacji Ms są równoległe lub antyrównoległe
(φ = 0° lub 180°). Przy takiej strukturze domenowej (charakterystycznej dla kryszta-
łów o anizotropii jednoosiowej) już niewielka wartość pola magnesującego, działają-
cego zgodnie z kierunkiem naprężeń, może spowodować w wyniku przesunięć ścian
180° nasycenie próbki; nie powodując jednak odkształceń magnetostrykcyjnych λ.
Oznacza to, że im większe jest równoległe i antyrównoległe uporządkowanie struktury
domenowej w próbce wzdłuż kierunku działania naprężeń, tym mniejsze jest od-
kształcenie magnetostrykcyjne wzdłuż tego kierunku.

Rys. 21. Rozkład wektorów magnetyzacji w próbce (schematycznie) [98]
Fig. 21. Distribution of the Ms vectors in the sample [98]

Jeżeli stan początkowy jest stanem „idealnego rozmagnesowania”, to magneto-
strykcję nasycenia λθ, mierzoną w kierunku tworzącym kąt θ z magnetyzacją Ms, opi-
suje znana już zależność
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Jeżeli założy się, że stan początkowy jest stanem „idealnego rozmagnesowania”, na-
tomiast stan końcowy nie odpowiada nasyceniu, a kierunki wektorów magnetyzacji
domen zawarte są pomiędzy kątami θa i θb do osi próbki (rys. 21), to magnetostrykcja
λ|| wzdłuż osi próbki może być wtedy opisana zależnością
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przy czym θ2cos  jest wartością średnią wszystkich orientacji wektora Ms w stanie
końcowym (głównie orientacji pomiędzy kątami θa i θb).

Jeżeli stan magnetyczny próbki zmienia się od stanu 1 do stanu 2, z których każdy
zdefiniowany jest przez średnią wartość odpowiednio cos2θ1 i cos2θ2, to magneto-
strykcja λ|| jako następstwo zmiany tych stanów jest równa
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Zakładając, że stan końcowy 2 odpowiada nasyceniu, to dla wszystkich domen
θ2 = 0 i cos2θ2 = 1, otrzymuje się

)cos1(
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2

)(|| θλλ −= sis (57)

Zależność (57), podana przez Cullity,ego [9], umożliwia wyznaczenie magneto-
strykcji w nasyceniu dla każdego stanu początkowego o znanym rozkładzie wektorów
magnetyzacji.

Przykładowo, jeżeli w stanie „idealnego rozmagnesowania” polikryształu domeny
zorientowane są przypadkowo, to średnia wartość cos2θ1 = 1/3 i wówczas z zależności
(57) λ||s = λsi. W rozmagnesowanej próbce magnetyka, poddanej działaniu naprężeń
ściskających o wartości odpowiadającej punktowi Villariego (σ = σv), wektory ma-
gnetyzacji są równoległe do osi działania naprężeń, a więc cos2θ1 = 1. Zmierzona
w tych warunkach magnetostrykcja λ||s, zgodnie z (57), powinna być równa zeru. Na-
tomiast w tym samym magnetyku poddanym w stanie rozmagnesowania działaniu
naprężeń rozciągających o odpowiednio dużej wartości – wektory magnetyzacji two-
rzą kąty proste do osi naprężeń, czyli cos2θ1 = 0, a więc λ||s = 3/2λsi.

Wyniki badań doświadczalnych materiałów metalowych [55, 69, 117–122] po-
twierdzają opisywany charakter zmian magnetostrykcji w obecności naprężeń wywo-
łanych siłami zewnętrznymi.

Tremolet [118], rozważając w przypadku żelaza wpływ naprężeń na strukturę dome-
nową, rozróżnił dwa procesy: 1) przesunięcia ścian 90°, 2) obroty wektorów magnety-
zacji. Mechanizm pierwszy występuje w zakresie naprężeń porównywalnych z napręże-
niami własnymi materiału (w przypadku materiałów magnetycznie miękkich dla małych
wartości naprężeń). Mechanizm drugi występuje w zakresie naprężeń, w których energia
magnetosprężysta Eσ jest porównywalna z energią anizotropii magnetokrystalicznej EK;
w przypadku żelaza występuje to dla σ ≅ 250 MPa. Dla porównania na przykład
w przypadku ferrytów, według dokonanych wcześniej obliczeń, wartość ta wynosi około
750 MPa. W odniesieniu do ferrytów należałoby więc w badanym zakresie naprężeń do
100 MPa uwzględniać mechanizm pierwszy. Tremolet, rozważając mechanizm pierw-
szy w żelazie, wykazał teoretycznie, a następnie potwierdził doświadczalnie, zmianę
znaku magnetostrykcji λ|| w zależności od naprężeń ściskających.
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Na rysunkach 22 oraz 23 podano wyniki doświadczalne badań własnych [98]
wpływu naprężeń na magnetostrykcję wybranych ferrytów.

Rys. 22. Charakterystyki λ||(H)–σ ferrytu Ni0,37Zn0,63Fe2O4 [98]
Fig. 22. Characteristics λ||(H)–σ.of the Ni0.37Zn0.63Fe2O4 ferrite [98]

Rys. 23. Charakterystyki λ||(H)–σ ferrytu Co0,02Ni0,34Zn0,64Fe2O4 [98]
Fig. 23. Characteristics λ||(H)–σ of the Co0,02Ni0,34Zn0,64Fe2O4 ferrite [98]

Z zakresu wpływu naprężeń mechanicznych na magnetostrykcję magnetyków
amorficznych ukazały się prace teoretyczne i doświadczalne Szymczaka i in. [123,
124], Lachowicza i in. [125, 126] i inne [127–132] potwierdzające, że przy pewnych
wartościach naprężeń magnetostrykcja zmienia znak. Ukazały się również prace do-
świadczalne dotyczące wpływu naprężeń mechanicznych na magnetostrykcję stopów
metali ziem rzadkich [133–135].
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Przedstawione wyniki potwierdzają, że zjawisko magnetostrykcji było intensywnie
badane ze względu na duże znaczenie zarówno w ujęciu analiz teoretycznych, jak
i zastosowań praktycznych. Oba te aspekty wymagają jednak modelu fizycznego.
Z aktualnie znanych modeli jedynie model Jilesa–Athertona–Sablika umożliwia po-
wiązanie zjawisk fizycznych z pętlami histerezy magnetycznej i magnetosprężystej.

4. MODEL JILESA–ATHERTONA–SABLIKA

Przedstawiony w poprzednich rozdziałach jakościowy model, opisujący procesy
magnetomechaniczne, umożliwia zrozumienie istoty tych zjawisk. W powiązaniu
z informacjami o magnetostrykcyjnych charakterystykach magnetyków umożliwia
także przewidzenie tendencji wpływu naprężeń mechanicznych na charakterystyki
magnesowania materiałów magnetycznie miękkich. Jednak technicznie do wykorzy-
stania w procesie modelowania na potrzeby optymalizacji komponentów mechatro-
nicznych dużo korzystniejsze są modele ilościowe. W literaturze opisane są cztery
modele, które umożliwiają powiązanie wybranych właściwości fizycznych magnetyka
z jego charakterystykami użytkowymi [136]:

model Stonera–Wohlfartha [137],
model Globusa [138],
model Preisacha [139],
model Jilesa–Athertona–Sablika [140].

Model Stonera–Wohlfartha jest z powodzeniem stosowany do modelowania cha-
rakterystyk materiałów magnetycznie twardych. Ze względu na swoje założenia fi-
zyczne w zasadzie nie powinien być stosowany do modelowania materiałów magne-
tycznie miękkich.

Model Globusa został opracowany specjalnie na potrzeby modelowania rdzeni
pierścieniowych z izotropowych materiałów magnetycznie miękkich, takich jak fer-
ryty. Jednak nie można go stosować w ilościowym opisie charakterystyk magneto-
strykcyjnych czy magnetosprężystych.

Aktualnie intensywnie rozwijany model Preisacha jest szczególnie użyteczny
w przypadku cienkich warstw magnetycznych, szczególnie tych wykorzystywanych
w urządzeniach do cyfrowego zapisu informacji. Jednak ze względu na swój charakter
ma on ograniczone zastosowanie w przypadku potrzeby modelowania zjawisk magneto-
strykcyjnych czy magnetosprężystych w litych materiałach magnetycznie miękkich.

Model Jilesa–Athertona–Sablika jest najbardziej użytecznym modelem procesu
magnesowania ze względu na jego wyraźne powiązanie z opisem procesów fizycz-
nych, w szczególności minimalizacją energii swobodnej materiału magnetycznie
miękkiego i analizę potencjałów termodynamicznych. Ponadto model ten może być
stosowany zarówno w odniesieniu do magnetyków izotropowych, jak i anizotropo-
wych, co wyróżnia go na tle innych modeli.
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4.1. MODELOWANIE CHARAKTERYSTYK MAGNETYCZNYCH

Założenia modelu Jilesa–Athertona–Sablika są oparte na analizie potencjałów ter-
modynamicznych materiału magnetycznie miękkiego [141]. W ujęciu fizycznym po-
tencjały te opisują przemiany termodynamiczne i dane są zależnościami:

HMGA 0μ+= (58)

σλ
2
3

+−= TSUG (59)

2
02

1 MU μα= (60)

w których przez A oznaczono energię swobodną Helmholtza, czyli część energii we-
wnętrznej materiału, która może być w danym procesie termodynamicznym uwolnio-
na na zewnątrz układu. Energia swobodna Gibbsa (zwana także entalpią swobodną)
G jest maksymalną pracą nieobjętościową, którą może wykonać materiał podczas
przemiany izotermicznej. Natomiast energia wewnętrzna materiału U to suma energii
oddziaływań międzycząsteczkowych i wewnątrzcząsteczkowych układu, natomiast
S to entropia materiału, opisującego część energii swobodnej, która nie może być od-
dana na zewnątrz jako praca. Ponadto w równaniach potencjałów termodynamicznych
przez M oznaczona jest magnetyzacja materiału, H to zewnętrzne pole magnesujące,
μ0 = 4π10–7 H/m to przenikalność magnetyczna próżni (stała magnetyczna),
T – temperatura materiału (w kelvinach), σ – naprężenia w materiale, λ zaś – wartość
odkształcenia magnetostrykcyjnego. Współczynnik α opisuje wartość sprzężenia mię-
dzydomenowego zgodnie z modelem Blocha [140].

Wartość efektywnego pola magnesującego He oddziałującego na poszczególne
domeny w materiale ferromagnetycznym, które ma kluczowe znaczenie z perspekty-
wy budowy modelu Jilesa–Athertona–Sablika, można wyznaczyć bezpośrednio
z równań potencjałów termodynamicznych [142]
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natomiast wartość magnetyzacji M w materiale dana jest zależnością [143]:

θcossMM = (62)

przy czym kąt θ jest kątem między kierunkiem magnetyzacji M w materiale a kierun-
kiem magnetyzacji spontanicznej Ms domeny (magnetyzacji nasycenia); wartość ma-
gnetostrykcji λ w materiale magnetycznym opisana jest zależnością [144]
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θλλ 2cos
2
3

s= (63)

w której λs jest współczynnikiem magnetostrykcji nasycenia materiału magnetyczne-
go. Po przekształceniu równań (62) i (63) zależność między magnetostrykcją λ a ma-
gnetyzacją M opisuje funkcja λ (M):
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W rezultacie wartość efektywnego pola magnesującego He można wyznaczyć z zależ-
ności (61) i (64), otrzymując
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Na podstawie zależności (65) można więc ogólnie wprowadzić współczynnik α~ , zde-
finiowany jako [145]

22
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s

s

M
σλαα += (66)

Po wprowadzeniu współczynnika α~  do zależności (65) pole efektywne He jest opisa-
ne zależnością

MHHe α~+= (67)

Należy podkreślić, że jeśli materiał nie jest poddany działaniu naprężeń od sił ze-
wnętrznych (σ = 0), to zależność (66) upraszcza się do postaci αα =~ .

W przypadku materiałów paramagnetycznych proces magnesowania (który ma
charakter bezhisterezowy) przebiega zgodnie z rozkładem Boltzmana i jest opisany
zależnością [146]:
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w której kB jest stałą Boltzmana, T – temperaturą, kąt θ zaś – kątem pomiędzy kierun-
kiem pola magnesującego a kierunkiem momentu magnetycznego w atomie. Energia
Em(θ) jest energią atomowego momentu magnetycznego ustawionego pod kątem θ do
pola magnesującego H, która jest dana zależnością [146]
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θμθ cos)( at0 HmEm −= (69)

W przypadku izotropowego ferromagnetyka o strukturze domenowej magnetyza-
cja bezhisterezowa wyznaczana jest analogicznie do sposobu zależności (68) [140]:
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przy czym Ed(θ)  jest energią domeny, której wektor magnetyzacji md usytuowany jest
pod kątem θ do kierunku efektywnego pola magnesującego He, opisanego zależnością
(65). Wartość energii Ed(θ)  może być zatem wyznaczona z zależności [147]

θμθ cos)( 0 edd HmE −= (71)

analogicznej do zależności (69) [148]. Średnia magnetyzacja md pojedynczej domeny
może być opisana zależnością

N
Mm s

d = (72)

Przy czym N jest średnią liczbą domen w jednostce objętości materiału ferromagne-
tycznego. Dlatego też można uznać, że parametr md pośrednio określa gęstość ścian
domenowych w magnetyku. Przyjmując, że [140]
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można wyznaczyć funkcje pierwotne funkcji całkowanych w zależności (70), co pro-
wadzi do zależności określającej wartość magnetyzacji bezhisterezowej Miso w ma-
gnetyku izotropowym [148, 140]
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Należy podkreślić, że magnetyzacja bezhisterezowa może być wyznaczana z zależno-
ści (74) wyłącznie w przypadku magnetyków izotropowych, czyli materiałów,
w których właściwości magnetyczne nie zależą od kierunku ich magnesowania.

W przypadku, gdy materiał magnetyczny wykazuje właściwości anizotropowe, je-
go magnetyzacja bezhisterezowa Maniso wyznaczana jest w sposób analogiczny do
zależności (70). W publikacji magnetyzacja bezhisterezowa Maniso opisana jest zależ-
nością [149]
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energie E(1) i E(2) zaś opisują zależności [150]
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przy czym Kan jest anizotropią magnetyka, kąt ψ jest katem pomiędzy osią łatwego
magnesowania materiału magnetycznego a kierunkiem pola magnesującego He
w magnetyku. Niestety w odniesieniu do funkcji całkowanych w zależności (75) nie
są znane funkcje pierwotne, dlatego równanie to może być rozwiązywane jedynie
metodami numerycznymi. W praktyce, ponieważ całkowana funkcja ma charakter
okresowy, do jej rozwiązania stosuje się całkowanie numeryczne z zastosowaniem
wykorzystania aproksymacji Gussa–Konroda [151].

Dokładna analiza równania (75) podanego w [149] prowadzi do wniosku, że do
równania tego zakradł się błąd obliczeniowy. Prawidłowa jego postać to
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Tylko w takiej postaci równanie (78), dla gęstości średniej energii anizotropii Kan
równej zeru, redukuje się do równania Langevina danego zależnością (74).

Ponieważ większość stosowanych w praktyce materiałów, w tym magnetyki
o strukturze amorficznej, są materiałami zawierającymi zarówno fazę anizotropową,
jak i izotropową; ich magnetyzacja bez uwzględnienia histerezy magnetycznej Man
[149] jest opisywana przez sumę ważoną magnetyzacji izotropowej Miso oraz magne-
tyzacji anizotropowej Maniso i wyznaczana zgodnie z zależnością [148] jako

isoanisoan )1( MttMM −+= (79)

przy czym t ∈ <0,1> opisuje zawartość fazy anizotropowej w materiale.
W modelu Jilesa–Athertona–Sablika magnetyzacja nieodwracalna Mirr opisuje skła-

dową magnetyzacji materiału związaną z ruchem ścian domenowych w magnetyku. Po
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zniesieniu pola magnesującego H ściany domenowe nie wracają samoistnie do poprzed-
niego położenia ze względu na obecność punktów zaczepienia ścian domenowych, bę-
dących na przykład dyslokacjami czy granicami ziaren w materiałach polikrystalicz-
nych. Magnetyzacja nieodwracalna Mirr dana jest równaniem różniczkowym [140]
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przy czym parametr δ = +1 dla dH/dt ≥ 0, oraz δ = –1 dla dH/dt < 0 [140]. Parametr
δM przyjmuje wartość 0, gdy Man − M > 0 i δ = –1, jak również jest równy 0 w przy-
padku, gdy Man − M < 0 i δ = +1. W pozostałych przypadkach δM = 1. Zastosowanie
parametru δM, który zeruje zmiany magnetyzacji nieodwracalnej, stwarza możliwość
uniknięcia nieuzasadnionej w ujęciu fizycznym, gdy w quasi-statycznej pętli histerezy
magnetycznej przenikalność rewersyjna jest mniejsza niż 0 [152–154].

Współczynnik k w zależności (81) opisuje średnią energię konieczną do przesunię-
cia ściany domenowej przez punkt zaczepienia i opisany jest zależnością [147]:
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przy czym <p> jest średnią gęstością punktów zaczepienia, <επ> jest średnią energią
stuosiemdziesięciostopniowych ścian domenowych, c – współczynnikiem odwracal-
ności procesu magnesowania [147], który dany jest zależnością [140]
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w której E jest średnią energią powierzchniową ścian domenowych, 2y – średnią odle-
głością między punktami zaczepienia ścian domenowych c′ zaś jest stałą. Liczbowo
parametr c jest równy ilorazowi przenikalności początkowej materiału μi oraz przeni-
kalności początkowej materiału z pominięciem pętli histerezy (przenikalności bezhi-
sterezowej) μiah [140].

Magnetyzacja odwracalna Mrev związana jest przede wszystkim ze sprężystym od-
kształcaniem się ścian domenowych w trakcie procesu magnesowania i w modelu
Jilesa–Athertona–Sablika dana jest zależnością

)( irranrev MMcM −= (83)

W rezultacie można wyznaczyć różniczkową zależność magnetyzacji M próbki
w funkcji natężenia pola magnesującego H

dH
dM

c
c

MMak
MM

cdH
dM M an

an

an

)1()(ˆ(
)(

)1( +
+

−−
−

+
=

δ
δ (84)



122

Niestety równanie to można rozwiązać jedynie metodami numerycznymi. W praktyce
do rozwiązania tego równania stosuje się metodę Rungego–Kutty czwartego rzędu
[155], przyjmując co najmniej 300 kroków obliczeniowych na pętlę histerezy magne-
tycznej. Alternatywnie można zastosować metodę Rungego–Kutty czwartego i piątego
rzędu z adaptacyjnym doborem kroku obliczeń [156]. W modelu Jilesa–Athertona
–Sablika całkowita indukcja B w materiale magnetycznym związana jest z ma-
gnetyzacją odwracalną Mrev oraz magnetyzacją nieodwracalną Mirr zgodnie z za-
leżnością [140]

)( irrrev0 MMB += μ (85)

W ten sposób model Jilesa–Athertona–Sablika opisuje proces magnesowania mate-
riału magnetycznie miękkiego, łącząc parametry fizyczne magnetyka z jego właściwo-
ściami funkcjonalnymi.

Podsumowując, zgodnie z oryginalnym modelem Jilesa–Athertona–Sablika, wła-
ściwości materiału magnetycznie miękkiego w zakresie magnesowania przebiegiem
wolnozmiennym (magnesowania quasistatycznego) są opisane przez następujące pa-
rametry:

• parametr a (wyrażany w A/m) opisujący, zgodnie z zależnością (73), gęstość
domen w materiale magnetycznie miękkim,

• bezwymiarowy parametr α~ , zgodnie z zależnością (66), opisujący sprzężenie
międzydomenowe,

• parametr Kan (wyrażany w J/m3), równy co do wartości energii anizotropii mate-
riału magnetycznie miękkiego,

• kąt ψ, będący kątem pomiędzy kierunkiem pola magnesującego H a kierunkiem
osi łatwego magnesowania w magnetyku wynikającej z jego anizotropii,

• bezwymiarowy parametr t opisujący udział fazy anizotropowej w magnetyku,
• parametr k (wyrażany w A/m) opisujący, zgodnie z zależnością (81), średnią

energię potrzebną do przesunięcia ściany domenowej przez punkt zaczepienia,
• bezwymiarowy parametr c opisujący odwracalność procesu magnesowania

(zgodnie z zależnością (82)),
• bezwymiarowy parametr λs równy jest współczynnikowi magnetostrykcji nasy-

cenia.
W literaturze nie podano także do tej pory spójnego sposobu wyznaczania para-

metrów modelu Jilesa–Athertona–Sablika. W pracy [157] przedstawiono jedynie wy-
tyczne do wyznaczenia parametrów modelu metodą rekurencyjną na podstawie wła-
ściwości makroskopowych materiału, jednak wytyczne te dotyczą wyłącznie
magnetyków izotropowych. Ponadto dokładność wyznaczenia parametrów modelu
według podanych wytycznych umożliwia raczej zastosowanie ich jako punktu wyj-
ściowego do wyznaczenia parametrów modelu w trakcie procesu optymalizacji niż do
ich praktycznego zastosowania [158]. Podane w innych pracach metody wyznaczania
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parametrów modelu także dotyczą wyłącznie magnetyków izotropowych [152, 159,
160, 161] i opierają się na zastosowaniu procesu optymalizacji wieloparametrycznej.
Nie jest znana jednoznacznie zdefiniowana metodyka wyznaczania parametrów mo-
delu w odniesieniu zarówno do materiałów izotropowych, jak i anizotropowych, co
stanowi poważną barierę w praktycznym zastosowaniu modelu Jilesa–Athertona–Sa-
blika do opisu procesów magnesowania materiałów magnetycznie miękkich stosowa-
nych w praktyce, szczególnie do wyznaczania ich charakterystyk jako rdzeni elemen-
tów indukcyjnych.

Na rysunku 24 przedstawiono wyniki modelowania pętli histerezy magnetycznej
B(H) ferrytu manganowo-cynkowego Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4. Parametry modelu wyzna-
czono za pomocą optymalizacji z zastosowaniem strategii ewolucyjnej (μ + λ) oraz
optymalizacji gradientowej [162]. Można zaobserwować dużą zgodność wyników
modelowania i wyników pomiarowych.

Rys. 24. Pętla histerezy magnetycznej B(H) ferrytu manganowo-cynkowego Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4:
wyniki pomiaru oraz obliczeń [176]

Fig. 24. Magnetic hysteresis loop B(H) of Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4 ferrite:
results of measurements and modelling [176]

W modelu Jilesa–Athertona–Sablika przyjęte jest założenie, że parametr k opisują-
cy średnią energię konieczną do pokonania zaczepu ściany domenowej jest stały
w całym zakresie pól magnesujących [147], co nie jest prawdziwe w ujęciu fizycznym
[163, 164]. W trakcie procesu magnesowania średnia energia potrzebna do pokonania
zaczepu ściany domenowej zmienia się w sposób monotoniczny [165, 166], co po-
winno być uwzględnione w opisie procesu magnesowania będącym podstawą modelu
Jilesa–Athertona–Sablika. Jednak znane z literatury rozwinięcie modelu Jilesa–
Athertona–Sablika w odniesieniu do materiałów izotropowych, w którym wybrane
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parametry modelu ulegają zmianie w funkcji pola magnesującego [160, 161], nie mają
fizycznego uzasadnienia. Opis zmian parametru k powinien być powiązany ze stanem
fizycznym materiału, gdyż opisuje on wartość magnetyzacji materiału M, a nie war-
tość pola magnesującego H.

Zaproponowany przez autora nowy opis przebiegu zmian parametru k w funkcji
magnetyzacji materiału M został podany w postaci zależności (86). Oddaje ona cha-
rakter zmian parametru k wynikających ze zmiany średniej energii koniecznej do po-
konania zaczepu ściany domenowej [167].
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W zależności tej zmiany parametru k(|M|/Ms) opisane są jako funkcja wektora
trzech nowych parametrów: k0 – określa wartość k w stanie remanencji, k1 – określa
wartość k w stanie nasycenia magnetycznego, natomiast k2 – jest współczynnikiem
kształtu przebiegu funkcji k(|M|/Ms). Dla dodatnich wartości k2 przebieg funkcji
k(|M|/Ms) jest wypukły do góry, dla ujemnych zaś – wypukły do dołu, jak podano na
rysunku 25.
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Rys. 25. Zależność funkcji k(|M|/Ms) od parametrów k0, k1 i k2 [167]
Fig. 25. Dependence of k(|M|/Ms) on parameters k0, k1 and k2 [167]

Na rysunku 26 przedstawiono wyniki weryfikacji modelu rozszerzonego o zależ-
ność (86) w odniesieniu do silnie anizotropowej stali elektrycznej M130-27s. Weryfi-
kację przeprowadzono w odniesieniu do wyników pomiarów eksperymentalnych za-
równo w kierunku osi łatwego magnesowania, jak i w kierunku prostopadłym do tej
osi. Także i w tym przypadku można zaobserwować dużą zgodność wyników mode-
lowania i pomiarów.
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Rys. 26. Pętla histerezy magnetycznej B(H) anizotropowej stali elektrycznej M130-27s magnesowanej
w kierunku: a) równoległym i b) prostopadłym do kierunku osi łatwego magnesowania.

Wyniki pomiarów – linia ciągła, wyniki modelowania – linia przerywana
Fig. 26. Magnetic hysteresis loop B(H) of anisotropic electrical steel M130-27s magnetized in direction:

a) parallel, b) perpendicular to the easy axis. Solid line – results of measurements,
dotted line – results of modelling

4.2. MODELOWANIE CHARAKTERYSTYK MAGNETOSPRĘŻYSTYCH

W modelu Jilesa–Athertona–Sablika przyjmuje się, że naprężenia mechaniczne σ
wywoływane działaniem sił zewnętrznych wpływają jedynie na parametr α~ , zgodnie
z zależnością (66). Jest to jednak założenie znacznie uproszczone, ponieważ badania
eksperymentalne wykazały, że naprężenia σ zmieniają także wartość magnetostrykcji
nasycenia λs [98]. Ponadto pod wpływem naprężeń mechanicznych wartość magneto-
strykcji nasycenia λs może nawet zmienić znak, co dodatkowo utrudnia opis ilościo-
wych zmian współczynnika α~  w funkcji naprężeń. Dlatego wartość tego współczyn-
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nika powinna być wyznaczana za pomocą analizy wyników pomiarów wpływu naprę-
żeń na charakterystyki magnesowania materiałów magnetycznie miękkich.

Składowa gęstość energii anizotropii Kan, która jest generowana przez napręże-
nia σ, może być wyznaczona przez analizy energii magnetosprężystej Eσ. Po założe-
niu, że początkowo wektor magnetyzacji M jest równoległy do kierunku działania
naprężeń σ, dla nieskończenie małego kąta φ obrotu wektora magnetyzacji, wykonana
praca (jako energia magnetosprężysta Eσ) jest dana zależnością (87):

λσσ ddE −= (87)

w której przez dλ oznaczono nieskończenie małą zmianę wartości magnetostrykcji
w materiale. Wartość energii magnetosprężystej Eσ  może być wyznaczona z zależno-
ści [168]
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Zgodnie z analizą przedstawioną w [98] wartość magnetostrykcji λφ dana jest zależno-
ścią
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przy czym φ jest kątem między osią łatwego magnesowania a kierunkiem magnetyza-
cji domeny. Wartość energii magnetosprężystej Eσ można wyznaczyć z zależności
[98, 170]:
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co umożliwia wyznaczenie gęstości energii anizotropii Kσ generowanej naprężeniami
mechanicznym σ jako

σλσ sK
2
3

=  (91)

Ponieważ wartość magnetostrykcji nasycenia λs zależy od naprężeń σ, zmiany Kσ

(jak również całkowitą, średnią wartość energii anizotropii Kan, w funkcji naprężeń σ
od sił zewnętrznych) należy wyznaczyć eksperymentalnie. Ponadto na skutek poja-
wienia się w bilansie energii swobodnej energii anizotropii magnetosprężystej Kσ,
magnetyki izotropowe stają się anizotropowe. W takim przypadku ich magnetyzacja
bezhisterezowa powinna być wyznaczana zgodnie z zależnością (78), a nie (74). Na-
tomiast w przypadku magnetyków anizotropowych kierunek osi łatwego magnesowa-
nia Ψ może ulec zmianie pod wpływem naprężeń σ od sił zewnętrznych.
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Działanie naprężeń generowanych przez siły zewnętrzne powoduje także zmiany
udziału fazy anizotropowej t w magnetyku. Jednak liczbowo zmiany te są związane ze
strukturą materiału i dlatego zmiany wartości parametru t w funkcji naprężeń powinny
być wyznaczane na podstawie eksperymentalnych charakterystyk magnesowania ma-
teriału poddanego działaniu naprężeń.

Badania struktury domenowej wykorzystujące efekt Kerna wykazały, że naprę-
żenia od sił zewnętrznych wpływają zarówno na kształt, jak i na liczbę domen
w jednostce objętości magnetyka [171, 172]. Jednak do tej pory nie przedstawiono
w literaturze liczbowego opisu zależności gęstości domen od naprężeń. Z tego
względu wartość zmian współczynnika a w funkcji naprężeń od sił zewnętrznych
musi być wyznaczana przez analizę wyników eksperymentalnych pomiarów pętli
histerezy magnetycznej.

Gęstość powierzchniowa γ energii ściany domenowej w materiale magnetycznie
miękkim jest dana jako suma niezależnej od naprężeń mechanicznych energii wymia-
ny Eex oraz energii anizotropii Ea w magnetyku [173]:

δanKEa = (92)

gdzie δ jest grubością ściany domenowej. Dlatego współczynnik c, analogicznie
do parametru modelu Kan, musi być wyznaczany na podstawie danych pomiaro-
wych.

Zgodnie z zależnością (86) wartość parametru k w modelu jest określona zarówno
przez średnią gęstość punktów zaczepienia <p> w magnetyku, jak również przez śred-
nią energię stuosiemdziesięciostopniowych ścian domenowych <επ> oraz współczyn-
nik c odwracalności procesu magnesowania. Dlatego także przebieg zmian wartości
współczynników k0, k1 i k2 w funkcji naprężeń powinien być wyznaczony według
analizy danych eksperymentalnych.

Z analizy energii swobodnej materiału magnetycznie miękkiego wynika, że w sta-
nie nasycenia w materiale dominuje energia magnetyzacji Em [170, 173], energia zaś
magnetosprężysta ma znikomy udział w całkowitym bilansie energii swobodnej ma-
gnetyka. Z tego względu wartość magnetyzacji nasycenia Ms ma stałą wartość, nieza-
leżnie od zadawanych do magnetyka naprężeń mechanicznych.

Na rysunkach 27 a, b i c przedstawiono wyniki pomiaru i modelowania wpływu
naprężeń ściskających σ zadawanych w kierunku prostopadłym do postawy na pętlę
histerezy magnetycznej B(H) rdzenia pierścieniowego wykonanego ze stopu amor-
ficznego o składzie Fe40Ni38Mo4B18. W procesie produkcji rdzeń wyżarzono w tempe-
raturze 380 °C przez 1 godzinę.

W modelowaniu dla pętli histerezy magnetycznej B(H) uzyskanej dla określonej
wartości naprężeń ściskających σ wyznaczono parametry modelu Jilesa–Athertona–
Sablika, które ulegają zmianie pod wpływem naprężeń mechanicznych. Zależności
tych parametrów od naprężeń podano na rysunku 28.
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Rys. 27. Wpływ naprężeń ściskających σ zadawanych w kierunku prostopadłym
do postawy na pętlę histerezy magnetycznej B(H) rdzenia pierścieniowego wykonanego

ze stopu amorficznego o składzie Fe40Ni38Mo4B18 dla zróżnicowanej amplitudy natężenia pola
magnesującego: a) 8 A/m, b) 16 A/m, c) 40 A/m. Kropkami (♦) oznaczono wyniki pomiarów,

linią ciągłą zaś (–) wyniki modelowania z zastosowaniem modelu Jilesa–Athertona–Sablika [175]
Fig. 27. Influence of compressive stresses σ on B(H) hysteresis loop of Fe40Ni38Mo4B18 amorphous

alloy for values of the amplitude of magnetizing field: a) 8 a/m, b) 16 A/m, c) 40 A/m. Results
of measurements marked as dots (♦) and results of modelling are marked by the solid lines (–) [175]
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Rys. 28. Zależność parametrów modelu Jilesa–Athertona–Sablika od naprężeń ściskających σ [175]
Fig. 28. Compresive stress dependence of Jiles–Atherton–Sablik’s model parameters σ [175]
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Należy podkreślić, że wartość współczynnika determinacji R2, wyznaczonego dla
wyników pomiarów i modelowania pętli histerezy magnetycznej B(H), przekracza
0,99 dla wszystkich wartości naprężeń ściskających σ w przedziale 0–10 MPa. Pomi-
mo znacznych wartości względnych odchyleń maksymalnych, występujących w spe-
cyficznych punktach pętli histerezy B(H), wyniki analizy statystycznej potwierdziły
dużą zgodność modelu z wynikami pomiarowymi. Zapewniają więc one możliwość
zastosowania przedstawionego modelu do modelowania funkcjonalnych właściwości
czujników magnetosprężystych stosowanych w warunkach przemysłowych. W odnie-
sieniu do tych czujników wartość mierzonej siły może być, po uwzględnieniu para-
metrów geometrycznych rdzenia, w prosty sposób przeliczona na wartość naprężeń
σ wytwarzanych w rdzeniu.

4.3. MODELOWANIE CHARAKTERYSTYK MAGNETOSTRYKCYJNYCH

Uproszczony model magnetostrykcji wiąże magnetyzację nasycenia Ms materiału,
jego magnetostrykcję nasycenia λs i magnetyzację chwilową M zależnością kwadrato-
wą [144] daną równaniem (64).

Pomimo swojej prostoty model ten umożliwia uzyskanie znacznej zgodności
między wynikami modelowania a pomiarem pętli magnetostrykcyjnych λ(H) i λ(B).
Wyniki takiego modelowania w odniesieniu do ferrytu manganowo-cynkowego
Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 przedstawiono na rysunku 29.

Jednak model dany równaniem kwadratowym (64) nie opisuje dwóch ważnych
w ujęciu fizycznym zjawisk [177]: histerezy magnetomechanicznej w zależności λ(B)
oraz zjawiska oderwania się pętli histerezy magnetycznej λ(B) od osi odciętych (ang.
lift-off phenomenon). Aby uwzględnić te zjawiska, należy w modelu pętli histerezy
magnetostrykcyjnej uwzględnić gęstość energii magnetycznej φmag [177] danej zależ-
nością

)))(2)((
2
1)( 22

0mag HMMMMMM ahah −′−−′′+= αααμφ (93)

gdzie α′ opisuje histerezę w zależności λ(B), α″ zaś jest związane ze zjawiskiem ode-
rwania się pętli histerezy magnetostrykcyjnej od osi rzędnych. Ostatecznie pętla histe-
rezy magnetostrykcyjnej opisana jest zależnościami (94)–(96):
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w których Y to moduł Younga, ν – stała Poissona, natomiast b to stała opisująca izo-
tropowe sprzężenie magnetomechaniczne [177].
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Rys. 29. Wyniki modelowania charakterystyk magnetostrykcyjnych ferrytu manganowo-cynkowego
Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 z zastosowaniem zależności kwadratowej: a) pętla λ(H), b) pętla λ(B) [176]

Fig. 29. Results of modelling the magnetostrictive characteristics of Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4
by quadratic polynomial model: a) λ(H) loop, b) λ(B) loop [176]

W tabeli 1 zebrano parametry pętli histerezy magnetycznej i magnetostrykcyjnej
wyznaczone dla ferrytu manganowo-cynkowego Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4. Wyniki modelo-
wania pętli histerezy magnetostrykcyjnej λ(H) i λ(B) podano natomiast na rysunku 30.

Należy podkreślić, że modelowanie pętli histerezy magnetostrykcyjnej λ(H)
i λ(B) dla ferrytu manganowo-cynkowego Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 prowadzi do wyni-
ków o mniejszej zgodności z wynikami eksperymentalnymi niż modelowanie samej
pętli histerezy magnetycznej B(H). Jednak i w przypadku pętli histerezy magneto-
strykcyjnej λ(H) i λ(B) współczynnik determinacji R2, wyznaczony dla wyników
pomiarów eksperymentalnych i wyników modelowania, przekracza 0.98. Dlatego
przedstawiony model pętli histerezy magnetostykcyjnej może być z powodzeniem
stosowany w praktyce.
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Tabela 1. Parametry modelu Jilesa–Athertona–Sablika opisujące pętle histerezy magnetostrykcyjnej
λ(H) i λ(B) dla ferrytu manganowo-cynkowego Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 [176]

Table 1. Parameters of Jiles–Atherton model describing magnetostrictive hysteresis loops
λ(H) and λ(B) for Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4 ferrite [176]

Parametr Wartość Jednostka
A 9,42 A/m
K 7,45 A/m
C 0,83 –
Ms 3,41·105 A/m
α 2,08·10-5 –
B 4,16·103 N/m2

Y 1,49·1011 N/m2

ν 0,35 –
α′ 3,01·10-5 –
α″ 2,88·10-3 –
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Rys. 30. Wyniki modelowania charakterystyk magnetostrykcyjnych ferrytu manganowo-cynkowego
Mn0,51Zn0,44Fe2,05O4 z zastosowaniem modelu Jilesa–Athertona–Sablika:

a) pętla λ(H), b) pętla λ(B) [176]
Fig. 30. Results of modelling the magnetostrictive characteristics of Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4

by Jiles–Atherton–Sablik model: a) λ(H) loop, b) λ(B) loop [176]
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5. NOWE MOŻLIWOŚCI
WYKORZYSTANIA EFEKTU MAGNETOSPRĘŻYSTEGO

W BUDOWIE SENSORÓW NAPRĘŻEŃ I SIŁ

5.1. WPROWADZENIE

Głównym problemem związanym z budową sensorów magnetosprężystych jest opra-
cowanie odpowiedniej metody zadawania naprężeń w rdzeniu. Metoda ta powinna za-
pewniać wprowadzanie jednorodnych naprężeń do rdzenia z materiału magnetycznego.
Jeżeli wprowadzane naprężenia będą niejednorodne, niektóre obszary rdzenia magnetycz-
nego będą obciążone bardziej niż inne. Może to spowodować uszkodzenie (np. pęknięcie)
rdzenia. Ponadto niejednorodny rozkład naprężeń w rdzeniu powoduje zmniejszenie czu-
łości magnetosprężystej rdzenia, ponieważ łączne zmiany parametrów magnetycznych
materiału są średnią zmianą stanu magnetycznego obszarów bardziej i mniej obciążonych
mechaniczne.

Metoda obciążania rdzenia przetwornika magnetosprężystego powinna umożliwiać
obciążanie rdzeni o zamkniętym obwodzie magnetycznym. W przypadku gdy obcią-
żany jest rdzeń o otwartym magnetowodzie, jego czułość magnetosprężysta jest
mniejsza niż rdzenia zamkniętego, do którego zostały wprowadzone naprężenia o tej
samej wartości. Jest to związane z pojawieniem się energii odmagnesowania w całko-
witym bilansie energii swobodnej w magnetyku. Z tego względu wpływ energii ma-
gnetosprężystej na stan magnetyczny materiału maleje.

Ze względu na maksymalną czułość magnetosprężystą najkorzystniejsza sytuacja
występuje wtedy, gdy naprężenia przyłożone do materiału są równoległe do kierunku
pola magnesującego w materiale. Gdy naprężenia σ0 przyłożone do materiału nie są
równoległe do pola magnesującego H, wówczas na właściwości magnetyczne wpły-
wają odpowiadające im naprężenia σ dane wzorem (97).

)sin(cos0 ϕνϕσσ −= (97)

w którym ν – stała Poisona materiału, natomiast ϕ – kąt między kierunkiem naprężeń
σ0 i kierunkiem pola magnetycznego H.

W opisanych w literaturze badaniach w odniesieniu do magnetyków amorficznych
stosowano głównie dwie metody obciążania: obciążano rdzeń pierścieniowy w kie-
runku średnicy lub próbkę paskową z materiału magnetycznego naklejoną na zginaną
niemagnetyczną belkę.

Ideę opracowanej przez Mohriego [59] metody obciążania rdzenia pierścienio-
wego w kierunku średnicy przedstawiono na rysunku 31. W metodzie tej wykorzy-
stywany jest rdzeń o zamkniętym magnetowodzie, jednak rozkład naprężeń
w rdzeniu jest niejednorodny i trudny do wyznaczenia. Ponadto w rdzeniu wystę-
pują zarówno naprężenia ściskające, jak i rozciągające. W rezultacie czułość ma-
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gnetosprężysta rdzenia zostaje zmniejszona w stosunku do stanu, gdy naprężenia
byłyby jednorodne.

Rys. 31. Obciążanie pierścieniowego rdzenia magnetycznego w kierunku średnicy [59]
(zm – uzwojenie magnesujące, zp – uzwojenie pomiarowe)

Fig. 31. Ring-shaped core subjected to compressive force applied in the direction of the diameter
(zm – magnetizing winding, zp – measuring winding)

Zastosowanie próbek paskowych naklejonych na niemagnetyczną, zginaną belkę
umożliwia uzyskanie wyznaczalnego i w przybliżeniu jednorodnego rozkładu naprę-
żeń w obciążanej próbce [61]. Jednak otwarty obwód magnetyczny próbki paskowej
zmniejsza czułość magnetosprężystą ze względu na pojawienie się energii odmagne-
sowania w próbce. Ponadto uzyskiwane w takim sensorze wyniki są uzależnione od
wymiarów geometrycznych próbki.

5.2. MAGNETOSPRĘŻYSTE RDZENIE OKIENNE

W przypadku sensorów z magnetosprężystymi rdzeniami z litych materiałów ma-
gnetycznych (takie jak stale, alfery lub ferryty) możliwe jest zastosowanie metody
obciążania rdzeni okiennych według metody przedstawionej w pracy [98]. Ideę meto-
dy obciążania rdzeni okiennych przedstawiono na rysunku 32.

Rys. 32. Schematyczne przedstawienie obciążania magnetosprężystego rdzenia okiennego [178]
Fig. 32. Method of applying the stress to the frame-shaped magnetoelastic core [178]
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Zaletą tej metody jest uzyskiwanie w rdzeniu okiennym o zamkniętym magneto-
wodzie jednorodnych naprężeń w całej długości kolumn. Z tego względu sensory ma-
gnetosprężyste naprężeń i sił, konstruowane z zastosowaniem rdzeni okiennych, mają
dużą czułość magnetosprężystą. Ponadto ze względu na jednorodny i wyznaczalny
rozkład naprężeń w kolumnach uzyskiwane charakterystyki magnetosprężyste mogą
być interpretowane fizycznie, co ułatwia prowadzenie badań procesów magnesowania
magnetyków w obecności naprężeń. Wadą tej metody są niejednorodności w rozkła-
dzie naprężeń w łącznikach kolumn. Jednak wpływ tego czynnika na uzyskiwaną
czułość magnetosprężystą jest niewielki ze względu na mały udział długości łączni-
ków kolumn w całej długości obwodu magnetycznego. Potwierdzają to badania ela-
stooptyczne rozkładu izochrom w rdzeniu ferrytowym w zależności od naprężeń ści-
skających – σ w kolumnach rdzenia, przedstawione na rysunku 33 [178].

– σ = 0 MPa – σ = 25 MPa – σ = 50 MPa

Rys. 33. Rozkład izochrom w rdzeniu ferrytowym
w zależności od naprężeń ściskających –σ w kolumnach rdzenia

Fig. 33. Distribution of the isochromatic line in in the ferrite frame core
as the function of compressive stresses

Kolejnym ograniczeniem w odniesieniu do magnetosprężystych metody rdzeni
okiennych jest brak możliwości zastosowania ich do badania nowoczesnych materia-
łów magnetycznych (w tym magnetyków amorficznych i nanokrystalicznych), które
są wytwarzane w postaci taśm grubości około 25 μm.

5.3. MAGNETOSPRĘŻYSTE RDZENIE PIERŚCIENIOWE

W opracowanej przez autorów metodzie badania magnetosprężystych właściwości
materiałów magnetycznych jako sensorów naprężeń i sił rdzeń pierścieniowy jest ob-
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ciążany w kierunku prostopadłym do kierunku pola magnesującego w sposób przed-
stawiony na rysunku 34 [179, 180].

Rys. 34. Idea zadawania naprężeń ściskających do rdzenia pierścieniowego
Fig. 34. Idea of the method of applying compressive stresses to the ring-shaped core

Dla takiego sposobu obciążania rdzenia naprężenia efektywnie oddziałujące na para-
metry magnetyczne można wyznaczyć z zależności (97). Wynoszą one (dla kąta ϕ = 90°):

0νσσ −= (98)

Głównym problemem dla takiego sposobu obciążania rdzenia pierścieniowego jest
jego uzwojenie. Problem ten został rozwiązany za pomocą urządzenia przedstawione-
go na rysunku 35 [181].

Obciążany rdzeń pierścieniowy (3) jest umieszczony między dwoma cylindrycz-
nymi nakładkami (2) wykonanymi z materiału niemagnetycznego. W nakładkach zo-
stały wycięte rowki umożliwiające uzwojenie badanego rdzenia. Obciążenia ściskają-
ce przykładane są do podkładek bazowych (1).

                    

Rys. 35. Urządzenie do zadawania naprężeń do rdzenia pierścieniowego (zgłoszenie patentowe
P-345758) [181]: 1 – podkładki bazowe, 2 – cylindryczne nakładki z materiału niemagnetycznego,

2a – rowki na uzwojenie, 3 – badany rdzeń
Fig. 35. Device for applying the compressive stresses to the ring-shaped core

(patend pending P-345758) [181]: 1 – base backing, 2 – nonmagnetic cylindrical backing,
2a – grooves for windings, 3 – magnetoelastic sensing element

Główną zaletą tej metody jest uzyskanie jednorodnych i zdefiniowanych naprężeń
wzdłuż całego, zamkniętego obwodu magnetycznego rdzenia pierścieniowego. Po-
nadto metoda ta ułatwia badanie zarówno rdzeni pierścieniowych litych, jak i zwija-
nych z cienkiej taśmy (jak np. w przypadku nowoczesnych magnetyków amorficznych
i nanokrystalicznych). Ponieważ rozkład naprężeń jest jednorodny, w rdzeniu nie wy-

Kierunek

obciążania
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stępują obszary mocniej i słabiej obciążone. Dzięki temu rdzeń może być obciążany
w szerszym zakresie naprężeń.

5.4. WYNIKI BADAŃ

Na rysunku 36 przedstawiono wyniki badania magnetosprężystych właściwości
magnetyka ceramicznego – ferrytu manganowo-cynkowego, dla różnych wartości
pola magnesującego Hm będącego wielokrotnością pola koercji Hc. Badania przepro-
wadzono na rdzeniu okiennym. Uzyskane wyniki potwierdziły oczekiwaną wysoką
czułość magnetyka na naprężenia mechaniczne od sił zewnętrznych, wyrażaną jako
względne zmiany indukcji magnetycznej w rdzeniu (dla stałej wartości pola magne-
sującego w próbce).

Ferryt manganowo -cynkowy
o składzie Mn0.51Zn0.44Fe2.05O4 
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Rys. 36. Zależności Bm(σ)H dla rdzenia ferrytowego Mn0,51 Zn0,44 Fe2,05O4
(próbka okienna o polu koercji Hc = 8 A/m)

Fig. 36. Bm(σ)H relations of the Mn0.51 Zn0.44 Fe2.05 O4 ferrite (frame core of Hc = 8 A/m)

Badania przeprowadzono także dla próbek pierścieniowych wykonanych ze sto-
pu amorficznego, o składzie Fe78B13Si9, dla próbek przed i po wyżarzaniu usuwają-
cym naprężenia wewnętrzne wprowadzone do materiału w trakcie procesu produk-
cji. Do badań zastosowano metodę opisaną w punkcie 5.3. Także w tym przypadku
uzyskano duże zmiany parametrów magnetycznych próbki pod wpływem naprężeń
od sił zewnętrznych. Na rysunku 37 przedstawiono względne zmiany przenikalności
magnetycznej badanego rdzenia. Dla naprężeń 0–15 MPa, w przypadku próbki pod-
danej wyżarzaniu, zaobserwowano zwiększenie przenikalności magnetycznej próbki
o 150%. Potwierdza to oczekiwania dużej czułości magnetosprężystej podczas ob-
ciążania rdzeni według opisanej metody
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Rys. 37. Względne zmiany przenikalności magnetycznej pod wpływem naprężeń
dla próbek pierścieniowych z Fe78B13Si9 (---- próbka przed wyżarzaniem Hc = 10 A/m,

–– próbka po wyżarzaniu Hc = 5 A/m) dla różnych wartości pola magnesującego Hm
Fig. 37. The influence of compressive stresses on the relative permeability of the Fe78B13Si9 ring core,

(---- core as quenched Hc = 10 A/m, –– core after annealed state Hc = 5 A/m)

5.5. BUDOWA SENSORA MAGNETOSPRĘŻYSTEGO

Główną zaletą sensorów magnetosprężystych jest możliwość pominięcia przetwa-
rzania mechanicznego w konstrukcji sensora. W przypadku np. sensorów tensometrycz-
nych konieczne jest użycie elementu sprężystego, którego odkształcenia są przenoszone
na tensometr. Natomiast w sensorach magnetosprężystych czuły na naprężenia rdzeń
magnetosprężysty jest jednocześnie elementem konstrukcyjnym przenoszącym obciąże-
nie. Ponadto sensory magnetosprężyste budowane na rdzeniach niektórych materiałów
amorficznych mogą pracować w zakresie temperatury do 600 °C, czyli znacznie wyż-
szym niż przetworniki tensometryczne.

W opracowanym modelu sensora uzwojony rdzeń pierścieniowy z materiału amor-
ficznego pracuje w równoległym układzie LC generatora rezonansowego, a częstotli-
wość generatora zmienia się na skutek zmiany przenikalności amplitudowej rdzenia pod
wpływem obciążeń mechanicznych. Uzyskiwany sygnał częstotliwościowy jest dogod-
ny do przetwarzania cyfrowego oraz odporny na zakłócenia podczas przesyłania. Cha-
rakterystykę przetwarzania magnetosprężystego sensora siły z rdzeniem z materiału
Fe78B13Si9 po wyżarzaniu podano na rysunku 38.

W opisywanym sensorze uzyskano zmianę częstotliwości o Δf = 2,2 kHz dla na-
prężeń ściskających σ w zakresie 0–12 MPa (częstotliwość f dla σ = 0 wynosiła około
12 kHz). Estymator odchylenia standardowego rozrzutu wskazań s w punkcie pomia-
rowym wynosił 0,02 kHz.
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Rys. 38. Charakterystyki przetwarzania sensora magnetosprężystego z rdzeniem pierścieniowym
z amorficznego stopu o składzie Fe78B13Si9 po wyżarzaniu

Fig. 38. Characteristic of magnetoelastic sensor with ring-shaped core made
of annealed amorphous Fe78B13Si9 alloy

6. WNIOSKI

Przedstawione w artykule wyniki analiz teoretycznych i pomiarów wskazują, na
znaczny potencjał rozwoju badań magnetomechanicznych właściwości materiałów
magnetycznie miękkich. Badania te mogą być realizowane zarówno w aspekcie badań
podstawowych, jak i badań związanych z przemysłowym wykorzystaniem zjawiska
magnetosprężystego w budowie sensorów naprężeń i sił. Podsumowując omawiane
zagadnienia można wskazać następujące wnioski:

• Analiza procesów magnesowania i związanych z nimi zjawisk magnetostryk-
cyjnych i magnetosprężystych powinna obejmować zarówno analizę procesów
w skali mikroskopowej (związanych z procesami w skali atomowej), jak i pro-
cesami w skali makroskopowej (związanych z domenową strukturą materiałów
magnetycznie miękkich).

• Model Jilesa–Athertona, rozwinięty przez Sablika i Ramesha, umożliwia sku-
teczne modelowania zarówno charakterystyki magnesowania izotropowych
i anizotropowych materiałów magnetycznie miękkich, jak i charakterystyk ma-
gnetosprężystych i magnetostrykcyjnych tych materiałów.

• Identyfikacja parametrów modelu Jilesa–Athertona wymaga zastosowania no-
woczesnych metod z zakresu optymalizacji takich, jak strategie ewolucyjne lub
analiza fraktalna [182].

• Przedstawione w pracy metody zadawania jednorodnych naprężeń ściskających
i rozciągających do rdzeni pierścieniowych i ramkowych umożliwiają badania
zjawisk magnetosprężystych zarówno w magnetykach ceramicznych (np. fer-
rytach), jak i w nowoczesnych magnetykach amorficznych i nanokrystalicz-
nych.
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• Z wykorzystaniem przedstawionej metodyki zadawania jednorodnych naprężeń
do rdzenia magnetycznego istnieje możliwość budowy sensora, w którym uzy-
skuje się jednorodny i zdefiniowany rozkład naprężeń wzdłuż obwodu magne-
tycznego rdzenia zamkniętego. W rezultacie uzyskuje się zwiększenie czułości
magnetosprężystej sensora.

• Sensory magnetosprężyste naprężeń i sił cechują się dużymi zmianami mierzo-
nych parametrów magnetycznych (np. przenikalność amplitudowa zmienia się
do 150% w zakresie naprężeń do 12 MPa).

• Uzyskiwany na wyjściu sensorów magnetosprężystych sygnał częstotliwościo-
wy jest wygodny do przesyłania i przetwarzania cyfrowego.
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MAGNETOELASTIC PROPERTIES OF SOFT MAGNETIC MATERIALS
FOR STRESS AND FORCE SENSORS

Paper presents magnetoelastic properties of both crystalline and amorphous magnetic materials, from
the point of view of possible applications in development of force and stress sensors. Theoretical analy-
ses, results of quantitative modeling and experimental results are presented. Within theoretical analyses
the role of magnetostriction is considered. On the other hand, new methods of generation of uniform
mechanical stresses in ring shaped and frame-shaped samples was developed. These methods enabled
measurements of the influence of mechanical stresses on the shape of hysteresis loop of different magne-
tic materials.
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On the base of theoretical analyses Jiles–Atherton–Sablik model of magnetic hysteresis was applied
also for magnetomechanical modeling. It should be highlighted, that very good agreement between the
results of modeling and experiments was achieved. Finally, conception of robust and sensitive magneto-
elastic sensor for industrial applications is presented.



skaningowa mikroskopia termiczna, pomiary temperatury,
właściwości cieplne mikro- i nanostruktur,

mikroskopia bliskich oddziaływań

Grzegorz WIELGOSZEWSKI*, Maciej RUDEK*,
Grzegorz JÓŹWIAK*, Teodor GOTSZALK*

SKANINGOWA MIKROSKOPIA
BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO

W METROLOGII MIKRO- I NANOSTRUKTUR

Obserwowany w ostatnich latach postęp w dziedzinie mikro- i nanotechnologii,
którego skutki obserwujemy na co dzień, wiąże się z postępem w zakresie wytwarza-
nia mikro- i nanostruktur, których przynajmniej jeden z wymiarów jest rzędu dziesią-
tek nanometrów. To dzięki temu postępowi możliwe staje się powszechne wytwarza-
nie układów nanoelektronicznych, które są powszechnie integrowane w komputerach
osobistych, sprzęcie powszechnego użytku czy urządzeniach gospodarstwa domowe-
go. Warto równocześnie zwrócić uwagę, że wspomniane mikro- i nanostruktury mogą
mieć charakter nie tylko przyrządowy (jak w przypadku nano- i mikroelektronicznych
układów scalonych), ale również materiałowy (jak w przypadku nowoczesnych leków
i diagnostyki biomedycznej, pokryć powierzchni itp.). Podzespoły te stają się coraz
częściej tak małe, że o ich funkcji zaczynają decydować efekty kwantowe.

Ten nadzwyczaj intensywny postęp, który umożliwia zwykłemu użytkownikowi
sięgać po coraz doskonalsze rozwiązania, jest jednak ściśle powiązany z postępem
badań tego typu podzespołów. W wielu przypadkach wystarczające bywają obserwa-
cje prowadzone w makroskali, które ułatwiają niejako uśrednioną lub innymi słowy
wypadkową ocenę opracowanego układu zbudowanego faktycznie z niepoliczalnie
wielu małych struktur. Dogłębne zrozumienie zjawisk decydujących o istocie reakcji
zachodzących w mikro- i nanoskali, które w konsekwencji umożliwiać będzie opty-
malizację konstrukcji, wymaga jednak coraz częściej użycia metod i technik, za po-
mocą których obserwacja zjawiska może być prowadzona w obszarach najmniejszych
struktur składowych. W tym ujęciu wyróżnić można dwie zasadnicze tendencje towa-
rzyszące postępowi badań mikro- i nanostruktur. Pierwsza z tych tendencji dotyczy
                                                     

* Zakład Metrologii Mikro- i Nanostruktur, Wydział Elektroniki Mikrosystemów i Fotoniki, Politechnika
Wrocławska, ul. Z. Janiszewskiego 11/17, 50-372 Wrocław.
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opracowania i zastosowania metod i technik badawczych umożliwiających prowadze-
nie obserwacji z rozdzielczością ułamków nanometrów. W tak zlokalizowanym
obiekcie należy przeprowadzić eksperyment, który powinien dać obraz jego właści-
wości fizycznych lub chemicznych. Czułość takiego obrazowania powinna stwarzać
warunki do obserwacji nawet efektów kwantowych. Druga z tendencji towarzyszą-
cych postępowi badań mikro- i nanostruktur związana jest z opracowaniem metod
ilościowej (innymi słowy metrologicznej) oceny zjawisk w mikro- i nanostrukturach.
O ile oceny jakościowe (wskazujące np. na różnice lub stosunek poszczególnych pa-
rametrów) są przeprowadzane stosunkowo często w praktyce laboratoryjnej, o tyle
dokonywanie metrologicznej analizy właściwości mikro- i nanostruktur napotyka
wiele utrudnień. Do najważniejszych z nich zaliczyć należy:

• Kłopotliwą interpretację obserwowanych zjawisk. Interpretacja oparta na kla-
sycznej wytrzymałości materiałów, fizyce, chemii i elektrotechnice, która wy-
nika często ze statystycznego uśrednienia, w przypadku struktur tworzonych
przez pojedyncze atomy lub molekuły nie znajduje przełożenia wprost. Zagad-
nienia sprężystości, przewodności elektrycznej i termicznej muszą być zatem
analizowane modelami kwantowymi, co bardzo często prowadzi do ogromnie
złożonych obliczeń, których wyniki nie są intuicyjnie jasne.

• Brak powszechnie uznanych i stosowanych w praktyce laboratoryjnej technik
i metod wzorcowania narzędzi oraz systemów badawczych przeznaczonych do
badania mikro- i nanostruktur. Powoduje to, że nadzwyczaj utrudnione staje się
porównywanie wyników uzyskiwanych w różnych laboratoriach. Widoczne to
jest szczególnie w pomiarach wymiarów geometrycznych mikro- i nanostruktur,
w których obserwacje struktur o wielkości poniżej około 100 nm obarczone są
niepewnością (ok. 20%).

Warto również zaznaczyć, że w powszechnym zainteresowaniu uniwersyteckich
i przemysłowych laboratoriów badawczych zagadnieniami nanotechnologii dostępność do
tak zarysowanych technologii powinna być możliwie jak najłatwiejsza. Innymi słowy,
metody i techniki pomiaru powinny być zatem na tyle dojrzałe, aby koszty użytkowania
aparatury były odpowiednio małe, obsługa urządzeń zaś możliwie najprostsza. Doświad-
czenia Zakładu Metrologii Mikro- i Nanostruktur (ZMMiN) Wydziału Elektroniki Mikro-
systemów i Fotoniki (WEMiF) Politechniki Wrocławskiej (PWr.) wskazują, że metody
i techniki, które mogą zapewnić postęp w obserwacjach i pomiarach mikro- i nanostruktur,
opierają się na mikroskopii optycznej, elektronowej i bliskich oddziaływań (ang. Optical,
Electron and Scanning Probe Microscopy – OM, EM, SPM). Na rysunku 1 przedstawiona
jest schematycznie charakterystyka poszczególnych technik obrazowania mikro- i nano-
struktur; zaznaczone są skale w osiach XY odpowiadające wielkości planarnej obrazowa-
nych mikro- i nanostruktur; oraz w osi Z odpowiadającej wysokości układu. Widać wy-
raźnie z przedstawionego obrazu, że nie istnieje jedna uniwersalna technologia
umożliwiająca obserwacje i ewentualne badanie mikro- i nanostruktur. Szansą wydaje się
dopiero integracja kilku technik z precyzyjnymi układami pomiarów makroskopowych.
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Rys. 1. Różne metody obrazowania mikro- i nanostruktur; LM – mikroskopia optyczna,
REM – odbiciowa mikroskopia elektronowa, FIM – jonowa mikroskopia emisyjna,

OM – wysokorozdzielcza mikroskopia optyczna, PCM – mikroskopia kontrastu fazowego,
SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa, TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa,

SPM – mikroskopia bliskich oddziaływań (wg: G. Binnig, H. Rohrer, Scanning tunneling microscopy,
Helvetica Physica Acta, 55, 1982, 726–735)

Fig. 1. Various imaging methods for micro- and nanostructures: LM – light microscopy,
REM – reflection electron microscopy, FIM – field ion microscopy, OM – high-resolution optical

microscopy, PCM – phase contrast microscopy, SEM – scanning electron microscopy,
TEM – transmission electron microscopy, SPM – scanning probe microscopy (based on G. Binnig,

H. Rohrer, Scanning tunneling microscopy, Helvetica Physica Acta, 55, 1982, 726–735)

Rozwój mikroskopii optycznej datuje się od końca XVII wieku, gdy Robert Hooke
i Antoni van Leeuwenhoek skonstruowali pierwsze mikroskopy optyczne. Ich zasada
działania może być wyjaśniana zasadami optyki geometrycznej, zgodnie z którą po-
większenie jest funkcją parametrów soczewek obiektywu i okularu oraz długości tubusa.

Falowa natura światła powoduje jednak, że zdolność rozdzielcza takiego mikro-
skopu jest w pierwszej kolejności ograniczona przez ugięcie promieni, co powoduje,
że uzyskanie powiększeń obliczanych zgodnie z prostymi równaniami optyki geome-
trycznej jest niemożliwe. Warto wskazać, że ogromne zasługi dla rozwoju mikroskopii
optycznej wniósł niemiecki rzemieślnik Carl Zeiss oraz współpracujący z nim fizyk-
-optyk Ernst Abbe. Para tych dwóch uczonych i konstruktorów stworzyła podstawy
dla współczesnej mikroskopii optycznej. Trudno wymienić choć część technik opar-
tych na osiągnięciach pierwszych konstruktorów mikroskopów optycznych. Urządzenia
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te stosowane są w przemyśle, laboratoriach mikrobiologicznych oraz inżynieryjnych.
W połączeniu z komputerowymi technikami analizy i przetwarzania obrazów stały się
nadzwyczaj wygodnym narzędziem do obrazowania zachowań mikroświata. Zasadni-
czymi słabościami tej technologii jest ograniczona zdolność rozdzielcza umożliwiająca
w praktyce laboratoryjnej obserwację szczegółów o rozmiarach rzędu setek nanome-
trów oraz niewielką głębię ostrości, która ułatwia obrazowanie szczegółów jedynie
w najbliższym otoczeniu znajdujących się w polu ostrości. Słabości te eliminują
w pewnym zakresie mikroskopy elektronowe skonstruowane po raz pierwszy przez
Ernsta Ruskę i Maxa Knolla w latach 30. XX w. w Politechnice w Berlinie. Z ich
wspomnień wynika, że prowadząc pionierskie eksperymenty uznali oni elektrony za
medium „drobniejsze” od światła, dzięki czemu możliwe być powinno oglądanie de-
tali mniejszych aniżeli w przypadku urządzeń optycznych. Ścisłą interpretację tego

Rys. 2. Obraz dźwigni mikromechanicznych
zarejestrowany za pomocą skaningowego

mikroskopu elektronowego – obraz o małym
powiększeniu, widoczne liczne szczegóły
wokół preparatu wynikające z dużej głębi

ostrości obrazowania [1]
Fig. 2. Scanning electron microscope image

of micromechanical cantilevers – small
magnification image, many details

are visible because of large depth of field [1]

Rys. 3. Obraz struktur złota osadzonych
na podłożu węglowym zarejestrowany za pomocą

skaningowego mikroskopu elektronowego
– obraz o bardzo dużym powiększeniu

(1 milion razy)
Fig. 3. Scanning electron microscope image

of gold structures deposited on carbon substrate
– very large magnification image

(1 million times)

przeczucia zapewniła teoria korpuskularno-falowa zaproponowana przez Louisa de
Broglie’a w latach 20. XX w., zgodnie z którą poruszające się elektrony można opisać
falą o ściśle zdefiniowanej długości. Zastosowanie typowych napięć przyspieszają-
cych (np. rzędu pojedynczych dziesiątek kilowoltów) sprawia, że w najprostszym
przybliżeniu wiązka elektronów kierowana na powierzchnię preparatu ma długość
zdecydowanie mniejszą aniżeli światło widzialne zastosowane w układach Carla Zeis-
sa. Ułatwia to obrazowanie szczegółów odpowiednio mniejszych, a co warto szcze-



153

gólnie podkreślić, technicznie możliwe jest konstruowanie układów ogniskujących
elektrony (tzw. soczewek elektronowych) o stosunkowo małych aperturach nume-
rycznych, czego konsekwencją jest ewentualność prowadzenia obserwacji z odpowied-
nio zwiększoną głębią ostrości. Te dwie cechy stanowią o powszechnym zastosowaniu
mikroskopii elektronowej w praktyce laboratoriów uniwersyteckich i przemysłowych.
Jednocześnie dzięki automatyzacji pracy i akwizycji obrazów oraz obserwacji prepara-
tów w próżni o różnym ciśnieniu zwiększa się istotnie atrakcyjność tej technologii.

Czas przełomowych odkryć technicznych związanych z obserwacją mikroskopową
mikro- i nanostruktur kończy skonstruowanie skaningowego mikroskopu tunelowego
przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera w latach 80. XX w. w laboratoriach firmy
IBM w Rüschlikon w Szwajcarii [2]. W swoich pierwszych eksperymentach zbliżali
oni do powierzchni przewodzącego preparatu zaostrzony drut metalowy. Zgodnie
z regułami mechaniki kwantowej prawdopodobieństwo znalezienia elektronów poza
objętością litej próbki zwiększa się, jeśli odległość do powierzchni będzie ulegać
zmniejszeniu. Jeśli odległość ta będzie rzędu ułamków nanometra, zaostrzony drut me-
talowy może być kolektorem tzw. prądu tunelowego, który jest mierzalny technicznie.
Prąd ten zależy nadzwyczaj silnie od odległości od preparatu, co zapewnia możliwość
sterowania wysokością zawieszenia ostrza ponad preparatem. Jeśli dodatkowo proces
ten zostanie połączony z odpowiednim przesuwem sondy ponad preparatem, to możliwe
będzie uzyskiwanie obrazów powierzchni nawet w skali atomowej (rys. 4).

Rys. 4. Obraz efektu mory rejestrowany na powierzchni grafitu wysokozorientowanego
za pomocą skaningowego mikroskopu tunelowego – pole skanowania 12 × 12 nm,

widoczne struktury atomowe grafitu
Fig. 4. Image of moiré pattern recorded on highly oriented graphite surface using scanning tunneling

microscope – scan area 12 × 12 nm, atomic structure of graphite is visible

W 1986 roku Ernst Ruska, Gerd Binnig i Heinrich Rohrer zostali wyróżnieni Na-
grodą Nobla w dziedzinie fizyki. Wydaje się, że prace tych badaczy były rzeczywiście
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przełomowe dla badań mikro- i nanostruktur. O ich wartości decyduje również to, że
dały one początek rozwojowi nowych dziedzin mikro- i nanotechnologii.

Do najważniejszych należą w tym przypadku mikroskopia bliskich oddziaływań,
której ideą jest obserwacja zjawisk występujących między ostrzową sondą a bada-
nym preparatem. Do najważniejszych jej technik należy m. in. mikroskopia sił ato-
mowych (ang. Atomic Force Miscroscopy – AFM), mikroskopia termiczna (ang.
Scanning Thermal Microscopy – SThM) czy mikroskopia bliskiego pola optycznego
(ang. Scanning Near-field Optical Microscoscopy – SNOM) [3–5]. Prace rozpoczęte
przez konstruktorów mikroskopu tunelowego zainicjowały również rozwój techno-
logii tzw. nanonarzędzi (ang. nanotools) stosowanych do analizy i syntezy mikro-
i nanostruktur. Układy te integrowane razem z układami na podstawie mikroskopii
elektronowej i optycznej otwierają absolutnie nowe możliwości obserwacji zacho-
wań mikro- i nanostruktur. Z reguły nanonarzędzia integrują nadzwyczaj małe
ostrza, których wymiary sięgają pojedynczych nanometrów. Sondy takie są zbliżane
do powierzchni na odległość rzędu pojedynczych stałych krystalograficznych, co
zapewnia niejako naturalny dostęp do właściwości badanych mikro- i nanostruktur
(rys. 5).

Rys. 5. Widok sondy mikroskopu sił atomowych – struktura sprężysta długości 500 mikrometrów
z widocznym na końcówce zarysem nanoostrza;

struktura ta jest przykładem najprostszego nanonarzędzia do syntezy i analizy nanostruktur
Fig. 5. Photograph of an atomic force microscopy probe – a 500-µm long spring structure

with the tip outline visible at the end; such a structure is the simplest example
of a nanotool for synthesis and analysis of nanostructures

Rozwiązywanie wskazanych wcześniej problemów i postęp w opisanych dziedzi-
nach odbywać się może tylko w ramach interdyscyplinarnej współpracy różnych ze-
społów badawczych. Obejmuje ona zdefiniowanie problemów, wskazanie i poszukiwa-
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nie metod i technik ich rozwiązywania. Wymaga to również wdrożenia odpowiednich
programów badawczych i realizacji szeroko zakrojonych inicjatyw badawczych, prowa-
dzonych często w celu umożliwienia komunikacji różnych badaczy.

Opisany na wstępie postęp technologiczny dotyczy również metod i technik ob-
serwacji właściwości cieplnych mikro- i nanostruktur. Konieczność ich zastosowania
i wdrażania widoczna jest szczególnie w mikro- i nanoelektronice, gdzie gęstość ener-
gii cieplnej rozpraszanej w strukturze osiąga wartości zbliżone do gęstości energii
rozpraszanej w reaktorach jądrowych. Konsekwencją postępującej miniaturyzacji
i wzrastającego stopnia integracji jest również konieczność określenia zasad trans-
portu ciepła w układach cienkich warstw. Przykładami takich układów są np. systemy
wytwarzane w tzw. technologii krzemu na izolatorze (ang. Silicon On Insulator –
SOI), struktury MOS z ultracienkimi tlenkami bramkowymi o wysokim współczynni-
ku przenikalności dielektrycznej lub struktury połączeń tworzone przez materiały
o obniżonym współczynniku dielektrycznym.

Jednocześnie należy zwrócić uwagę, że zjawiska termiczne obserwowane w opisa-
nych systemach są rządzone innymi prawami aniżeli zjawiska termiczne występujące
w układach makroskopowych, w których stacjonarny przepływ ciepła jest opisywany
prawem Fouriera. W mikro- i nanoukładach przepływ ciepła jest determinowany przez
propagowanie i rozpraszanie fononów na granicy ziaren i kryształów, często mając
charakter silnie anizotropowy. Opis tego typu zjawisk wymaga uwzględnienia od-
działywania fononów z poszczególnymi molekułami struktury i wymaga ściśle
kwantowej interpretacji obserwowanych zjawisk.

Z perspektywy praktyki eksperymentalnej do najbardziej intensywnie rozwijanych
metod obserwacji właściwości cieplnych w nanostrukturach należą [6]:

• Pikosekundowa termoreflektancja [7], [8];
W metodzie tej impuls laserowy o czasie trwania kilkudziesięciu pikosekund
oświetla powierzchnię badanej struktury. Promieniowanie to w miejscu padania
wiązki podnosi temperaturę układu i wywołuje propagację fali cieplnej (fononów)
w preparacie. Fonony, docierając następnie do kolejnych granic ośrodków, ule-
gają częściowemu odbiciu, które jest rejestrowane i analizowane za pomocą do-
datkowego układu optycznego. Dla większości materiałów stosowanych w tech-
nologii mikro- i nanoelektronicznej ich dyfuzyjność D leży w zakresie od 0,005
do 1 cm2/s. W konsekwencji, dla czasu trwania impulsu równego 200 ps, głębo-
kość wnikania fali cieplnej, wyrażana równaniem Dtl = , mieści się w zakresie
10–140 nm. Oświetlanie powierzchni impulsami o dłuższym czasie trwania po-
woduje zatem, że nie jest możliwe selektywne odwzorowanie przewodności
cieplnej poszczególnych warstw tworzących strukturę i obszary między nimi [7].
Ograniczeniem zastosowania tej metody badawczej, jako powszechnej techniki
diagnostyki cienkich warstw, są nadzwyczaj duże koszty aparaturowe i złożona
struktura systemu. Dodatkowo metoda pikosekundowej termoflektancji nie
umożliwia dwuwymiarowego odwzorowywania zjawisk transportu ciepła;
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• Spektroskopia ramanowska [9–11];
W spektroskopii Ramana wykorzystuje się zjawisko nieelastycznego rozprasza-
nia światła. Próbka jest w tym przypadku oświetlana monochromatycznym
światłem lasera. Część kwantów promieniowania, oddziałując z cząsteczkami
próbki, zmienia energię ich oscylacji i przez to zwiększa lub zmniejsza swoją
energię. Widma Ramana, czyli zależności intensywności rozproszonego pro-
mieniowania od różnicy energii kwantów promieniowania padającego i rozpro-
szonego, zawierają informacje o drganiach charakterystycznych dla badanych
cząsteczek. Mogą być wykorzystywane z powodzeniem do identyfikacji i ozna-
czania zawartości różnych substancji. Nowoczesne spektrometry Ramana
umożliwiają wyznaczenie widma próbki przez analizę jej interferogramu,
otrzymanego dzięki interferencji promieniowania rozproszonego przez próbkę.
Źródłem promieniowania jest zwykle laser Nd:YAG emitujący monochroma-
tyczną wiązkę fotonów o małej energii. Intensywność promieniowania rozpro-
szonego jest o cztery do ośmiu rzędów wielkości mniejsza niż intensywność
promieniowania wzbudzającego, aby więc uzyskać mierzalny strumień fotonów
rozproszenia ramanowskiego musimy stosować bardzo silne źródła promienio-
wania do wzbudzania i bardzo czułe układy detekcyjne. Jest to przyczyną
wprowadzania do badań laserów, które odznaczają się monochromatycznością
i bardzo dużą intensywnością wiązki promieniowania. Istotną wadą spektrosko-
pii Ramana, utrudniającą jej przemysłowe zastosowania, jest duży koszt stoso-
wanych urządzeń i nadzwyczaj złożona struktura aparatury. Warto również
wskazać, że spektrometry ramanowskie działają w istocie na zasadzie klasycz-
nych mikroskopów optycznych, co powoduje, że lokalna rozdzielczość obserwa-
cji ograniczona jest klasycznym kryterium Rayleigha. Oznacza to, że w praktyce
jest ona rzędu setek nanometrów, co powoduje, że w ujęciu współczesnej tech-
nologii nanoelektronicznej ma ona zastosowanie ograniczone.

• Mikroskopia promieniowania podczerwonego [12];
W mikroskopii promieniowania podczerwonego dokonuje się obserwacji promie-
niowania podczerwonego, jakie jest emitowane z badanej powierzchni. Zgodnie
z prawem promieniowania Stefana Boltzmanna, intensywność tego promienio-
wania jest funkcją współczynnika emisyjności powierzchni i temperatury panują-
cej na niej. Utrudnia to w istotny sposób ilościową analizę rozkładu temperatury
panującej na powierzchni preparatu, która jest możliwa po przeprowadzeniu zło-
żonej procedury kalibracji systemu dalekiego pola [12]. Mikroskopia promienio-
wania podczerwonego, nazywana również mikroskopią termiczną dalekiego pola,
jest jednak sprawnym i powszechnie stosowanym narzędziem do diagnostyki ty-
powych układów MEMS. Jej ograniczona zdolność rozdzielcza (rzędu pojedyn-
czych mikrometrów) wyklucza zastosowanie mikroskopii termicznej dalekiego
pola do badań nanostruktur. Podobnie jak w przypadku spektroskopii ramanow-
skiej, lokalna rozdzielczość obserwacji ograniczona jest kryterium Rayleigha.
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Mikroskopia promieniowania podczerwonego, która ma ogromne zastosowanie
w badaniach struktur makroskopowych, ma zatem w technice mikrosystemów
i nanotechnologii znaczenie ograniczone.

• Mikroskopia bliskiego pola termicznego [4, 5];
Mikroskopia bliskiego pola termicznego jest jedną z metod pomiarowych mi-
kroskopii bliskich oddziaływań. Mikroostrze pomiarowe pełni w tym przypadku
rolę czujnika temperatury panującej na powierzchni (tryb statyczny mikroskopii
termicznej) lub rolę źródła ciepła, które lokalnie ogrzewa strukturę (tryb aktyw-
ny mikroskopii termicznej). W odróżnieniu od metod termoreflektancji pikose-
kundowej i spektroskopii ramanowskiej mikroskopia bliskiego pola termiczne-
go ułatwia lokalne obserwacje zjawisk termicznych w mikro- i nanostrukturach.
Ocenę właściwości termicznych (cieplnych) w głąb struktury umożliwia nato-
miast aktywna mikroskopia termiczna. Jak zostanie pokazane w dalszej części
pracy, moc konieczna do utrzymania temperatury ostrza na zadanym poziomie
odwzorowuje wartość rezystancji cieplnej bezpośrednio pod ostrzem pomiaro-
wym. Zastosowanie w mikroskopii termicznej zmiennoczęstotliwościowej mo-
dulacji mocy cieplnej dostarczanej do mikroostrza umożliwi ocenę przewodno-
ści cieplnej poszczególnych warstw tworzących badaną strukturę. Modulacja
częstości mocy dostarczanej do mikroostrza umożliwia bowiem ustalenie głę-
bokości penetrowania układu przez falę cieplną, której źródłem jest mikro-
ostrze. W metodzie tej, która jest nazywana również metodą 3ω i która była sto-
sowana w badaniach układów cienkowarstwowych o dużej powierzchni,
metalowy grzejnik zasilany jest prądem o pulsacji ω [13]. Moc cieplna wydzie-
lana w nim moduluje zatem temperaturę grzejnika z pulsacją 2ω. Temperaturę
i właściwości termiczne warstw w otoczeniu bezpośrednio pod grzejnikiem
można oceniać, obserwując napięcie elektryczne o częstości kołowej 3ω, które
odkłada się na oporniku zasilanym prądem grzewczym. Pomiary zmiennoczę-
stotliwościowe stosowano w diagnostyce dielektrycznych warstw cienkich
(grubości do 300 nm) [14, 15]. Modyfikacja kształtu mikrogrzejnika osadzone-
go na badanej strukturze umożliwiła również pomiary przewodności cieplnej
warstw polimerowych [16], struktur supersieci Si/SiGe i SiGe/SiGe [17] oraz
cienkich warstw krzemu w strukturze tzw. krzemu na izolatorze [18]. Zasto-
sowanie metody 3ω w skaningowej mikroskopii termicznej bliskiego pola wią-
że się z koniecznością przeprowadzenia pełnego opisu transportu ciepła od
ogrzewanej mikrosondy do badanej struktury. W przypadku badań prowadzo-
nych w powietrzu dotyczy to zwłaszcza znajomości zasad wnikania ciepła przez
warstwę cieczy (wody) adsorbowanej na obserwowanej powierzchni. W rozwa-
żaniach tych należy również uwzględnić ciepło przenoszone przez dźwignię
sprężystą w kierunku nasady czujnika. Metoda zmiennoczęstotliwościowej
modulacji mocy rozpraszanej w mikroostrzu umożliwiła odwzorowanie wła-
ściwości termicznych cienkich warstw polipropylenu osadzonego na podłożu
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szafirowym [19]. Na rozdzielczość obserwacji wpływają również właściwości
ostrza pomiarowego, które powinno się charakteryzować jak najmniejszymi
rozmiarami i małą pojemnością cieplną [20]. Czułość czujnika temperatury,
który jest zintegrowany z ostrzem, powinna umożliwiać rejestrację zmian
temperatury o wartości około 10 mK. Na możliwości pomiarowe rzutują rów-
nież właściwości belki sprężystej, której konstrukcja musi ograniczać przewo-
dzenie ciepła od ostrza pomiarowego przez dźwignię do nasady czujnika.

1. OSTRZOWE CZUJNIKI DLA SKANINGOWEJ
MIKROSKOPII BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO

W skaningowej mikroskopii termicznej stosowane są czujniki termiczne zintegro-
wane z ostrzem pomiarowym wykonywane w postaci bądź złączy termoelektrycz-
nych, bądź termorezystorów.

Czujniki wykonywane w postaci złączy termoelektrycznych, pełniące rolę czuj-
ników temperatury panującej na powierzchni, mogły być zasadniczo stosowane je-
dynie w pasywnej mikroskopii termicznej. Wymuszenie przepływu ciepła od ostrza
wykonanego w postaci termozłącza do badanej struktury wymaga zastosowania zło-
żonego układu, który oświetla końcówkę włókna sprężystego wiązką promieniowa-
nia laserowego [21]. Pierwsze czujniki przepływu ciepła między mikroostrzem
a powierzchnią były wykonane w postaci termoelementu osadzonego na końcówce
ostrza wolframowego typowego dla skaningowej mikroskopii tunelowej [4]. Wadą
takiego rozwiązania była jednak bardzo mała czułość sondy wynosząca około
3 μV/K i kłopotliwe wytwarzanie czujników o powtarzalnych parametrach. Zasto-
sowanie technologii mikroelektronicznych do budowy ostrzowych sensorów prze-
pływu ciepła skaningowego mikroskopu termicznego bliskiego pola umożiwiło
skonstruowanie systemów o zdecydowanie lepszych właściwościach metrologicz-
nych [22, 23]. W opisywanych rozwiązaniach na ostrzu dźwigni sprężystej, stoso-
wanej w statycznych pomiarach mikroskopii sił atomowych wykonanej z Si3N4,
wytworzono strukturę mikrozłącza dwóch metali: Au i Ni. Czułość detekcji zmian
temperatury była w tym przypadku większa aniżeli w przypadku konstrukcji włók-
nowych i wynosiła 14 μV/K [24]. Warto w tym miejscu zwrócić uwagę na zastoso-
wanie Si3N4 jako materiał ustroju mechanicznego czujnika mikroskopu termicznego.
Jest to materiał o bardzo małej przewodności cieplnej, co zapewnia, że ciepło
z ostrza nie jest odprowadzane do nasady czujnika. Istotną wadą opisywanych czuj-
ników była niepowtarzalność właściwości złącza termoelektrycznego wytworzonego
w obszarze ostrza pomiarowego. Do eksperymentów najbardziej spektakularnie
pokazujących możliwości badawcze skaningowej mikroskopii termicznej bliskiego
pola z cienkowarstwowymi czujnikami temperatury należą pomiary transportu cie-
pła przez wielościenne nanorurki węglowe [25]. W tym przypadku zaobserwowano
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wzdłuż pojedynczej nanorurki długości 4 μm i grubości 50 nm oraz przy zasilaniu
struktury prądem 77 μA wzrost temperatury o 20 K [26].

W przypadku czujników wykonywanych w postaci termorezystorów sondą ter-
miczną jest mikropętla oporowa. Sonda taka, stykając się z badaną powierzchnią, może
służyć jako czujnik temperatury panującej na powierzchni lub jako mikroźródło ciepła.
W ujęciu historycznym pierwszymi sondami termooporowymi były czujniki wykonane
z drutu Wollastona [27] i nanopętle platynowe [28, 29]. W przypadku sond Wollastona
czujnikiem termicznym jest pętla oporowa wykonana z platynowego włókna średnicy
około 10 μm (rys. 6). Włókno to, pokryte dodatkowo otuliną ze srebra, stanowi część
sprężystą belki mikroskopu bliskiego pola termicznego. Długość dźwigni sprężystej
typowej sondy Wollastona wynosi około 4 mm, stała sprężystości jest równa około
5 N/m, natomiast rezystancja końcówki oporowej wynosi około 3 Ω. W trybie aktyw-
nym sondy Wollastona mogą być rozgrzane do temperatury około 700 K.

Rys. 6. Skaningowa mikroskopia bliskiego pola termicznego –
termooporowa sonda Wollastona [27]

Fig. 6. Near-field scanning thermal microscopy –
a thermoresistive Wollaston probe [27]

Zasadniczą wadą opisywanego rozwiązania są mała wartość częstotliwości rezonan-
sowej dźwigni i duże wymiary końcówki mikrosondy termicznej. Ogranicza to w istotny
sposób możliwości wysokorozdzielczych pomiarów topografii powierzchni i właściwo-
ści termicznych nanostruktur wielkości mniejszej niż 300 nm. Sondy te charakteryzują
się, z racji bardzo dużych wymiarów, małymi częstotliwościami rezonansowymi.
W konsekwencji mikroskop wyposażony w taką sondę staje się nadzwyczaj wrażliwy na
zakłócenia, dodatkowo szybkość skanowania jest niewielka, co powoduje, że czas obra-
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zowania jest nadzwyczaj wydłużony. W pewnym sensie przeciwieństwem wręcz makro-
skopowych układów sond Wollastona są konstrukcje wykonane z kompozytu osadzanego
za pomocą wiązki elektronowej (ang. Electron Beam Induced Deposition – EBID; rys. 7).
W metodzie tej molekuły prekursora, które poruszają się w komorze mikroskopu, rozpa-
dają się na skutek zderzeń z wiązką elektronów. Sterując miejscem ekspozycji i koncen-
tracją prekursora można wytwarzać w ten sposób struktury trójwymiarowe o nanometro-
wych rozmiarach, stosowane np. w mikroelektronice próżniowej [30]. Gazem nośnym są
zwykle mieszaniny związków metaloorganicznych. Warstwy tą metodą osadzane zawie-
rają wtrącenia krystaliczne wbudowane w węglową macierz amorficzną. Średnica wytwo-
rzonego za pomocą osadzania wiązką elektronową włókna nanopętli platynowej wynosi
około 70 nm, wysokość czujnika równa jest zaś około 3 μm (rys. 7). Technologię nanopę-
tli platynowych przedstawiono na rys. 7 [29]. Czujniki te osadzano na dźwigniach piezo-
rezystywnych z cienkowarstwowym aluminiowym mikrogrzejnikiem (rys. 8a). Za pomo-
cą zogniskowanej wiązki jonowej (ang. Focused Ion Beam – FIB) wytrawiano
aluminiową ścieżkę mikrogrzejnika na końcówce belki (rys. 8b). Następnie dzięki osadza-
niu za pomocą wiązki elektronów wytworzono czujnik oporowy połączony z obydwoma
doprowadzeniami aluminiowymi. Doprowadzenia te umożliwiają spolaryzowanie czujni-
ka i jego podłączenie do elektronicznych układów pomiarowych. Widoczne na rysunku 8c
przedłużenie pętli ułatwia kontakt czujnika z powierzchnią badanej struktury. Istotną
wadą opisywanej konstrukcji jest praktycznie ręczny sposób jej wytwarzania. Bardzo
mała wysokość ostrza powoduje również, że wprowadzanie ostrza w kontakt z badaną
powierzchnią jest utrudnione i wymaga dużej wprawy. Rozwinięciem opisywanych
konstrukcji są konstrukcje dźwigni z oporowymi grzejnikami platynowymi [31]. Struk-
tury takie są w formie konstrukcji, której ustrój mechaniczny tworzy mikrobelka wyko-
nana z Si3N4. Zapewnia to odpowiednio dużą rezystancję cieplną platformy mechanicz-
nej. Na uwagę zasługuje konstrukcja samego ostrza termicznego, które tworzy tylko
warstwa metalizacji platynowej (w rozwiązaniach komercyjnych ostrze termiczne jest
osadzone na wsporniku materiału formującego część sprężystą belki). W ten sposób
zmniejsza się masę końcówki ostrza, dzięki czemu zmniejsza się stała czasowa układu
oraz energia, jaką pobiera ostrze w kontakcie z mierzoną strukturą. Doprowadzenia do
sondy oporowej mogą być wykonane w układzie dwu- lub czteropunktowym, dzięki cze-
mu obserwacja zmian rezystancji końcówki może być prowadzona z większą wiarygod-
nością. W strukturze platformy mechanicznej zastosowano wycięcia struktury, aby dźwi-
gnia mikromechaniczna miała możliwie jak najmniejszą sztywność i jak największą
rezystancję termiczną. Warto wskazać, że kompromis taki można osiągnąć w wypadku
dźwigni o możliwie małej grubości. Sztywność belek o przekroju prostokątnym i ich rezy-
stancja termiczna są odpowiednio odwrotnie proporcjonalne do grubości struktury w trze-
ciej i pierwszej potędze oraz odwrotnie proporcjonalne do jej szerokości. Końcówka
ostrza została dodatkowo wycięta za pomocą trawienia jonowego prowadzonego zogni-
skowaną wiązką jonów. W ten sposób zwiększono rezystancję samej końcówki, tak aby
poprawić geometrię końcówki i jednocześnie skupić na niej wydzielanie ciepła.
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Rys. 7. Skaningowa mikroskopia bliskiego pola termicznego – termooporowa nanopętla platynowa
Fig. 7. Near-field scanning thermal microscopy – a thermoresistive platinum loop

Wychylenie końcówki ostrza dokonywane jest w układzie za pomocą detektora
optycznego typowego dla większości układów mikroskopii sił atomowych. Dla po-
prawy odbicia wiązki laserowej zastosowano metaliczne zwierciadło cienkowarstwo-
we. Opisywana metalizacja służy również do odprowadzania do nasady belki ciepła
wprowadzanego laserowy układ optyczny. W ten sposób zmiejszeniu ulega efekt
ogrzewania końcówki sondy.

2. PODSTAWY SKANINGOWEJ MIKROSKOPII
BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO

Przewodność cieplną K ciała stałego najłatwiej jest zdefiniować w warunkach
ustalonego przepływu ciepła przez długi pręt, wzdłuż którego jest obserwowany gra-
dient temperatury dT/dx [32]:

dx
dTKq −=� (1)

gdzie q�  jest strumieniem ciepła przepływającym przez jednostkę powierzchni w jed-
nostce czasu. Na podstawie równania (1) można wskazać, że przewodzenie ciepła jest
procesem stochastycznym, który zależy od gradientu temperatury (a nie tylko od
różnicy temperatury między końcami próbki). Ponadto energia cieplna nie jest przeno-
szona wzdłuż jednej tylko osi z jednego krańca próbki na drugi. Nośniki ciepła, dy-
fundując bowiem przez preparat, ulegają licznym zderzeniom. Na wartość przewodno-
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ści cieplnej musi mieć zatem również wpływ średnia droga swobodna nośników ener-
gii cieplnej. Na podstawie elementarnej teorii kinetycznej gazów można wykazać, że
przewodność cieplna K wyraża się zależnością:

CvlK
3
1

= (2)

gdzie C jest pojemnością cieplną próbki, v – średnią prędkością cząstki, l – średnią
drogą swobodną między zderzeniami.

Należy jednak zauważyć, że lokalna rozdzielczość skaningowej mikroskopii bli-
skich oddziaływań zależy od trzech zasadniczych czynników:

• promienia zakończenia końcówki mikrosondy termicznej,
• właściwości kontaktu termicznego ostrza z badaną powierzchnią,
• właściwości termicznych całej sondy pomiarowej.

100 mm
10 mm

a) b)

~70nm

Pt
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Rys. 8. Wytwarzanie nanopętli platynowych tworzących ostrze mikroskopu
bliskiego pola termicznego metodą osadzania wspomaganego wiązką elektronową

Fig. 8. Fabrication of platinum nanoloops as scanning thermal microscopy tips
using electron beam induced deposition
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Rys. 9. Belka mikroskopu bliskiego pola termicznego o zoptymalizowanej konstrukcji
Fig. 9. Cantilever of the optimally-designed scanning thermal microscopy probe

Rys. 10. Ostrze sondy mikroskopu bliskiego pola termicznego o zoptymalizowanej konstrukcji
Fig. 10. Tip of the optimally-designed scanning thermal microscopy probe

Dla typowej konfiguracji pomiarowej spotykanej w skaningowej mikroskopii ter-
micznej, w której obserwowane są właściwości dwuwarstwowego układu, obowiązują
następujące równania:
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1
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gdzie Tw1, Tw2, Tw3 są temperaturami panującymi na poszczególnych przegrodach,
natomiast δ1, δ2 i K1, K2 są odpowiednio grubościami i przewodnościami cieplnymi
warstw układu.

W aktywnej mikroskopii bliskiego pola termicznego łatwo jest opisywać ostrze
pomiarowe jako punktowe źródło ciepła o średnicy 2b, którego temperatura wynosi Tp
(rys. 11). Ciepło z tego źródła jest transportowane do wnętrza próbki przez układ
połączonych szeregowo rezystancji cieplnej warstwy kontaktowej między ostrzem
a powierzchnią Rts i rezystancji cieplnej, jaką przedstawia sobą badana próbka Rss.
Rezystancję Rss można obliczyć rozważając transport ciepła przez wnętrze preparatu.
Dla półsfery o promieniu r transport ten jest opisany równaniem

s
ss

s P
dr
dTKr

R
TT

=−=
−

1
20 2)( π (5)

gdzie K1 jest przewodnością cieplną preparatu, Ps – mocą dostarczaną do ostrza, T0

jest temperaturą odniesienia próbki, natomiast Ts – temperaturą na powierzchni gra-
nicznej próbki pod sondą pomiarową.

Rys. 11. Aktywna mikroskopia bliskiego pola termicznego – pomiar przewodności cieplnej preparatu
Fig. 11. Active-mode scanning thermal microscopy

– measurement of the thermal conductivity of the specimen

Po rozdzieleniu zmiennych i scałkowaniu otrzymujemy
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Po przekształceniach otrzymuje się zatem

)(2 01 ss TTbKP −−= π (7)

Po uwzględnieniu równania (5) i przy założeniu, że Ts p T0 otrzymuje się zależność

s
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s
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R
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0 2)( π=
−

= (8)

Rezystancję Rss opisać zatem można zależnością

bK
Rss

12
1

π
= (9)

Transport ciepła przez warstwę kontaktową między sondą a powierzchnią do wnę-
trza próbki i po założeniu, że Ts p T0 i po uwzględnieniu równania (9) opisany jest
zatem zależnością:
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gdzie Gts jest konduktancją cieplną warstwy kontaktowej między ostrzem a próbką.
Równanie (10) jest podstawowym równaniem aktywnej mikroskopii bliskiego pola

termicznego. Analiza równania (10) pokazuje, że:
• moc Ps dostarczana do ostrza jest odwrotnie proporcjonalna do wartości rezy-

stancji cieplnej, jaka jest widziana pod sondą pomiarową;
• moc Ps dostarczana do ostrza jest proporcjonalna do wielkości pola kontaktu mi-

krosondy termicznej z powierzchnią preparatu i przewodności cieplnej próbki K1.
Należy jednak zauważyć, że uwaga powyższa jest prawdziwa jedynie w przypadku,
gdy tsGbK /2 1π  ^ 1. W praktyce oznacza to, że wyznaczanie przewodności ciepl-
nej materiału na podstawie obserwacji stałoprądowego rozpływu mocy rozprasza-
nej w ostrzu mikrosondy termicznej jest możliwe jedynie w przypadku próbek
o stosunkowo małej przewodności cieplnej. W celu ilustracji i po założeniu, że
średnica kontaktu odpowiada 50 nm, a typowa konduktancja cieplna kontaktu
wynosi 10–6 W/K, przewodność cieplna, dla której stosunek tsGbK /2 1π  wynie-
sie 0,1 – będzie równa około 30 W/(mK). Jest to wartość przewodności cieplnej
odpowiadająca materiałom polimerowym. Charakterystyczna jest w tym przy-
padku analogia związana z poprawnym pomiarem siły elektromotorycznej źródła
napięcia elektrycznego. W idealnym przypadku w oczku prądowym, jaki tworzą
źródło napięcia, impedancja wejściowa miernika i rezystancja wewnętrzna źródła
napięcia, nie powinien płynąć prąd elektryczny. W realizacji praktycznej takiego
pomiaru jego jakość będzie się poprawiać, gdy stosunek impedancji wejściowej
woltomierza do rezystancji źródła napięciowego będzie wzrastać.



166

W przypadku statycznej mikroskopii bliskiego pola termicznego pomiar tempe-
ratury za pomocą mikrosondy oporowej może być modelowany układem przed-
stawionym na rysunku 12. Strumień ciepła przenoszony przez układ szeregowo
połączonych rezystancji cieplnych kontaktu powierzchni z sondą, ostrza, dźwigni
wynosi

ctts

as
u RRR

TTj
++

−
= (11)

gdzie Ts jest temperaturą powierzchni, Tp – temperaturą sondy, Ta – temperaturą
uchwytu sondy, Rt – rezystancją cieplną ostrza pomiarowego, Rc – rezystancją cieplną
belki wspornikowej czujnika. Temperaturę ostrza Tp można zatem obliczyć na pod-
stawie równania
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Z zależności (12) wynika, że aby temperatura na ostrzu dźwigni Tp odpowiadała
temperaturze próbki Ts (innymi słowy pomiar był prowadzony w sposób poprawny),
mianownik równania drugiego członu równania (12) powinien przyjmować możliwie
największe wartości. Można to osiągnąć, gdy:

• Stosunek rezystancji Rc do rezystancji Rts jest możliwie jak największy. Skła-
dowymi rezystancji cieplnej kontaktu Rts są następujące rezystancje: kontaktu
mechanicznego ostrza z powierzchnią Rss, warstwy zaadsorbowanej wody w ob-
szarze sondy Rw, związana z radiacją ciepła między powierzchnią a sondą Rrad

i cieplna warstwy gazu znajdującego się między ostrzem a powierzchnią Rgaz
(rys. 13). Z analiz przedstawionych w pracy [22] wynika, że decydujący wpływ
na transport ciepła w układzie ostrze–powierzchnia ma warstwa wody zaadsor-
bowanej na powierzchni preparatu (tab. 1). Modyfikując skład chemiczny at-
mosfery, w której przeprowadzane są pomiary, można wpływać na wartość tej
rezystancji cieplnej i jednocześnie podnieść dokładność pomiaru temperatury
panującej na powierzchni próbki.

• Temperatura zamocowania belki Ta powinna być zbliżona lub w idealnym
przypadku równa temperaturze Ts panującej na powierzchni. Realizacja tego
założenia jest utrudniona, wymaga bowiem integracji z dźwignią mikrogrzejni-
ka, który w układzie regulacji powinien zmieniać swoją temperaturę tak, aby
minimalizować przepływ ciepła ju.

• Rezystancja cieplna dźwigni Rc jest możliwie jak największa. Realizacja tego
założenia wymaga wytrawienia w belce wycięć, które przez zmniejszenie prze-
kroju dźwigni działają jak ekrany cieplne. Innym rozwiązaniem jest wykonanie
belki z materiału o możliwie małym przewodnictwie cieplnym. Warto wskazać,
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że do materiałów najbardziej predystynowanych do tego celu należy azotek
krzemu Si3N4, gdyż jego przewodność cieplna jest około dziesięciokrotnie
mniejsza niż przewodność cieplna krzemu. Należy jednak zwrócić uwagę, że
jednocześnie należy zadbać o odpowiednią charakterystykę mechaniczną sondy,
która pełni rolę czujnika sił atomowych.

Rys. 12. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego
Fig. 12: Static scanning thermal microscopy

Rys. 13. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego
– transport ciepła między sondą termiczną a badaną powierzchnią

Fig. 13. Static scanning thermal microscopy
– heat transfer between the thermal probe and the sample

Tabela 1. Rezystancje cieplne kontaktu ostrza i powierzchni
w mikroskopii termicznej bliskiego pola [22]

Table 1. Thermal resistances in tip–sample contact
in scanning thermal microscopy [22]

Składowa rezystancji cieplnej
między ostrzem a powierzchnią

Rezystancja cieplna
[K/W]

Rss 106

Rw 105

Rrad 109

Rgaz 107



168

3. MODEL TRANSPORTU CIEPŁA
MIĘDZY OSTRZEM A POWIERZCHNIĄ

W SKANINGOWEJ MIKROSKOPII TERMICZNEJ
BLISKIEGO POLA

Przedstawiona w poprzednim rozdziale analiza podstaw pasywnej i aktywnej mi-
kroskopii bliskiego pola termicznego pokazuje, że na metrologiczne (innymi słowy
ilościowe) obrazowanie właściwości cieplnych nanostruktur istotny wpływ ma kształt
ostrza. Nie jest ono zadaniem trywialnym, uwzględniając szczególnie, że promień
końcówki jest rzędu pojedynczych dziesiątków nanometrów. Ocena tak małych szcze-
gółów wymaga zastosowania wysokorozdzielczych mikroskopów elektronowych,
w których wiązka elektronów dla zapobieżenia uszkodzeniu końcówki powinna być
przyspieszana możliwie niewielkim napięciem (co często stoi w sprzeczności z wy-
mogiem uzyskania odpowiednio dużej zdolności rozdzielczej). Problem staje się jesz-
cze bardziej złożony, jeśli chodzi o ocenę kształtu kontaktu termicznego między
ostrzem pomiarowym a powierzchnią, którego wielkość może odbiegać od kształtu
geometrycznego końcówki sondy.

Pomimo że problem modelowania termicznego kontaktu między sondą a badaną
powierzchnią jest krytyczny dla ilościowych pomiarów rozkładu przewodności
cieplnej, to opublikowano na ten temat zaledwie kilka prac. Gomès i in. [33] badali
udział różnych mechanizmów transportu ciepła przy stałym prądzie grzania mikro-
ostrza. Zaobserwowali, że w powietrzu, przy temperaturach do 90 °C, dominuje
transport ciepła przez menisk wodny wytworzony przez cienką warstwę wody zaw-
sze obecnej na badanej powierzchni. Powyżej tej temperatury w zależności od prze-
wodności cieplnej próbki dominuje kontakt ciało stałe–ciało stałe (dla próbek o du-
żej przewodności) lub ciało stałe–gaz–ciało stałe (dla próbek o małej przewodności
cieplnej). Problem ilościowego pomiaru rozkładu przewodności cieplnej został
poruszony przez Lefèvre i in. w pracy [34]. Pokazali, że sonda pomiarowa nie może
być traktowana jako układ izotermiczny i zaproponowali kombinację metod nume-
rycznych z pomiarami SThM do określenia powierzchni kontaktu termicznego mię-
dzy sondą a powierzchnią próbki. Ponadto Lefèvre i Volz w [35] pokazali, że
w trybie zmiennoprądowym (mikrogrzejnik jest zasilony prądem przemiennym),
zwłaszcza w tzw. trybie 3ω, znacznie zwiększa się czułość pomiarów SThM, a ich
wyniki są niezależne od temperatury powietrza. W pracy tej pokazano również, że
możliwe jest wyznaczenie promienia krzywizny sondy zanim zostanie ona zbliżona
do powierzchni.

Cechą wspólną tych prac jest model kontaktu między sondą a powierzchnią,
który upraszcza kształt sondy i topografię powierzchni (zwykle sferyczne lub wal-
cowe ostrze i płaska próbka). Jednak skala rozmiarów współczesnych sond jest tak
mała, że nie można uznać, iż badana powierzchnia jest płaska. Powoduje to, że
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na właściwości kontaktu cieplnego mają znaczny wpływ kształt sondy i topografii
badanej powierzchni. W pracy [36] pokazano, że do analizy przepływu ciepła
między wbudowanym mikrogrzejnikiem a badaną próbką można wykorzystać
numeryczne modelowanie metodą elementów skończonych. Jednakże niezbędna
jest do tego precyzyjna znajomość konstrukcji takiej sondy. Metoda ta zatem może
być wykorzystana przez producentów sond SThM, którzy znają dokładnie kon-
strukcję, parametry procesów technologicznych i parametry wykorzystanych mate-
riałów.

W pracy [37] Jóźwiaka i in. zaproponowano metodę TThM (ang. Tip Thermal
Mapping – TThM) mapowania właściwości cieplnych sond SThM. Umożliwia ona
obliczenie rozkładu powierzchniowego mocy rozpraszanej przez sondę SThM na pod-
stawie połączonych pomiarów AFM i SThM powierzchni silnie przewodzącego mate-
riału o dużej chropowatości. Taka mapa może służyć nie tylko do oceny jakości wła-
ściwości termicznych sondy czy oceny stopnia jej degradacji w trakcie eksploatacji,
ale również jest pierwszym krokiem w kierunku usunięcia wpływu topografii po-
wierzchni z wyników pomiarów SThM.

4. MAPOWANIE TERMICZNYCH WŁAŚCIWOŚCI OSTRZA

Metoda TThM wykorzystuje zaawansowane techniki przetwarzania sygnałów do
analizy trzech obrazów powierzchni: obrazu AFM otrzymanego za pomocą ostrza
o bardzo małym promieniu krzywizny oraz obrazów AFM i A-SThM zarejestrowa-
nych jednocześnie za pomocą badanej sondy SThM. Do obliczenia kształtu sondy
SThM wykorzystano metodą RBTR (ang. Regularized Blind Tip Reconstruction) za-
proponowaną przez Jóźwiaka i in. w pracy [38]. Kształt sondy i model kontaktu son-
da–próbka ułatwiają sformułowanie zagadnienia odwrotnego umożliwiającego obli-
czenie rozkładu rozpraszania mocy na powierzchni sondy SThM. Dalej przedstawiono
szczegółowy opis tego podejścia.

Ślepa rekonstrukcja kształtu ostrza

Metoda ślepej rekonstrukcji ostrza (ang. Blind Tip Reconstruction – BTR) umoż-
liwia wyznaczenie kształtu ostrza sondy SPM na podstawie analizy obrazu struktury
kalibracyjnej, dla której nie znamy dokładnych wymiarów geometrycznych (kątów,
promieni krzywizny) [39]. Metoda umożliwia obliczenie kształtu największego ostrza,
jakie mogło zostać użyte do rejestracji analizowanego obrazu SPM. Jeżeli struktura
kalibracyjna składa się z elementów o odpowiednio dużej krzywiźnie powierzchni,
to takie górne ograniczenie na kształt ostrza będzie zbieżne do jego rzeczywistego
kształtu.
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Na rysunku 14 zaprezentowano wynik symulacji komputerowej, za pomocą której
pokazano zasadę działania metody BTR. Dla przejrzystości prezentacji tego zagadnie-
nia przyjęto, że wynikiem pomiaru AFM jest dwuwymiarowa krzywa (kolor zielony),
a nie trójwymiarowa powierzchnia. Taki model można w prosty sposób uogólnić na
przypadek trójwymiarowy. Pokazana krzywa AFM została uzyskana w wyniku mor-
fologicznej dylatacji kształtu rzeczywistej dwuwymiarowej krzywej (kolor różowy)
powierzchni (w rzeczywistym przypadku powierzchnia ta jest oczywiście obiektem
trójwymiarowym) za pomocą krzywej kształtu ostrza (kolor zielony) odbitego wzglę-
dem punktu będącego wierzchołkiem ostrza.

Rys. 14. Ilustracja metody ślepej rekonstrukcji kształtu ostrza AFM [38]
Fig. 14. Illustration of blind AFM tip reconstruction method [38]

W ten sposób zamodelowany jest pomiar za pomocą skanującej sondy AFM. Opera-
cja morfologicznej dylatacji może być porównana do malowania po krzywej pędzlem
o zadanym kształcie. W metodzie ślepej rekonstrukcji musimy ten proces odwrócić. Na
początku zakładamy pewien określony kształt ostrza (zwykle walec – w naszym przy-
padku prostokąt), który będzie przez procedurę w kolejnych iteracjach modyfikowany.
W trakcie tej modyfikacji przyjmujemy, że wierzchołek ostrza jest położony w ściśle
określonym miejscu (zwykle środek krzywej/powierzchni modelu ostrza). Ponieważ
jest to wierzchołek ostrza, nigdy nie może on wejść poniżej poziomu krzywej/
powierzchni. Oznacza to, że w trakcie otrzymywania obrazu AFM za pomocą morfo-
logicznej dylatacji maksimum krzywej/powierzchni odbitego ostrza nie może znajdo-
wać się powyżej krzywej/powierzchni obrazu AFM. Dlatego w każdym punkcie obra-
zu zastanawiamy się jak ten punkt powstał, „przykładając” bieżący kształt ostrza do
tego punktu i odrzucając wszystkie te przypadki, w których wierzchołek znajduje się
ponad obrazem AFM. Po każdym takim „przyłożeniu” „odcinamy” z ostrza te części,
które wystają ponad obraz, otrzymując w ten sposób serię potencjalnych kształtów
odbicia ostrza. Ponieważ nie ma możliwości określenia, który z tych kształtów jest
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prawdziwy, wykonuje się na nich operację sumy zbiorów, przez co wyznacza się naj-
większe ostrze, które mogło dać analizowany punkt krzywej/powierzchni obrazu
AFM. Otrzymany kształt porównuje się z kształtem bieżącym, biorąc ich cześć
wspólną. W następnym kroku przechodzimy do kolejnego punktu obrazu AFM
i analiza jest powtarzana z użyciem nowego bieżącego kształtu ostrza. Na rysunku
15 pokazano przebieg takiej analizy w trzech punktach obrazu. Za pomocą linii
czerwonych pokazano położenia odbitego ostrza, dla których wierzchołek znajduje
się powyżej obrazu AFM (a więc te położenia nie są uwzględniane w analizie). Za
pomocą linii czarnych pokazano te położenia, które są wykorzystywane w analizie.
Można zauważyć jak kształt obrazu AFM umożliwia stopniowe „odcinanie” frag-
mentów ostrza, które nie mogą istnieć przy takim, a nie innym kształcie obrazu
AFM. Widać jak czarna linia w punkcie trzecim odpowiada kształtem zasymulo-
wanemu ostrzu. Procedurę tę można zapisać matematycznie za pomocą następują-
cego równania
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w którym Pi oznacza model odbicia ostrza w i-tej iteracji, x jest punktem w przestrze-
ni trójwymiarowej, I jest modelem obrazu AFM. Operacja A – d jest translacją zbioru
A o wektor d. Operacje A∪B i A∩B są odpowiednio sumą i iloczynem zbiorów A i B.
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jest operacją morfologicznej dylatacji zbioru A zbiorem B.
Największą wadą metody BTR jest jej niezwykła wrażliwość na szum pomiarowy

w obrazie AFM. Rekonstrukcja kształtu ostrza otrzymana metodą BTR dla obrazu
zaszumionego jest obciążona błędem, który sprawia, że sonda jest nadmiernie ostra
(patrz rys. 16). W najbardziej popularnej wersji algorytmu zaproponowanej przez
Villarubię w pracy [20] zastosowano mechanizm regularyzacji rozwiązania, który
wpływa na wrażliwość metody BTR na szum pomiarowy. W rozwiązaniu tym mody-
fikuje się wrażliwość algorytmu za pomocą dodatkowego parametru tH zgodnie z rów-
naniem
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Wartość tego parametru dobierana jest na podstawie sekwencji rekonstrukcji prze-
prowadzonych dla coraz większych wartości parametru tH. Jest to procedura czasochłonna,
szczególnie dla modeli ostrza, których liczba punktów przekracza 900 (30 × 30 punktów).
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Ogranicza to rozdzielczość uzyskiwanych rekonstrukcji kształtu ostrza. Dlatego w pracy
[37] Jóźwiak i in., wykorzystując mechanizm regularyzacji zaproponowany przez
Tiana i in. w pracy [40] i opisany równaniem
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zaproponowali procedurę RBTR, która umożliwia dobór progu tH na podstawie staty-
styki szumu pomiarowego. Na rysunku 16 pokazano wpływ szumu na rozwiązanie
otrzymane metodą BTR i RBTR. Można na nim zauważyć, że metoda RBTR ułatwiła
uzyskanie poprawnego kształtu ostrza, pomimo występującego w obrazie AFM zakłó-
cenia.

Rys. 15. Wpływ szumu na wynik ślepej rekonstrukcji kształtu ostrza [38]
Fig. 15. Influence of image noise on the result of blind tip reconstruction [38]

Model kontaktu cieplnego sonda-powierzchnia

Teoretycznie sonda SThM powinna rozpraszać ciepło w sposób jednorodny.
Jednakże w przypadku nowoczesnych nanosond SThM to założenie nie jest speł-
nione ze względu na niepewności wykonania tych niezwykle małych i złożonych
urządzeń. Celem procedury TThM jest wyznaczenie rozkładu rozpraszania mocy
na powierzchni takiej nanosondy. W metodzie tej sonda modelowana jest za po-
mocą macierzy liczb, które opisują, jaki procent mocy rozprasza się przez ściśle
określony, niewielki fragment powierzchni sondy. Zarówno powierzchnia sondy,
jak i powierzchnia badanej próbki jest aproksymowana za pomocą siatki trójkątów
z wykorzystaniem danych pomiarowych i wyników ślepej rekonstrukcji kształtu
ostrza.
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Rys. 16. Model sondy i obrazu powierzchni [37]
Fig. 16. Model of the probe and the image of the surface [37]

Na rysunku 16 pokazano jak wygląda model sondy i obrazu powierzchni w danym
położeniu sondy. Możemy zauważyć, że trójkąty sondy znajdują się dokładnie nad
trójkątami obrazu powierzchni próbki za każdym razem, jak wierzchołek sondy znaj-
duje się w jednym z punktów pomiarowych. Dzięki temu można wyznaczyć po-
wierzchnię kontaktu na podstawie wzajemnych wysokości wierzchołków trójkątów
znajdujących się bezpośrednio na wprost siebie. Wprowadzono parametr d określający
odległość pomiędzy odpowiadającymi sobie wierzchołkami, poniżej której uznaje się,
że znajdują się one we wzajemnym kontakcie. Wówczas dla każdej pary trójkątów
można wyodrębnić cztery przypadki określające powierzchnię kontaktu między sondą
a badaną powierzchnią. Pierwszy najbardziej oczywisty przypadek zachodzi, gdy ża-
den z wierzchołków nie jest w kontakcie z badaną próbką.

Rys. 17. Metoda obliczania powierzchni kontaktu odpowiadających sobie trójkątów [37]
Fig. 17. Method for calculating the contact area af corresponding triangles [37]

Wówczas powierzchnia kontaktu dla takiej pary trójkątów wynosi 0. W drugim
skrajnym przypadku, kiedy wszystkie wierzchołki pary trójkątów są w kontakcie,
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przyjmuje się, że powierzchnia kontaktu jest równa polu trójkąta DEF (rys. 17) i może
być policzona zgodnie z równaniem
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Na rysunku 17 przedstawione są dwa pozostałe przypadki, w których w kontakcie
znajdują się dwa (rys. 17a) wierzchołki pary trójkątów i wówczas pole powierzchni
może być obliczone ze wzoru
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oraz jeden wierzchołek (rys. 17b) pary trójkątów. W tym przypadku powierzchnię
kontaktu można obliczyć zgodnie z zależnością
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W tak zdefiniowanym kontakcie sonda–powierzchnia całkowitą moc rozpraszaną
przez sondę w położeniu y można wyrazić wzorem
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w którym p0 oznacza część mocy rozpraszanej przez sondę, która nie zmienia się
w trakcie procesu skanowania i nie zależy od powierzchni kontaktu, c jest stałą zależ-
ną od właściwości środowiska, w jakim przeprowadzany jest pomiar (np. wilgotności
czy temperatury sondy), p(x) jest procentem mocy rozpraszanej przez trójkąt x nano-
sondy P, Sx(y) oznacza powierzchnię kontaktu dla trójkąta x w położeniu sondy y.
Model ten opisuje przepływ ciepła pomiędzy sondą a próbką tylko wtedy, gdy speł-
nione są specjalne warunki. Pierwszym potencjalnym źródłem problemów może być
transfer ciepła przez warstwę powietrza pomiędzy sondą a próbką. W tym przypadku
przepływ ten może zachodzić w dwóch reżimach. W pierwszym zakłada się, że pod-
czas transportu ciepła przez powietrze zachodzi wymiana energii cieplnej przez zde-
rzenia między cząsteczkami powietrza. Taki transport ciepła można opisać równaniem
Fouriera, w którym parametrem charakterystycznym jest przewodność cieplna wyno-
sząca dla powietrza około 0,024 W/(mK). W tym przypadku przepływ ciepła zależy
od szerokości warstwy powietrza. Jeżeli jednak jej szerokość jest mniejsza niż średnia
długość drogi swobodnej jego cząsteczek, to można mówić już tylko o transporcie
balistycznym, który jest niezależny od szerokości warstwy powietrza. Dla tego przy-
padku można zdefiniować tylko konduktancję cieplną, która dla powietrza wynosi
około 1,3 · 105 W/(m2K) [41]. Dla porównania przewodność cieplna diamentu wynosi
około 2200 W/(mK), co na odcinku 400 nm daje konduktancję cieplną na poziomie
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5,5 · 109 W/(m2K). Ponieważ diament jest materiałem hydrofobowym, transfer ciepła
przez menisk wodny jest mało prawdopodobny, ale nawet wtedy przewodność cieplna
wody wynosi 0,5 W/(mK), co na odcinku 400 nm daje konduktancję cieplną na po-
ziomie 1,25 · 106 W/(m2K). Jest to wartość 10 razy większa niż konduktancja cieplna
warstwy powietrza. Biorąc podane fakty pod uwagę, w trakcie skanowania po-
wierzchni diamentu moc rozpraszana przez warstwę powietrza powinna pozostawać
stała i niezależna od położenia sondy, co jest uwzględnione w modelu w postaci pa-
rametru p0. Wartość ta jednak nie może być wyznaczona przez pomiar mocy rozpra-
szanej przez sondę w powietrzu, gdyż wiadomo [42], że jej wartość zmienia się po
wejściu w kontakt z badaną powierzchnią.

Do wyznaczenia pola powierzchni obszaru kontaktu Sx(y) konieczna jest znajo-
mość kształtu sondy SThM i topografii powierzchni. W przedstawionym rozwiązaniu
do wyznaczenia kształtu sondy SThM wykorzystano procedurę RBTR, natomiast to-
pografia może być zmierzona w osobnym pomiarze za pomocą ostrej sondy AFM,
której promień krzywizny jest zwykle ponad 10 razy mniejszy niż promień sondy
SThM.

Estymacja parametrów modelu (metoda TThM)
Równanie (20) można wykorzystać do obliczenia rozkładu p(x) mocy rozpraszanej

przez każdy trójkąt modelu sondy SThM. Załóżmy, że dysponujemy rzeczywistym
kształtem powierzchni materiału o dużej przewodności cieplnej, chropowatości i hydrofo-
bowości (np. diament) oraz parą obrazów AFM i A-SThM jej zarejestrowanych za pomo-
cą badanej sondy SThM. Korzystając z procedury RBTR, możemy wyznaczyć kształt
sondy SThM. Wykorzystując kształt sondy i powierzchni, jesteśmy w stanie wyznaczyć
pola kontaktu Sx(y) dla każdego trójkąta x i położenia sondy y, a korzystając z równania
(20) i obrazu A-SThM, możemy sformułować problem optymalizacyjny w postaci
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w którym i(y) jest mocą rozpraszaną przez sondę SThM w położeniu y. Zamieniając
cSx(y) na Ŝx(y), otrzymujemy model liniowy, który ze względu na dużą liczbę zmien-
nych rozwiązywany jest za pomocą nieliniowej metody gradientów sprzężonych [40].
Metoda ta gwarantuje otrzymanie rozwiązania według liczby iteracji równej liczbie
zmiennych. Metoda wykorzystuje gradient optymalizowanej funkcji, który może być
wyznaczony z równania (21). Szerszego wyjaśnienia wymaga kwestia pomiaru tego
samego fragmentu powierzchni za pomocą głowicy AFM o wysokiej rozdzielczości.
Żeby to zrobić, należy oddalić się na bezpieczną odległość od powierzchni głowicą
A-SThM, wymienić sondę A-SThM na ostrą sondę AFM i ponownie zbliżyć się do
powierzchni. Pomiary te można również przeprowadzić w odwrotnej kolejności. Ze
względu na niepewność pozycjonowania układu zgrubnego przesuwu po ponownym
zbliżeniu sondy AFM system pomiarowy znajduje się w innym punkcie w przestrzeni
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XYZ. Wykonane po takiej operacji skanowanie powierzchni zobrazuje nieco inny
obszar niż poprzedni pomiar głowicą A-SThM, co uniemożliwi prawidłowe wyzna-
czenie powierzchni kontaktu. Dlatego konieczne jest, aby w obu pomiarach zeskano-
wać obszar większy niż zakładany obszar analizy. Wtedy dzięki odpowiedniej proce-
durze numerycznej będzie możliwe wzajemne ustawienie obrazów topografii
uzyskanych ostrzem AFM i SThM. W dziedzinie przetwarzania obrazów problem ten
nazywany jest rejestracją obrazów (ang. Image Registration).

Rejestracji tej można dokonać, używając funkcji korelacji wzajemnej obrazów ja-
ko kryterium umożliwiającego wyznaczenie optymalnej transformacji (przesunięcia
i obrotu) jednego z obrazów. Można to przeprowadzić przez iteracyjną translację
i obrót o sukcesywnie zmieniany wektor i kąt, maksymalizując wzajemną korelację
obrazów. W wyniku opisanej procedury dostajemy wzajemnie odpowiadające obrazy
topografii AFM i SThM i obraz rozpraszanej mocy A-SThM. Dalszą procedurę zilu-
strowano na rysunku 18.

Rys. 18. Ilustracja procedury TThM: 1) pomiar topografii ostrzem AFM,
2) pomiar topografii i mocy rozpraszanej ostrzem SThM, 3) obliczenie kształtu ostrza metodą RBTR,

4) wyznaczenie powierzchni kontaktu, 5) optymalizacja parametrów p0, c i p(x) [37]
Fig. 18. Illustration of the TThM procedurę: 1) standard AFM topography image,

2) SThM topography and dissipated power images, 3) RBTR tip shape calculation,
4) contact area determination, 5) optimization of p0, c and p(x) [37]
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Rys. 19. Obrazy niezbędne do mapowania właściwości termicznych ostrza; obrazy: a) topografii
powierzchni zmierzony ostrzem AFM, b) topografii powierzchni zmierzony ostrzem SThM,

c) rozpraszania mocy zarejestrowany w trybie A-SThM [37]
Fig. 19. Images required for tip thermal mapping: a) standard high-resolution AFM topography image,

b) SThM topography image, c) active-mode SThM power dissipation image [37]

Na rysunku 19 pokazano przykładowe obrazy uzyskane w wyniku pomiarów
AFM i SThM. Na ich podstawie został obliczony kształt ostrza SThM i rozkład
rozpraszanej mocy (patrz rys. 20). Dla porównania na rysunku 21 pokazano obraz
ze skaningowego mikroskopu elektronowego, na którym można zaobserwować, że
obniżenie rozpraszania mocy z jednej strony ostrza jest spowodowane brakiem
metalizacji.

Rys. 20. Wyniki analizy obrazów AFM i SThM:
a, b) kształt sondy SThM, c, d) rozkład rozpraszania mocy przez sondę [37]

Fig. 20. Results of TThM analysis of AFM and SThM images:
a, b) the shape of SThM tip, c, d) power dissipation from the SThM tip [37]

a) b) c)

a) b)

c) d)
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Rys. 21. Obraz SEM sondy SThM z nałożoną rekonstrukcją kształtu ostrza [37]
Fig. 21. High-resolution SEM image of the SThM tip with the in-scale image

of the reconstructed tip shape [37]

Obniżenie poziomu rozpraszanej mocy występuje również dookoła kulistej struk-
tury widocznej na obrazie SEM i w zrekonstruowanym kształcie sondy SThM. Spo-
wodowane jest ono warstwą powietrza, która pośredniczy w wymianie ciepła we
wklęsłych obszarach dokoła widocznej kulki metalizacji.

Metoda TThM ułatwia zatem obserwację degradacji właściwości termicznych
sond SThM w trakcie ich eksploatacji, podobnie jak metody estymacji kształtu ostrza
umożliwiają ocenę stopnia zużycia sond AFM.

5. MIKROSKOP BLISKIEGO POLA
– SYSTEM POMIAROWO-STERUJĄCY

Prezentowany system pomiarowy jest sprzętem laboratoryjnym, charakteryzują-
cym się otwartą konstrukcją i architekturą. Został on zaprojektowany, wykonany
i uruchomiony przez zespół ZMMiN WEMiF PWr. System ten dzięki swojej wielo-
funkcyjności, możliwości rozbudowy, dokładności pomiarowej oraz przechowywania
i obróbki danych pomiarowych stanowi podstawową bazę doświadczalno-pomiarową
w mikroskopii bliskich oddziaływań.

System pokazany na rysunku 22a opiera się na konwencji struktury modularnej, co
ułatwia jego rozwijanie i uruchamianie, ponieważ każdy z jego elementów może
działać osobno lub być wykorzystany w innym systemie. Idea modularności opiera się
na zastosowaniu jednej, wspólnej magistrali systemowej z rozprowadzonym zasila-
niem i sygnałami sterującymi oraz osobnych kart. Każda z nich przystosowana jest do
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realizacji określonego zadania, np. przetwarzania sygnałów analogowych na odpowia-
dającą im postać cyfrową, pochodzących z głowicy pomiarowej lub generowanie
przebiegów analogowych, wykorzystywanych do skanowania. Ten ostatni sygnał po-
dawany jest po wstępnej obróbce na piezoelektryczny skaner XYZ (rys. 22b).

    

a) b)

Rys. 22. System pomiarowy SPM WRUT: a) modułowy system kontrolno-pomiarowy
wraz z zasilaczem, b) optyczna głowica pomiarowa mikroskopu SPM

z zespołem skanowania XYZ oraz z systemem do tłumienia drgań
Fig. 22. WRUT SPM system: a) modular measurement and control system with supply device,
b) optical SPM measurement head with XYZ scanning module and vibration suppresion system

Prezentowany system można podzielić na trzy podstawowe składniki:
• głowicę pomiarową wraz z zespołem skanującym,
• uniwersalny sterownik systemowy z zasilaczem,
• oprogramowanie sterujące procesem skanowania i umożliwiające obróbkę da-

nych.
W celu przybliżenia zasady działania systemu, każdy z elementów został pokrótce

opisany.

Głowica pomiarowa

Głowica pomiarowa jest to zespół mechaniczny, który ułatwia wykonanie pomiaru
struktury za pomocą krzemowej mikrobelki i dedykowanego układu detekcji jej odchyle-
nia, jak również umożliwiający aktuację jej wychylenia. Element ten może zostać wzbo-
gacony o dodatkowe moduły, rozszerzające możliwości pomiarowe, np. badanie cienkich
warstw dielektryków z przewodzącą sondą bądź obserwacje właściwości termicznych
mikro- i nanostruktur za pomocą specjalnie zmodyfikowanej sondy, wyposażoną w pętlę
termiczną. Stosowane układy wzbogacają już istniejący system i umożliwiają częściową
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obróbkę sygnałów analogowych biegnących z i do głowicy (filtrowanie, wzmocnienie
słabych sygnałów, układ do generowania drgań samej belki pomiarowej). W celu uzyska-
nia informacji o tym, jak sama sonda odchyla się podczas pomiaru, można wykorzystać
jedną z metod detekcji ugięcia: prądu tunelowego, pojemnościową, piezoelektryczną,
optyczną bądź piezorezystywną. Dwie ostatnie zostaną omówione w dalszej części pracy
ze względu na ich dominujący udział w mikroskopach SPM.

Detekcja natężeniowa ugięcia belki jest najbardziej rozpowszechnioną metodą
wśród mikroskopów bliskich oddziaływań (rys. 23a). Charakteryzuje się ona dużą
czułością i odpornością na zewnętrzne zakłócenia. Ponadto umożliwia wykorzystanie
jej z większością dostępnych dźwigni dostępnych na rynku. Podstawowym założe-
niem jest wykorzystanie skoligowanej wiązki laserowej, skupionej na powierzchni
belki. Plamka lasera zostaje przesunięta na powierzchni fotodetektora pod wpływem
ugięcia mikrodźwigni (rys. 23b). Odbity promień od dźwigni pada na detektor cztero-
sekcyjny (ang. Position Sensing Device – PSD) przedstawiony na rysunku 24. Wyko-
nując podstawowe operacje matematyczne z sygnałów z każdej sekcji fotodetektora,
możliwe jest uzyskanie informacji o położeniu plamki lasera.
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Sygnały topografii i tarcia odnoszą się do ugięcia i skręcenia mikrobelki, dając
podstawową informację o jej ruchu – rys. 25 [43].

       

a) b)

Rys. 23. Detekcja natężeniowa ugięcia belki: a) schemat przebiegu wiązki lasera,
b) przykładowe rozkłady plamki lasera na detektorze czterosekcyjnym

Fig. 23. Intensity-based detection of cantilever deflection: a) laser beam routing,
b) some of the possible positions of the laser beam on the position-sensing device

Wzrost rozdzielczości pomiaru można uzyskać przez zwiększenie odległości mię-
dzy detektorem a belką pomiarową. Gdy to nastąpi, zwiększy się również ramię,
a tym samym bezwzględne przesunięcie plamki lasera. Jednym z ograniczeń jest po-
wierzchnia detektora, wielkość plamki oraz moc promienia lasera docierającego do
fotodetektora.
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a) b)

Rys. 24. Układy elektroniczne normalizujące sygnał z fotodetektora czterosekcyjnego:
a) dolna warstwa płytki elektronicznej wraz z detektorem, b) górna część układu elektronicznego,

z układami wzmacniającymi, filtrującymi oraz normalizującymi sygnał
Fig. 24. Electronic devices used for normalization of the photodiode signals:

a) bottom layer with the PSD, b) top layer with amplifiers, filters and normalization deviced

Opisana metoda natężeniowa charakteryzuje się niezawodnością i bardzo dużą
precyzją pomiarową, rozdzielczość detekcji wychylenia belki dochodzi do 10 fm
i może być stosowana w cieczach. Wymagana jest również kalibracja – przypisanie
wartości napięciowej z fotodetektora odpowiadającej jej wychyleniom w nanome-
trach, a skomplikowany układ optyczny może stanowić podstawową wadę. Układ
optyczny można zastąpić, wykorzystując m.in. tzw. piezorezystywną detekcją wy-
chylenia mikrobelki. Zjawisko piezorezystywne polega na zmianie wartości rezystan-
cji danego materiału pod wpływem naprężeń mechanicznych [44–46]. Zasada działa-
nia polega na kontrolowaniu zamiany rezystancji elementu tak samo jak w układach
tensometrycznych, z tą różnicą, że piezorezystor nie znajduje się na powierzchni,
a wewnątrz struktury półprzewodnikowej w zasięgu największych naprężeń mecha-
nicznych (rys. 25). Najczęściej tworzą one zespół piezorezystorów tworzący mostek
Wheatstone’a lub pojedyncze piezorezystory, będąc polaryzowane ze stabilnego źró-
dła napięciowego. Wyjściowy sygnał napięciowy niesie ze sobą informację o ugięciu
belki i zawiera się w zakresie kilkunastu mikrowoltów. Detekowany sygnał umożliwia
określenie działania sił dla pojedynczych pikoniutonów i wychyleń rzędu pikometrów.
Niestety jest on podatny na zakłócenia, a w szczególności na zmiany temperatury,
która możne być interpretowana jako ugięcie. Ponadto wytworzone piezorezystory
mogą charakteryzować się rozrzutem wartości, co powiększa błędy pomiarowe.
Główną zaletą opisanej metody jest jej prostota i łatwa integracja z układami elektro-
nicznymi. Kolejnym atutem jest niestosowanie drogich i skomplikowanych układów
optycznych do ogniskowania i justowania wiązki laserowej, która nie sprawdzi się
w matrycach czujników ze zintegrowanym detektorem ugięcia.
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a) b)

Rys. 25. Piezorezystywna dźwignia pomiarowa – system do detekcji ugięcia belki krzemowej:
a) część belki pomiarowej wraz z zaznaczonymi piezorezystorami, b) układ elektroniczny
do polaryzacji mostka Wheatstone’a i odczytem napięcia odpowiedzi z piezorezystorów

Fig. 25. Piezoresistive cantilever – system for detection of deflection:
a) location of piezoresistors on the cantilever, b) electronic device for polarization

of the Wheatstone bridge and for response signals read-out

Głowica pomiarowa ma również możliwość zadania wychylenia belki krzemowej.
Można to zrealizować na kilka sposobów. Pierwszym i podstawowym jest wykorzy-
stanie aktuacji termicznej. Gwałtowne zmiany temperatury są w stanie wprawić ją
w drgania, efekt ten połączony jest z jej budową. Ponadto niewielka masa belki oraz
duża przewodność cieplna między nią a otoczeniem umożliwia uzyskanie stałych cza-
sowych rzędu milisekund. Ogrzewanie dźwigni odbywa się za pomocą mikrogrzejnika
umieszczonego na szczycie belki; warto podkreślić też możliwość kontroli wychylenia
statycznego belki z rozdzielczością rzędu pojedynczych Angstremów w zakresie poje-
dynczych mikrometrów [47, 48]. Układ termicznego wychylenia umożliwia wzbudze-
nie mikrobelki w zakresie jej częstotliwości rezonansowej, dzięki czemu metoda ta
wykorzystywana jest do kontroli poszczególnych dźwigni w układach matryc. Nie jest
to jedyna metoda aktuacji dźwigni lub ich zespołów. Efekt ten możliwy jest do uzy-
skania dzięki zastosowaniu układów piezoelektrycznych, magnetycznych lub elektro-
statycznych. Dwa ostatnie muszą być wspierane przez zastosowanie zewnętrznych
układów elektrycznych sprzężonych ze strukturami wytworzonymi na mikrodźwigni.

Zespół przesuwu próbki

Zespół ten stanowi nieodzowny element głowicy pomiarowej. Sama podstawa zawiera
w sobie element aktywny do przesuwania badanej próbki w trzech osiach – X, Y i Z (po-
ziomo i pionowo; rys. 26a). Najczęściej stosuje się w tym celu specjalnie skonstruowany
element piezoelektryczny w postaci piezorurki bądź piezostosu. Elementy te wykonane są
z PZT (ceramika z cyrkonianu-tytanianu ołowiu) i wykorzystują efekt piezoelektryczny
odwrotny. Polega on na deformacji kształtu materiału pod wpływem działającego ze-
wnętrznego pola elektrycznego. W praktyce wykorzystywane jest napięcie polaryzacji
ceramiki rzędu setek woltów (rys. 26b). Piezorurka ma pięć elektrod sterujących, cztery
z nich znajdują się na zewnątrz w celu uzyskania wychylenia w osiach X i Y, natomiast na
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środkową elektrodę podawany jest sygnał odniesienia, w tym wypadku masa (rys. 26c).
Jak już wspomniano, próbka poruszana jest w trzech osiach, dlatego do uzyskania wy-
chylenia w osi Z wykorzystuje się piezorurkę o większej średnicy umieszczoną na ze-
wnątrz poprzednio omówionej. Jej zasada działania jest podobna, lecz ma tylko 2 elektro-
dy polaryzacyjne (wewnętrzną i zewnętrzną). Przedstawiony układ w zależności od
długości piezorurek umożliwia uzyskanie wychyleń rzędu pojedynczych mikrometrów, aż
do 10–25 µm z rozdzielczością skanowania do dziesiątek nanometrów.

    

a) b) c)

Rys. 26. a) Podstawa do aktuacji próbki z uchwytem na głowicę, b) piezorurki wykorzystywane
w skanerach, c) gotowy układ skanujący z ceramicznym uchwytem montującym

z zaznaczonymi osiami skanowania
Fig. 26. a) Base with piezoelectric scanner and housing for the measurement head, b) piezotubes

used in scanners, c) piezoscanner with ceramic mounting plate with scanning axes indicated

Podstawowa jednostka pomiarowa złożona jest ze stałoprądowego zasilacza o du-
żej wydajności prądowej oraz sterownika kontrolno-pomiarowego. Oba układy mają
strukturę modułową w celu ułatwienia użytkownikom serwisowania oraz rozwijania.
Sam sterownik składa się z kilku podstawowych kart montowanych na wspólnej ma-
gistrali. Zdjęcie sterownika mikroskopu bliskich oddziaływań wraz z zestawem pod-
stawowych kart przedsatwiono na rysunku 27.

Do wspólnej magistrali systemowej możliwe jest podłączenie aż 8 kart peryferyj-
nych. Komunikacja między uniwersalnym sterownikiem typu ARM a poszczególnymi
kartami odbywa się za pomocą 16-bitowej, szeregowej szyny danych z wykorzysta-
niem dodatkowych linii sterujących. Dzięki magistrali możliwe jest doprowadzanie
zasilania do każdej z kart dla podzespołów analogowych i cyfrowych. Takie rozwią-
zanie zmniejsza znacząco powstawanie zakłóceń w torach analogowych i zwiększa
niezawodność systemu pomiarowego. Dedykowana konstrukcja uniwersalnego ste-
rownika ARM z układem LPC2478 firmy NXP, zaprojektowanego specjalnie dla tego
typu urządzenia, stanowi alternatywę dla drogich i skomplikowanych procesorów sy-
gnałowych DSP (np. TigerSharc TS101 firmy Analog Devices). Optymalizacja kodu
i rozwiązania autorskie zapewniają możliwość ciągłego skanowania, wstępnej obróbki
danych oraz komunikacji z komputerem typu PC bez utraty danych pomiarowych.
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Rys. 27. System kontrolno-pomiarowy zmontowany na magistrali ze sterownikiem typu ARM
i rozmieszczeniem poszczególnych kart

Fig. 27. Measurement and control system based on a dedicated bus, with ARM-based controller
and specific-purpose extension cards

Kolejnym atutem uniwersalnego sterownika jest możliwość rozwijania konstrukcji
i wzbogacania go o nowe tryby pomiarowe z wykorzystaniem już istniejących kart.
W celu zapewnienia ciągłej komunikacji między systemem a komputerem wykorzy-
stuje się jedno z wbudowanych peryferii. Standardową techniką wykorzystywaną do
komunikacji jest port UART (ang. Universal Asynchronous Receiver and Transmitter
– UART) z autorskim oprogramowaniem DSP Skaner (rys. 28). Jednak wraz z roz-
wojem systemu możliwe jest uruchomienie i wykorzystanie innych peryferii, takich
jak USB lub Ethernet.

Jak już zostało wspomniane, możliwe jest dołączenie do 8 kart peryferyjnych. Po-
śród nich są moduły analogowo-cyfrowe do próbkowania sygnałów ciągłych. Sam
moduł wyposażony jest w grupę filtrów antyaliasingowych dla ośmiu wejść 14-bi-
towych przetworników lub dwóch 16-bitowych układów ADC (ang. Analog to Digital
Converter – ADC). Poziom mierzonych sygnałów zawarty jest w przedziale ±10 V
i próbkowany jest z częstotliwością 100–500 kSPS w zależności od użytej karty. Sam
system ma możliwość czasowego gromadzenia danych pomiarowych i ich uśrednia-
nia. Należy również zwrócić uwagę, że podczas pomiaru każde z wejść może reje-
strować niezależny sygnał analogowy, nie tylko z głowicy pomiarowej, ale również
z innych urządzeń – wzmacniacz fazoczuły, konwerter prąd–napięcie i inne. Zaletą
tego rozwiązania jest uzyskanie danych pomiarowych, zdigitalizowanych w ściśle
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ustalonym czasie pomiarowym oraz możliwość obserwacji i obróbki w przypisanym
oprogramowaniu na komputerze klasy PC.

Rys. 28. Programy DSPSkaner oraz AFM PID Controller służące do kontrolowania procesu skanowania
Fig. 28. Screenshots of DSPSkaner and AFM PID Controller applications

used for control of the scanning process

System pomiarowy opracowany w ZMMiN WEMiF PWr. wyposażony jest rów-
nież w przetworniki cyfrowo-analogowe umiejscowione na osobnej karcie sterowania
procesem skanowania zwanej Kompasem. Wykorzystywana jest do generowania sy-
gnałów ciągłych do sterowania parametrami procesu skanowania. Ten skomplikowany
układ elektroniczny, wyposażony w przetworniki DAC (ang. Digital to Analog
Converter – DAC), i potencjometry cyfrowe umożliwiają wygodne pozycjonowanie
się na próbce pomiarowej, wybór skanowanego miejsca oraz jego obrót bez utraty
rozdzielczości pomiarowej, jak na przykład w niektórych systemach komercyjnych.
Maksymalna liczba punktów pomiarowych sygnału sterującego skanowaniem XY
wynosi nawet 1024 dla pojedynczej linii, co przekłada się bezpośrednio na uzyskanie
zdolności rozdzielczej na poziomie pojedynczych nanometrów (dla pola skanowania
10 × 10 µm). Karta Kompasu ma cztery niezależne wyjścia napięciowe wykorzysty-
wane np. do polaryzacji podłoża próbki czy innych. Dodatkowymi trybami pomiaro-
wymi, niespotykanymi w wielu systemach pomiarowych, jest spektroskopia sił czy
skanowanie po zadanej trajektorii, np. harmonicznej. To ostatnie rozwiązanie zmniej-
sza wpływ histerezy piezoskanera i przekłada się bezpośrednio na uzyskanie lepszych
wyników pomiarowych. Kolejnym rozszerzeniem systemu pomiarowego jest wyposa-
żenie go w kartę odpowiedzialną za ruch głowicy pomiarowej z wykorzystaniem pre-
cyzyjnych silników prądu stałego. To rozwiązanie umożliwia zgrubne zbliżenie belki
pomiarowej do powierzchni w płaszczyźnie pionowej. Poruszanie głowicą pomiarową
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możliwe jest nawet na dystans kilkunastu milimetrów z rozdzielczością do 10 µm. Do
precyzyjnego sterowania wysokością zawieszenia ostrza nad powierzchnią wykorzy-
stuje się regulator proporcjonalno-całkująco-różniczkujący (ang. Proportional-Inte-
gral-Derivative Controller – PID) wraz ze wzmacniaczem wysokiego napięcia. Przed-
stawiony układ odpowiada za zachowanie stałej odległości między ostrzem a próbką
podczas pomiaru oraz za odchylanie w płaszczyznach XYZ piezorurki. Jest to możliwe
dzięki połączeniu go z sygnałami wyjściowymi z karty Kompasu. Zastosowany regu-
lator PID ma tor analogowy, ale sterowany jest za pomocą potencjometrów cyfro-
wych. Umożliwia to sprawowanie nad nim kontroli z wykorzystaniem zewnętrznego
oprogramowania na komputer klasy PC (AFM PID Controller, rys. 28) za pomocą
interfejsu komunikacyjnego UART. Zestaw regulatora i wzmacniacza również jest
montowany na wspólnej magistrali systemowej, jednak ma doprowadzone z zewnątrz
wysokie zasilanie, rzędu ±150 V.

Układy sterująco-pomiarowe skaningowego mikroskopu
bliskiego pola termicznego

Zastosowanie sond termooporowych w pasywnej i aktywnej mikroskopii bliskiego
pola termicznego wymaga opracowania precyzyjnych elektronicznych układów po-
miarowo-sterujących, których zadaniem jest:

• akwizycja sygnałów, które odpowiadają temperaturze końcówki sondy,
• sterowanie temperaturą ostrza i pomiar mocy elektrycznej dostarczanej do son-

dy, która jest niezbędna do utrzymania temperatury końcówki na zadanym po-
ziomie.

Na rysunku 29 przedstawiono schematycznie układy pomiarowe aktywnego i pa-
sywnego mikroskopu bliskiego pola termicznego ze schematycznie zaznaczonymi
współczesnymi sondami oporowymi [49].

Rys. 29. Pasywna i aktywna mikroskopia bliskiego pola termicznego
z zastosowaniem oporowych sond termicznych

Fig. 29. Comparison between passive- and active-mode scanning thermal microscopy
with thermoresistive probes

W proponowanych rozwiązaniach sondy oporowe są włączone w układ mostka
zmiennoprądowego (rys. 30) [50]. Należy zwrócić uwagę, że sygnały detekowane na
przekątnej mostka są w zakresie pojedynczych mikrowoltów, czego konsekwencją jest
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konieczność nadzwyczaj starannego projektowania układów elektronicznych. Zasto-
sowanie układów zmiennoprądowych eliminuje w tym przypadku m.in. wpływ paso-
żytniczych sił termoelektrycznych w obwodzie i ułatwia eliminację zakłóceń.

Rys. 30. Schemat układu sterująco-pomiarowego mikroskopu bliskiego pola termicznego
współpracującego z oporowymi sondami mikroskopu bliskiego pola termicznego

Fig. 30. Schematic of the measurement and control system for the scanning thermal microscope
using thermoresistive probes

Układ pomiarowo-sterujący tworzy mostek pomiarowy współpracujący z cztero-
punktowymi sondami oporowymi. Sygnał odpowiadający zmianom rezystancji sondy
jest prowadzony doprowadzeniami napięciowymi. Zwykle mostki pomiarowe pracują
w układach dwuczęstotliwościowych.

Ponieważ w trybie pasywnym mikroskopii termicznej bliskiego pola pomiar na-
pięcia niezrównoważenia dokonywany był w układzie wzmacniacza fazoczułego (ang.
lock-in amplifier), źródło prądowe zasilające mostek było sterowane z precyzyjnego
generatora bezpośredniej syntezy sygnału (ang. Direct Digital Synthesis – DDS), który
charakteryzuje się dużą stabilnością amplitudy i częstotliwości generowanego sygna-
łu. Możliwa jest dzięki temu eliminacja tzw. szumu fazowego, który powstaje, gdy
zmienia się różnica faz między sygnałem z przekątnej mostka i ustalonym sygnałem
taktującym prostownik wzmacniacza fazoczułego. W torze pomiarowym wzmacnia-
cza fazoczułego zastosowano również filtry pasmowoprzepustowe, których zadaniem
jest wstępne odfiltrowanie zakłóceń pomiarowych i ograniczenie szumu. Niestabil-
ność częstotliwości sygnału zasilającego mostek może zatem wpływać na wahania
sygnału wyjściowego tych filtrów, szczególnie w przypadku zastosowania układów
o dobroci powyżej 5. W eksperymentach, w których nie jest wymagana detekcja sy-
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gnałów o bardzo małym poziomie, opisywany układ może być uproszczony przez
zastosowanie w torze pomiarowym jedynie filtrów pasmowych.

W przeprowadzanych eksperymentach mostek pomiarowy zasilano prądem o natęże-
niu 200 μA. Dla takiej wartości prądu zasilającego nie zaobserwowano samonagrzewania
się sondy oporowej. W celu kompensacji wpływu zmian temperatury otoczenia na wynik
jej pomiaru temperatury panującej na powierzchni próbki w obydwie gałęzie mostka po-
miarowego włączano sondy oporowe. Sondę odniesienia mocowano w głowicy pomiaro-
wej możliwie blisko sondy pomiarowej znajdującej się w kontakcie z preparatem. Na
podstawie przedstawionych założeń, i przyjmując wartość temperaturowego współczyn-
nika zmian rezystancji platyny 0,00392 1/K, czułość układu mostkowego (rozumianą jako
przyrost wartości skutecznej napięcia na przekątnej mostka podczas zmiany temperatury
ostrza pomiarowego o 1 K) oszacować można na poziomie 10 μV/K. Zdolność rozdziel-
czą systemu (rozumianą jako zdolność do zaobserwowania najmniejszej zmiany tempe-
ratury końcówki oporowej) oblicza się natomiast, odnosząc sumę napięć szumu termicz-
nego rezystorów mostka do oszacowanej wcześniej czułości pomiarowej. Szum termiczny
rezystorów tworzących mostek oblicza się według zależności

BTRku ibiR ′′ = 4 (22)

i

BTRku SiBSi 4= (23)

gdzie Ri′ jest łączną rezystancją oporników włączanych szeregowo z sondami oporo-
wymi o rezystancji RSi w gałęziach pomiarowych i gałęziach odniesienia mostka po-
miarowego. Napięcie elektryczne związane z tymi źródłami napięciowymi, występu-
jące w przekątnej pomiarowej mostka, wynosi zatem

)( 22
.mth SiiRB uuu += ′ (24)

Po uwzględnieniu wartości rezystancji zastosowanych w opracowanym układzie
jest ono w paśmie 10 Hz równe 15 nV, co odpowiada zmianom temperatury rzędu
pojedynczych ułamków milikelwina. Należy jednak podkreślić, że podane obliczenia
mają charakter jedynie przybliżony i służą wstępnemu zdefiniowaniu wymagań dla
elektronicznych układów wejściowych współpracujących z mostkiem. W przypadku
praktycznych pomiarów, prowadzonych za pomocą statycznego mikroskopu bliskiego
pola termicznego, ogrzewana jest jedynie część sondy oporowej, a nie jej całość, tak
jak założono w obliczeniach. Konsekwencją tego zjawiska jest zdecydowanie mniej-
sza czułość pomiarowa mostka.

Odpowiedź statyczna mikrosondy oporowej jest zwykle wyznaczana eksperymen-
talnie za pomocą mikrostolika, którego temperatura jest jednocześnie precyzyjnie
sterowana za pomocą grzejnika grubowarstwowego i mierzona za pomocą czujnika
Pt100. Od konstrukcji takiej oczekuje się zwykle małych rozmiarów, tak aby rozgrze-
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wany podest termiczny nie ogrzewał głowicy pomiarowej i mikrobelki. Dodatkowo
konstrukcja ta powinna być stabilna mechanicznie, tak aby podwyższanie temperatury
nie powodowało rozszerzalności układu, prowadzącej do wzrostu siły nacisku ostrza
na końcówkę. Wyniki kalibracji przedstawiono na rysunku 31 [50]. Na wykresie za-
znaczono napięcia mierzone w układzie prostokątnym na wyjściu układu fazoczułego.
Rejestrację sygnału wyjściowego mostka przeprowadzono dla różnych układów po-
miarowych, jakie można było zbudować w zaproponowanej przez nas konstrukcji. Na
rysunku 31 pokazano natomiast wyniki kalibracji mostka dla różnych układów połą-
czeń sondy termicznej. Z przedstawionego porównania jednoznacznie wynika, że
układ połączenia sondy w konfiguracji zapewnia najlepszą czułość równą około 7 µV.

Rys. 31. Kalibracja czułości pomiarowej układu statycznego mikroskopu bliskiego pola termicznego
Fig. 31. Calibration of measurement sensitivity of static scanning thermal microscope

W opracowanych rozwiązaniach układowych bloku pomiaru temperatury mikro-
sondy zastosowano małoszumowe zmiennoprądowe wzmacniacze różnicowe o gęsto-
ści napięciowego szumu termicznego wejścia na poziomie 5 nV/Hz0,5. Dodatkowo dla
poprawy stosunku sygnał–szum w torze pomiarowym zastosowano selektywne filtry
aktywne o dobroci 10, dostrojone do częstotliwości nośnej prądu zasilającego mostek.
Wyjście filtrów po przeprowadzeniu przez bufory wyjściowe jest łączone z zewnętrz-
nym wzmacniaczem fazoczułym.

W przypadku aktywnej mikroskopii bliskiego pola termicznego sonda oporowa, jak
już wspomniano, pełni rolę mikrogrzejnika (aktuatora) i czujnika temperatury (rys. 32).
Do sondy doprowadzone są zatem dwa sygnały, z których jeden odpowiada za ogrze-
wanie końcówki, drugi zaś za określenie jej temperatury. W ujęciu praktyki pomiaro-
wej rozwiązaniem najczęściej stosowanym jest układ z podziałem częstotliwości.
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W rozwiązaniu takim sonda jest zasilana sumą dwóch sygnałów o różnych częstotli-
wościach. Jeden z tych sygnałów, o małym poziomie, jest związany z pomiarem tem-
peratury, drugi zaś – o innej częstotliwości – odpowiada za ogrzanie końcówki. Za
pomocą układów filtrów selektywnych (lub wzmacniaczy fazoczułych) obydwa sy-
gnały są rozdzielane i poddawane osobnemu przetwarzaniu.

Rys. 32. Układy sterująco-pomiarowe dla mikroskopu termicznego bliskiego pola
– sposób połączenia z nadrzędnym sterownikiem sygnałów

Fig. 32. Measurement and control devices used in scanning thermal microscopy
and their connections to external devices

Układem odpowiedzialnym za sterowanie temperaturą końcówki jest regulator PI,
mający dwa wejścia. Do pierwszego wejścia podawany jest sygnał x(t) odpowiadający
bieżącej temperaturze końcówki pomiarowej. Do drugiego wejścia regulatora poda-
wany jest sygnał wartości zadanej x*(t), który odpowiada temperaturze, jaka powinna
być osiągnięta na mikrosondzie. Różnica tych dwóch sygnałów, nazywana uchybem
regulacji e(t), jest poddawana przetwarzaniu proporcjonalno-całkującemu. W zapisie
operatorowym obowiązują zatem następujące równania:

)()()( * sXsXsE −= (25)
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gdzie KpT jest wzmocnieniem proporcjonalnym regulatora, TiT jest natomiast stałą
całkowania regulatora. Wyjście regulatora jest połączone z blokiem mnożnika, które-
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go wejście sygnałowe zasilane jest sygnałem z generatora grzewczego. Sygnał wyj-
ściowy mnożnika doprowadzony jest do źródła prądowego, gdzie obydwa sygnały są
sumowane w obwodach wejściowych i następnie poddane przetwarzaniu na prąd za-
silania układu mostkowego. Sposób działania układu regulacji temperatury sondy
pomiarowej mikroskopu bliskiego pola termicznego przedstawiono na rysunku 33.

Rys. 33. Przebieg regulacji termosondy pomiarowej – sygnał na przekątnej mostka pomiarowego,
sygnał uchybu regulacji i sygnał wyjściowy regulatora

Fig. 33. Controlling the temperaturę of the thermal probe
– signals representing the measurement bridge output and PID error and output
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W przeprowadzonym eksperymencie ostrze pomiarowe było w kontakcie z po-
wierzchnią litego złota. Pomiar temperatury ostrza był przeprowadzany podczas zasi-
lania mostka prądem o częstotliwości 10 kHz, częstotliwość sygnału grzewczego wy-
nosiła natomiast 1 kHz. Warto jednak zwrócić uwagę, że sygnał grzewczy może być
modulowany, dzięki czemu uzyskać można modulację długości fali, jaka jest prowa-
dzona w badanej strukturze. W opisywanym eksperymencie wartość zadaną temperatury
sondy modulowano w zakresie 30–40 °C. Na rysunku 33 pokazano przebieg sygnału
z wyjścia mostka, w którym można obserwować sygnał grzewczy i korespondujący
z temperaturą mikrosondy. Przebieg nr 2 pokazuje natomiast sygnał uchybu regulacji.
Z jego analizy wynika, że w fazie przejściowej dochodzi do zaburzenia, które po około
20 ms zostaje zrównoważone.

Na rysunku 33 przedstawiono też sygnał odpowiadający uchybowi regulacji sy-
gnałem wyjściowym, który steruje sygnałem grzewczym. Sygnał ten zmienia warunki
zasilania mostka z sondą oporową w taki sposób, aby odpowiedź bloku pomiaru tem-
peratury końcówki była równa wartości zadanej (górna część rys. 33). Na podstawie
zarejestrowanego przebiegu wyznaczyć można stałą całkowania regulatora, która jest
równa 60 ms. Sygnał wyjściowy regulatora steruje mnożnikiem, który jest z kolei
zasilany z generatora sygnału grzewczego (rys. 32).
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Rys. 34. Zmiany prądu zasilającego sondę Wollastona
odpowiadające zmianom temperatury o 5 K

Fig. 34. Changes in Wollaston probe current corresponding to temperaturę changes of 5 K

Rejestracja w czasie skanowania sygnałów odpowiadających prądowi przepływa-
jącemu przez sondę i napięciu odkładanemu na sondzie oporowej umożliwia wyzna-
czenie mocy, jaka jest potrzebna dla utrzymania temperatury czujnika na zadanym
poziomie (rys. 34, 35). W przypadku pomiarów próbek o małej przewodności cieplnej
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i po założeniu, że warunki skanowania nie zmieniają się w czasie skanowania po-
wierzchni ze zmian mocy, jaka jest dostarczana do sondy, można wnioskować o zmia-
nach przewodności cieplnej materiałów tworzących tę powierzchnię.
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Rys. 35. Zmiany napięcia odkładanego na sondzie Wollastona
odpowiadające zmianom temperatury o 5 K

Fig. 35. Changes in Wollaston probe voltage corresponding to temperaturę changes of 5 K

Struktura układów elektronicznych umożliwiających ocenę mocy dostarczanej do
mikrosondy ma dla wiarygodnych badań powierzchni znaczenie bardzo duże. Podsta-
wową strukturę takich układów przedstawiono na rysunku 36. Są one połączeniem
wzmacniaczy małoszumowych z zespołami filtrów pasmowoprzepustowych. Oto pod-
stawowy opis konstrukcji tych podzespołów:

• układy wejściowe pracujące w konfiguracji wzmacniaczy różnicowych sprzę-
ganych zmiennoprądowo z sondą oporową lub posobnikiem do pomiaru prądu;
układy te konfiguruje się zwykle w celu zapewnienia możliwie dużej wartości
współczynnika tłumienia składowej sumacyjnej (ok. 100 dB) i małego prądu
polaryzacji (ok. 10 pA);

• filtr środkowoprzepustowy dostrojony do częstotliwości sygnału grzewczego
o dobroci ustalanej w zakresie 5–10;

• prostownik sygnału pracujący w paśmie do 2 MHz;
• układy wyjściowe zawierające filtry dolnoprzepustowe, układy odejmowania

składowej stałej i wzmacniacze końcowe o regulowanym wzmocnieniu.
Przyjęta struktura bloku umożliwia prostą adaptację systemu do pomiaru sygnałów

o różnych częstotliwościach i zastępuje złożone układy fazoczułe wzmacniaczy lock-in.
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Zdolność rozdzielcza pomiaru mocy w opisywanym układzie wynosi zwykle około
100 pW.
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Rys. 36. Struktura toru pomiaru prądu i napięcia aktywnego mikroskopu bliskiego pola termicznego
Fig. 36. Schematic of the probe current and prove voltage measurement

in used in active-mode scanning thermal microscopy

6. WYNIKI EKSPERYMENTALNE

Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego

Statyczny mikroskop bliskiego pola termicznego zastosowano do pomiarów roz-
kładu temperatury na powierzchni układu mikroelektronicznego tworzonego przez
4 dyfundowane rezystory [51]. Układ mostka był zasilany ze źródła prądowego. Rezy-
stancja piezorezystorów wynosiła 2,7 kΩ. Na rysunku 37a przedstawiono wynik po-
miaru topografii powierzchni mostka 4 rezystorów na podłożu krzemowym (pole ska-
nowania wynosiło w tym przypadku 75 × 75 µm). Widoczne są mostek rezystorów
i obszary tzw. głębokiej dyfuzji, za pomocą których doprowadzane są sygnały elek-
tryczne do struktury mostka piezorezystywnego.

Na rysunku 37b przedstawiono wynik pomiaru temperatury w przypadku, gdy mo-
stek był zasilany symetrycznie, tzn. przez każdy z rezystorów mostka przepływał prąd
5 mA (co korespondowało z mocą rozpraszaną w pojedynczym rezystorze na pozio-
mie 67 mW). Zauważalny jest w tym przypadku równomierny i występujący w obsza-
rach wszystkich piezorezystorów wzrost temperatury o około 1,8 K. Na rysunku 37c
przedstawiono wyniki pomiaru temperatury w przypadku, gdy tylko przez jeden pie-
zorezystor przepływał prąd 5 mA, natomiast trzy pozostałe – połączone szeregowo
– były zasilane prądem o natężeniu równym 1,6 mA. Zaobserwowano w tym przypad-
ku wzrost temperatury o 1,8 K jedynie w obszarze rezystora zasilanego największym
prądem. Przeprowadzone eksperymenty wykazały możliwość zastosowania modular-
nego mikroskopu bliskiego pola termicznego do diagnostyki zachowań termicznych
dyskretnych i scalonych elementów mikroelektronicznych.
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Rys. 37. Pomiar rozkładu temperatury na powierzchni piezorezystywnego detektora ugięcia belki
sprężystej: a) topografia struktury, b) rozkład temperatury w przypadku, gdy każdy rezystor jest zasilany
prądem 5 mA, c) rozkład temperatury w przypadku, gdy tylko jeden piezorezystor jest zasilany prądem

5 mA, przez trzy pozostałe przepływa natomiast prąd 1,6 mA [52]
Fig. 37. Measurement of the surface temperaturę of a piesoresistive deflection sensor: a) topography,

b) temperature map recorded for equal distribution of current (5 mA for each of the resistors),
c) temperature map for non-equal distribution of current (one resistor 5 mA, the other three – 1.6 mA) [52]

Inny przykład pomiarów prowadzonych za pomocą statycznego mikroskopu bli-
skiego pola termicznego pokazano na rysunku 38a i b. W badaniach zastosowano son-
dę pomiarową z rysunku 9. Na rysunku 38a przedstawiono topografię powierzchni
bezpiecznika polikrzemowego, stosowanego w układach mikro- i nanoelektronicznych
[49]. Struktura polikrzemowa zawiera ścieżkę przewodzącą i dwie elektrody do połą-
czenia z układami zewnętrznymi. Całość jest osadzona na podłożu z dwutlenku krze-
mu, co zapewnia izolację optyczną i elektryczną układu. Z obrazu topografii wynika,
że wysokość struktury wynosi około 200 nm. Przez strukturę mikrobezpiecznika prze-
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puszczono prąd roboczy równy 25 mA, który jest zbliżony do maksymalnego prądu,
jaki może przenieść ta struktura. W obrazie rozkładu temperatury widać, że temperatu-
ra wzrasta na środku struktury bezpiecznika do około 70 °C (rys. 38b). Widoczne jest
poszerzenie obrazu w stosunku do topografii, co wynika z rozpływu temperatury wo-
kół przewodnika bezpiecznika. Warto wskazać, że stosunkowo duży kontrast obrazu
termicznego wynika z dużego kontrastu między przewodnościami cieplnymi podłoża
z dwutlenku krzemu i polikrzemu. Powoduje to jedynie ograniczone rozszerzenia się
obszaru o podwyższonej temperaturze, które w przypadku materiałów o większej
przewodności cieplnej miałoby większy zakres.

Rys. 38. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego – pomiar topografii i temperatury bezpieczni-
ka polikrzemowego na podłożu z dwutlenku krzemu [49]

Fig. 38. Static scanning thermal microscopy – topography and temperature of a polysilicon microfuse
on silicon dioxide substrate [49]

Aktywna mikroskopia bliskiego pola termicznego

Na rysunku 39 przedstawiono topografię powierzchni struktur platynowych, które
są osadzone na utlenionym podłożu krzemowym. Szerokość linii platynowej wynosi
1 μm, natomiast jej wysokość jest równa 80 nm (rys. 40). Podwyższenia struktury,
widoczne w okolicy jej ścianek bocznych, są związane z technologią lift off osadzania
warstw metalicznych i są pozostałością platyny po przeprowadzonym procesie elek-
tronolitografii i trawienia. Opisane struktury zastosowano do testowania zdolności
rozdzielczej skaningowego mikroskopu bliskiego pola termicznego.

Wynik pomiaru topografii struktur testowych, przeprowadzonego za pomocą mi-
kroskopu termicznego, jest przedstawiony na rys. 41. Na jakość obrazu topografii
powierzchni, uzyskaną za pomocą mikroskopu termicznego wpływa w tym przypadku
większy promień końcówki ostrza pomiarowego sondy Wollastona. Ostrze to jest
bowiem na tyle duże, że nie jest w stanie wniknąć w obszary między liniami i ścian-
kami bocznymi pasków platynowych. Na rysunku 42 zaprezentowano natomiast wy-
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niki pomiaru obrazu rezystancji termicznych struktury. Temperatura ostrza była stabi-
lizowana na poziomie 335 K. W obszarach linii platynowych zaobserwowano mniej-
szą rezystancję cieplną aniżeli w polach podłoża krzemowego (różnica mocy koniecz-
nej do utrzymania tej samej temperatury ostrza wynosiła 67 μW).

Rys. 39. Topografia struktur platynowych osadzonych na powierzchni krzemu
(pole skanowania 4 × 4 μm)

Fig. 39. Topography of platinum structures on silicon substrate (scan area: 4 × 4 µm)

Rys. 40. Wysokość struktur platynowych zmierzona za pomocą
skaningowego mikroskopu sił atomowych

Fig. 40. Height of Platinum structures measured using atomic force microscopy
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Przeprowadzone pomiary wykazały, że termiczna i lokalna zdolność rozdzielcza
skonstruowanego mikroskopu umożliwia odwzorowanie właściwości termicznych
układu platynowa linia paskowa–podłoże krzemowe w skali submikrometrowej [53].

Rys. 41. Topografia powierzchni struktur
platynowych osadzonych na podłożu krzemowym

zarejestrowana za pomocą skaningowego
mikroskopu termicznego bliskiego pola

Fig. 41. Topography of platinum structures
on silicon substrate recorded

using scanning thermal microscopy

Rys. 42. Obraz rezystancji cieplnych struktur
platynowych osadzonych na podłożu krzemowym
– obraz zarejestrowany za pomocą skaningowego

mikroskopu termicznego bliskiego pola
Fig. 42. Image of thermal resistance of platinum

structures on silicon substrate recorded
using scanning thermal microscopy

Przedstawione wyniki pomiarów prowadzonych za pomocą aktywnego mikrosko-
pu bliskiego pola termicznego związane były z pomiarami struktur, w których prze-
wodność cieplna metalizacji była mniejsza od przewodności cieplnej podłoża (prze-
wodność cieplna platyny wynosi 71 W/(mK), przewodność cieplna krzemu zaś jest
równa 140 W/(mK)).

Rys. 43. Pasywna i aktywna mikroskopia bliskiego pola elektrycznego
na strukturach bezpieczników polikrzemowych [49]

Fig. 43. Passive- and active-mode scanning thermal microscopy on the surface
of polysilicon microfuses [49]
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Aktywna mikroskopia bliskiego pola termicznego została również zastosowana do
badania struktur bezpieczników polikrzemowych, które uległy uszkodzeniu po prze-
puszczeniu przez nie prądu o dużym natężeniu (w praktyce większym niż 35 mA dla
struktur z rys. 38). W obrazie rezystancji cieplnej ujawniają się w tym przypadku
struktury, których charakterystyka różni się od struktur otaczających je (rys. 43). Na-
leży oczekiwać, że w tym przypadku przepalenie bezpiecznika nastąpiło w miejscu
o zmniejszonej przewodności.

a)  

b)  

c)  

Rys. 44. Obrazowanie powierzchni ziaren metalicznych zanurzonych w matrycy
z żywicy epoksydowej: a) topografia, b) obraz sił tarcia, c) kontrast termiczny

Fig. 44. Imaging of metallic grains in epoxy resin matrix:
a) topography, b) image of lateral forces, c) thermal contrast

Analizując wyniki uzyskane w trybie aktywnej i statycznej mikroskopii bliskiego
pola termicznego warto wskazać na zwiększoną rozdzielczość obrazowania rezystan-
cji cieplnej. Wynika to zasadniczo z dużej dynamiki różnic w przewodności cieplnej
materiałów stosowanych w nanotechnologii i technice mikrosystemów. Przewodność
cieplna takich materiałów, która bezpośrednio wpływa na rezystancję cieplną struktu-
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ry, zmienia się od ułamków do pojedynczych tysięcy W/(mK) (odpowiednio dla poli-
merów i warstw diamentowych oraz grafenowych). Powoduje to, że kontrast obrazów
uzyskiwanych w aktywnym trybie mikroskopii bliskiego pola termicznego jest zdecy-
dowanie większy aniżeli w wypadku badań prowadzonych w trybie statycznym.

Bardzo istotnym problemem współczesnej mikroskopii bliskiego pola termicznego
są zagadnienia kalibracji układów pomiarowych. W wypadku aktywnej mikroskopii
bliskiego pola termicznego do kalibracji odpowiedzi układu stosować można prepa-
raty zawierające w sobie obiekty, których przewodność cieplna będzie się istotnie
różnić. Mogą to być np. struktury metaliczne ziarna o wymiarach rzędu setek nano-
metrów zatopione w żywicy epoksydowej. W idealnym przypadku struktury takie
powinny być możliwie płaskie, aby zapewnić w miarę jak najmniejszy wpływ topo-
grafii obrazu na wynik pomiaru właściwości termicznych. Na rysunkach 44a, b i c
przedstawiono wynik pomiaru ziaren miedzi zanurzonych w matrycy żywicy epoksy-
dowej. W obrazie topografii zaznaczono ziarno metalizacji miedzianej, którego śred-
nica wynosi około 1 µm. Powierzchnia struktury była jedynie wstępnie polerowana
(rys. 44a), co jest powodem znacznej chropowatości powierzchni. Badania prowadzo-
no za pomocą sondy oporowej o podniesionej temperaturze. Należy oczekiwać, że
ostrze ulegało zatopieniu w miękkim podłożu żywicy, co było źródłem stosunkowo
dużego tarcia rejestrowanego w czasie skanowania powierzchni (rys. 44b). Kontrast
termiczny obrazujący wzrost energii rozpraszanej w strukturze pokazano na rysunku
44c. Przeprowadzone eksperymenty wykazały, że do uzyskania wiarygodnych obra-
zów konieczne będzie dodatkowe przeprowadzenie starannego polerowania po-
wierzchni i diagnostyki powierzchni prowadzonej metodami skaningowej mikroskopii
elektronowej i spektroskopii z dyspersją energii.

7. PODSUMOWANIE

Przedstawione analizy pokazują, że mikroskopia bliskich oddziaływań jest atrak-
cyjnym narzędziem do prowadzenia badań mikro- i nanostruktur. Jej ogromnymi
zaletami jest duża rozdzielczość obrazowania i możliwość obserwacji efektów kwan-
towych. Z perspektywy postępu w nanotechnologii i techniki mikrosystemów techno-
logie te będą na pewno coraz powszechniej stosowane. Oceniamy, że w badaniach
zachowań termicznych mikro- i nanostruktur mikroskopia bliskiego pola termicznego
będzie znajdować szerokie zastosowanie. Dla postępu badań metrologicznych prowa-
dzonych tą technologią konieczny będzie jednak rozwój nowych technik ostrzowych
sond pomiarowych oraz technologii eksperymentalnych z nimi powiązanych. Działa-
nia te powinny prowadzić do ścisłego opisu kontaktu ostrza z badaną powierzchnią, co
umożliwi ilościową ocenę rezystancji termicznej między ostrzem a próbką i przewod-
nością cieplną preparatu. Zrozumienie tych zjawisk ułatwi również badania właściwo-
ści cieplnych mikro- i nanostruktur w głębi struktur. W przypadku układów wielowar-
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stwowych otworzy to absolutnie nowe możliwości zastosowania technik mikroskopii
bliskiego pola termicznego będącej w istocie metodą badawczą przeznaczoną do ba-
dania powierzchni obiektu.

PODZIĘKOWANIA

Przedstawione prace badawcze były m. in. wspierane ze środków Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
(FNP) w programie Mistrz Nanometrologia z zastosowaniem zaawansowanych metod mikroskopii bli-
skich oddziaływań (NanoMetSPM).
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SCANNING THERMAL NEARFIELD MICROSCOPY
IN MICRO- AND NANOSTRUCTURE METROLOGY

Scanning thermal nearfield microscopy (SThM) is one of the scanning probe microscopy (SPM)
technologies, in which interaction between the nanotip and the investigated surface. In the SThM experi-
ments the thermal nanotip can be used as a thermometer or a local heat source. In this way investigations



204

of temperature distribution or local thermal resistance are enabled at nanoscale. In this work application
of the SThM technology in metrological experiments are described. The aim of the performed research is
to describe surface thermal properties in a quantitative way, which from the point of view of the progress
in nanotechnology is of crucial importance. This includes description of the technology theoretical and
experimental basics, analysis of applied thermal nanotip probes and its characterization. In addition re-
sults obtained using advanced SThM methods on micro- and nanostructures fabricated using modern
nanoelectronical technologies will be presented.
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WYBRANE ZAGADNIENIA
POMIARU ZAWARTOŚCI GAZÓW

W ZMIENIAJĄCYCH SIĘ WARUNKACH

W pracy przedstawiono zagadnienie pomiaru zawartości gazów w zmiennych warunkach środo-
wiskowych. Pojawiają się wówczas interferencje i zmieniają się czynniki wpływające na pomiar. Za-
gadnienia te przedstawiono w aspekcie układów czujników inteligentnych i wirtualnych, a także ich
fuzji. Zaprezentowano metody budowania modeli służących do wyznaczania zawartości gazów, ma-
jące właściwość odporności na wpływ warunków pomiaru. W dalszej części rozdziału przedstawiono
zagadnienia kalibracji wielowymiarowej, transferu kalibracji oraz korekcji widm dla pomiarów
spektrometrycznych dla zmiennej temperatury ścieżki pomiarowej.

1. WPROWADZENIE

Zdobywanie wiedzy o otaczającym nas świecie wymaga coraz doskonalszych in-
strumentów pomiarowych. W większości przypadków są one przystosowane do pomia-
rów w laboratorium. Nie wszystkie techniki nadają się do przeniesienia w warunki
przemysłowe czy też do analizy środowiska. Ciągłe monitorowanie różnorodnych pro-
cesów i środowiska jest coraz częściej wymagane ze względów prawnych. Dzięki temu
ogranicza się ryzyko narażenia ludzi na wpływ szkodliwych substancji przez zmniejsze-
nie emisji zanieczyszczeń. Z drugiej strony wymagania ekonomiczne wymuszają polep-
szenie jakości prowadzenia procesów. Niestety zarówno systemy przemysłowe, jak też
środowisko naturalne podlegają wielu interakcjom, co utrudnia wykonanie pomiarów
monitorujących i diagnostycznych. Oprócz czysto sprzętowego aspektu pomiarów
w procesach technologicznych i atmosferze, kluczową w pozyskiwaniu informacji jest
odpowiednia analiza danych pomiarowych i zaawansowane narzędzia matematyczne.
Dla danych pomiarowych, otrzymanych z pomiarów środowiska atmosferycznego oraz
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w przypadku pomiarów procesów przemysłowych, klasyczne metody analizy danych
nie dają dobrych rezultatów. Wynika to wprost z ograniczonej możliwości zbudowania
odpowiedniego modelu matematycznego i wykonania jego kalibracji (wzorcowania).
Wiąże się to z trudnością prowadzenia efektywnych i ekonomicznych pomiarów repre-
zentatywnych próbek kalibracyjnych. W niektórych warunkach taki pomiar kalibracyjny
w ogóle nie jest możliwy. Stąd wyznaczanie informacji oparte jest często na modelach
symulacyjnych i rozwiązywaniu zagadnienia odwrotnego opartego na tych modelach
[1–6]. W tym przypadku wymagane jest przeprowadzenie wcześniejszej analizy rozpa-
trywanych zjawisk oraz możliwych do zastosowania algorytmów.

W rozdziale drugim przedstawione zostały podstawowe parametry czujników, słu-
żące do opisu ich właściwości. Określony został wpływ różnorodnych czynników na
powstawanie dryftu i zmiany parametrów czujników. Następnie pokazano metody
korekcji dryftu dla pojedynczych czujników oraz macierzy czujników służących do
pomiaru zawartości gazów. Do przeprowadzenia korekcji wielkości wyjściowej czuj-
ników niezbędne jest przetwarzanie sygnałów oraz kalibracja adaptacyjna. Ułatwia to
zbudowanie inteligentnych czujników umożliwiających uwzględnienie aktualnych
warunków pomiaru i wartości wielkości wpływających.

Problemy budowy modeli odwrotnych według różnych technik i pomiarów empi-
rycznie przedstawiono w rozdziale trzecim. Dla pomiarów w trudnych warunkach
modele takie uwzględniać muszą znaczną liczbę zależności. W niektórych warunkach
określenie wartości wielkości procesowych możliwe jest jedynie na podstawie pomia-
rów innych wielkości. Modele odwrotne czujników wirtualnych również mogą podle-
gać dryftowi i wymagać adaptacji. Brak selektywności oraz pojawiające się czułości
skrośne powodują konieczność zastosowania dodatkowych czujników oraz metod
analizy danych, w tym budowy modeli z fuzją danych czujników. W niektórych przy-
padkach pojedynczy model odwrotny, nawet bardzo skomplikowany, nie może spełnić
założonych wymagań. Zagadnienie takie rozwiązać można przez podział obszaru sy-
gnałów wejściowych i zbudowanie dla każdego z nich osobnego modelu. Alternatyw-
nym, bardzo popularnym, podejściem, nazywanym popularnie metodą ensemble, jest
budowa zespołu modeli i odpowiednia ich fuzja.

W części czwartej przedstawione zostały najpopularniejsze metody budowania modeli
wielowymiarowych w spektroskopii. Metoda regresji cząstkowej PLS jest często używana
i modyfikowana do celów budowania modeli odpornych na zmianę warunków pomiaro-
wych. Różnorodne jej modyfikacje stosowane są także do modelowania nieliniowości
w danych spektrometrycznych. Rozdział ten jest podbudową do rozdziału piątego, w któ-
rym przedstawione zostały modele stosowane głównie w spektroskopii, mające na celu
osiągnięcie wymaganej odporności na zmianę warunków zarówno instrumentalnych, jak
też fizykochemicznych. W rozdziale tym dokonano podziału takich metod. Uwzględniono
szczególnie transfer kalibracji. Jako osobna część opisane zostały metody ortogonalnej
korekcji sygnału. Polegają one na usuwaniu z danych (szczególnie widm) sygnałów (czę-
ści), za które odpowiedzialne są czynniki wpływające.
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Ostatnia część opracowania dotyczy dwóch obszarów, w których wykorzystywane
są przedstawione w poprzedniej części rozważania. Należy do nich technologia anali-
tyczna procesów PAT (ang. Process Analytical Technology) oraz pomiary optyczne
o otwartej ścieżce pomiarowej.

2. CZUJNIKI, WIELKOŚCI MIERZONE,
WYPŁYWAJĄCE I INTERFERUJĄCE

Czujniki są urządzeniami, za pomocą których otrzymujemy informacje o otaczają-
cym nas świecie, można je podzielić na następujące grupy:

• Parametryczne (modulujące, aktywne) – pod wpływem wielkości mierzonej na-
stępuje zmiana parametru elektrycznego, wymagają dodatkowego źródła ener-
gii, właściwości źródła zasilania mogą wpływać na parametry czujnika.

• Generacyjne (pasywne) – same generują sygnał wyjściowy bez dodatkowego
źródła zasilania, na ich wyjściu powstaje prąd, ładunek lub napięcie elektryczne.

• Częstotliwościowe – wielkością wyjściową jest częstotliwość.
• Cyfrowe (kodowe) – sygnał wyjściowy jest przedstawiany bezpośrednio w posta-

ci cyfrowej.
Nominalna statyczna charakterystyka przetwarzania jest to zależność wielkości

wyjściowej czujnika od wielkości wejściowej przy braku oddziaływań wielkości
wpływających oraz interferencji lub w warunkach, w których ich wartość jest ustalo-
na. Model charakterystyki statycznej (przejściowej) może powstać w wyniku analizy
zjawisk fizycznych lub też może być modelem empirycznym. W obydwu przypadkach
niezbędne jest wykonanie określonej liczby pomiarów kalibracyjnych. Dla modelu
stworzonego na postawie analizy zjawisk fizycznych pomiary takie służą wzorcowa-
niu, czyli weryfikacji doświadczalnej modelu. W przypadku modelu empirycznego
najpierw następuje identyfikacja modelu (rodzaj, struktura modelu), a następnie okre-
ślenie jego parametrów (np. współczynników funkcji aproksymacyjnej).

Idealna charakterystyka przejściowa czujnika powinna spełniać następujące wy-
magania:

• liniowość,
• brak czułości skrośnej,
• brak wpływu czynników zakłócających,
• brak wpływu wyjścia na wejście (jeden kierunek oddziaływań),
• jedna wielkość fizyczna odpowiada jednemu wyjściu czujnika,
• statyczność (brak elementów dynamicznych).
Sygnał wyjściowy większości czujników nie zależy jedynie od sygnału wejścio-

wego, który nas interesuje, ale również od innych sygnałów. W tym sensie sygnały
oddziałujące na czujnik można podzielić na trzy rodzaje [7]:
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• Interesujący nas sygnał zależny od podstawowej wielkości mierzonej.
• Sygnał interferencji (zakłócenia zewnętrzne), na który czujnik jest dodatkowo

czuły, sygnał interferujący może być w najprostszym przypadku traktowany ja-
ko liniowa superpozycja z sygnałem nas interesującym.

• Sygnał modyfikujący, który może być sygnałem zmieniającym czułość czujnika
na wielkość mierzoną oraz sygnałem zakłóceń. Zmienia się zatem zależność
między wejściem i wyjściem. W wyniku oddziaływania wielkości modyfikują-
cej pojawia się najczęściej błąd systematyczny.

Czułość definiuje się, jako zależność zmiany wielkości wyjściowej do zmiany wielko-
ści wejściowej czujnika. Czułość jest określana jako nachylenie krzywej kalibracyjnej. Jej
wartość jest stała jedynie dla liniowej charakterystyki przetwarzania. Dla elementów nieli-
niowych czułość zmienia się wraz z wartością wielkości wejściowej przetwornika.

Czułość skrośna oznacza, że przetwornik jest czuły nie tylko na wielkość podstawo-
wą, ale również na wielkości dodatkowe (ang. secondary mesurands). Czułości skrośne
w czujnikach aktywnych mogą oddziaływać pośrednio, przez co powodują zmianę czu-
łości na podstawową wielkość mierzoną. Wielkości wpływające mogą powodować zna-
czący dryft. Dryft można określić jako systematyczną niedokładność o niezerowej war-
tości [8]. Najczęściej dryft rozumiany jest jako zmiana właściwości czujnika, która
pojawia się wraz z upływającym czasem pod wpływem jego zmian strukturalnych. Przy
zmiennych warunkach pracy czujnika dryft jest powodowany również zmianą parame-
trów czujników pod wpływem warunków środowiskowych, w których pracuje czujnik.
Warunki środowiskowe są określane przez parametry wpływające na niego. Efekty oby-
dwu przyczyn powstawania dryftu (zmiany parametrów czujnika pod wpływem starze-
nia się oraz warunków środowiskowych) są często trudne do rozróżnienia.

Offset przejawia się w postaci niezerowego sygnału wyjściowego dla zerowego
sygnału wejściowego. Jest to stała wartość wynikająca z niedoskonałości czujnika,
powstałych głównie podczas jego wytwarzania. Wielkość ta może być łatwo skory-
gowana jednorazowo podczas kalibracji wstępnej.

Proces ustalania zależności między fizyczną wielkością mierzoną a sygnałem wyj-
ściowym z czujnika nazywany jest wzorcowaniem (w spektroskopii częściej używa
się terminu kalibracja). Odbywa się on przez dostarczanie do czujnika znanych warto-
ści wejściowych z jednoczesnym rejestrowaniem sygnału wyjściowego. Sam pomiar
kalibracyjny (wzorcowanie) odbywa się przeważnie w ustalonych warunkach z kon-
trolą ewentualnych wielkości wpływających. Charakterystyka statyczna określona na
podstawie pomiarów wzorcujących i przedstawiona w postaci graficznej jest nazywa-
na krzywą wzorcowania lub kalibracji.

2.1. POMIARY I ICH KOREKCJA

Pomiar jest to określenie cech mierzalnych obiektów oraz zjawisk fizycznych
i przedstawienie ich w postaci liczbowej. Wyznaczanie estymaty (odtwarzanie) wiel-
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kości mierzonej jest oparte na stworzonym modelu pomiaru. Obliczenia są wykony-
wane na surowych wynikach pomiaru. Podczas odtwarzania mogą jednocześnie być
wykonywane zadania, takie jak korekcja i filtracja.

W pomiarach wieloparametrowych odtwarzanie polega na określeniu składowych
wektora wielkości mierzonej. Pomiar wieloparametrowy występuje wtedy, gdy część
toru pomiarowego jest wspólna dla różnych wielkości mierzonych [9]. W większości
przypadków pomiaru wieloparametrowego (wielowymiarowy system pomiarowy)
wielkości mierzone oddziaływają wzajemnie na siebie.

Na wynik pomiaru oddziaływają wielkości wpływające oraz zakłócenia. Ich ko-
rekcję wykonać można, jeśli określona jest funkcja ich oddziaływania na sygnał wyj-
ściowy czujnika oraz jeśli dysponujemy pomiarem ich wartości. Błąd pomiaru jest to
różnica między wynikiem pomiaru a rzeczywistą (prawdziwą) wartością mezurandu.
Błąd składa się z części systematycznej oraz losowej.

Rodzaje błędów:
• Błędy addytywne – powstają w wyniku oddziaływania wielkości wpływających

na wyjściową wielkość niezależnie od podstawowej wielkości wejściowej.
• Błędy multiplikatywne – oddziaływanie wielkości wpływających na wielkość

wyjściową w liniowej zależności od wielkości wejściowej.
• Interakcje – powstają w wyniku oddziaływania wzajemnego wielkości wpły-

wających.
• Nieliniowość – odstępstwo charakterystyki statycznej od charakterystyki linio-

wej.
Błędy pomiarowe mogą być kompensowane lub podlegać korekcji. Kompensacja

jest wykonywana w postaci sprzętowej. Wykorzystuje się w niej właściwości ele-
mentu, zwanego kompensatorem, znajdującego się w torze pomiarowym. W przypad-
ku kompensacji nie jest wymagany pomiar wielkości wpływających. W najprostszej
postaci kompensator oraz czujnik powinny mieć identyczne wrażliwości na wielkości
wpływające.

Podstawowymi strukturami kompensacji są [9]:
• Równoległa (w tym jej odmiana różnicowa) – umożliwia kompensację błędów

addytywnych.
• Szeregowa – umożliwia kompensację zarówno błędów addytywnych, jak

i multiplikatywnych.
• Ilorazowa – umożliwia kompensację błędów multiplikatywnych.
Kompensacja układowa może dotyczyć również linearyzacji charakterystyki

przetwarzania. Obecnie jest ona jednak stosowana stosunkowo rzadko ze względu na
ograniczoną możliwość wytworzenia właściwej charakterystyki elementu kompensa-
cyjnego. Nawet właściwie dopasowany nieliniowy układ elektroniczny będzie wpro-
wadzał błędy związane chociażby ze zmianami temperatury otoczenia. W tego typu
sprzętowych układach kondycjonowania trudno jest wprowadzić możliwość zmiany
parametrów i dopasowania do ewentualnych zmian czujnika. Dlatego też częściej
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stosowane są metody linearyzacji programowej, używane często razem z korekcją
błędów, wykonywane w procesie odtwarzania wielkości mierzonej. Podstawowym
problemem podczas realizacji korekcji błędu jest konieczność pomiaru wielkości
wpływających. Stosunkowo prosto można wykonać korekcję błędów addytywnych
niezależnych od wielkości wejściowej. Trudniejsza jest korekcja błędów multiplika-
tywnych zależnych od wielkości mierzonej.

Idealne systemy pomiarowe powinny być czułe jedynie na podstawową wielkość
mierzoną. Minimalizacja wrażliwości na poszczególne wielkości wpływające jest
jednym z zadań podczas projektowania systemu pomiarowego. Dla pomiarów wyko-
nywanych w warunkach laboratoryjnych stosuje się często utrzymywanie stałych wa-
runków środowiskowych, w tym wielkości wpływających, takich jak temperatura czy
ciśnienie. Podczas konstruowania przyrządów pomiarowych zastosować można stabi-
lizację wielkości wpływających lub też niekiedy separację od wielkości wpływają-
cych.

Każdy pomiar podlega zniekształceniom. Błędy systematyczne mogą wynikać ze
zmian zachodzących bądź w instrumencie pomiarowym, bądź w mierzonym procesie
(obiekcie). Błędy systematyczne w metodach analitycznych można pogrupować na
błędy, które mogą zostać skorygowane oraz takie, które skorygowane być nie mogą ze
względu na brak możliwości ich określenia [10]. Do błędów niemożliwych do skory-
gowania zaliczyć można błędy powstające w wyniku kalibracji oraz interferencji nie-
znanych składników. Systematyczne błędy, które mogą zostać skorygowane, podzielić
można na systematyczne stałe oraz systematyczne  proporcjonalne do wielkości mie-
rzonej [10].

Dryft wynika z niedokładności produkcyjnych czujników, niejednorodności uży-
tych materiałów, jak też zmienności parametrów materiałowych w związku z warun-
kami otoczenia oraz starzeniem. Dryft powstaje jako efekt zmian zachodzących
w parametrach, które powinny pozostać stałe, takie jak przewodność elektryczna, po-
tencjał, właściwości optyczne. W efekcie odpowiedź czujnika czy też systemu pomia-
rowego zmienia się pomimo oddziaływania wielkości mierzonej o tej samej wartości.
Efekt ten obserwuje się szczególnie, gdy określony czujnik pracuje długi czas. Niektó-
re rodzaje czujników podlegają tzw. zatruwaniu, czyli zmianie swoich parametrów
pod wpływem ekspozycji na określone czynniki. Narażenie takie jest większe dla wa-
runków środowiskowych lub przemysłowych, gdzie nie jest możliwe kontrolowanie
warunków ekspozycji czujnika. Zmiany mogą okazać się nieodwracalne lub nie
w pełni odwracalne. Przeciwdziałanie dryftowi osiągnąć można przez inną budowę
czujnika lub zastosowanie odpowiednio lepszych materiałów. Jeśli nie jest to możli-
we, należy stosować metody kompensacji. Dla oddziaływań liniowych dryft podzielić
można na addytywny, multiplikatywny oraz mieszany. Dla oddziaływań nieliniowych
podział ten nie jest stosowany.

Dryft powoduje zwiększenie kosztów obsługi urządzeń, ponieważ muszą być one
ciągle na nowo kalibrowane, co generuje koszty i zajmuje dużo czasu. Jeśli dryftu nie
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da się wyeliminować lub skorygować, ważne jest, aby określić jak często potrzebna
jest ponowna kalibracja. Jeśli zmiany parametrów czujników w wyniku starzenia nie
są jednostajne, to pożądana jest metoda wskazująca na konieczność kalibracji [11].
Jeśli jednak czujnik pracował zbyt długo narażony na szkodliwe środowisko, koniecz-
na może okazać się jego wymiana.

W warunkach laboratoryjnych wiele czynników zakłócających podlega kontroli. Nie
jest to możliwe dla systemów pomiarowych pracujących jako analizatory in situ. Pod-
stawowymi problemami mogą być tutaj duże zmiany temperatury, duże zmiany wilgot-
ności, narażenie na korozję, wibracje. Ekstrakcyjne systemy ciągłego monitoringu ga-
zów składają się z dwóch podstawowych części: podsystemu pobierania próbek oraz
podsystemy ich analizy. Każdy z tych podsystemów może wprowadzać określony błąd.
W samym systemie analizy błędy najczęściej są wynikiem interferencji od innych ga-
zów. Jeśli przed analizą stosowane są systemy usuwania gazów, powodujących interfe-
rencje, to wielkość błędu zależy od ich efektywności. Kolejną przyczyną wprowadzania
błędów jest konstrukcja podsystemu analizy, a szczególnie jej podatność na różnorodne
czynniki wpływające. W przeciwieństwie do pomiarów in situ w systemach ekstrakcyj-
nych sam podsystem analizy może jednak mieć stabilizowane warunki pracy.

Podatność na interferencje oraz wielkości wpływające jest zależna od zastosowa-
nej metody pomiaru. Pewne niepożądane zależności mogą być określone lub wyelimi-
nowane podczas procesu kalibracji. Istotna jest tutaj metoda kalibracji oraz jakość
gazów kalibracyjnych. Jeśli nie jest możliwe wyeliminowanie interferującego czynni-
ka przed analizą lub też zbudowanie czujnika, lub zastosowanie techniki czułej na
jeden określony składnik, niezbędna okazać się może potrzeba pomiaru składnika
interferującego oraz korekcja wskazań.

Jeśli występuje dryft, to budowanie modelu kalibracji powinno się wykonać dla
danych z pomiarów wykonanych w określonym czasie i warunkach. Dane pochodzące
z pomiarów wykonywanych z występującym dryftem o różnych wartościach nie spo-
wodują zbudowania modelu o dobrej jakości. Z całą pewnością model taki nie mógłby
służyć do redukcji dryftu [12]. Jeśli mamy do czynienia z dryftem spowodowanym
starzeniem się czujników, to najprostszą metodą eliminacji jego wpływu jest okreso-
wo wykonywany pomiar referencyjny. Pomiary referencyjne wykonywane mogą być
dwoma metodami. W pierwszej wykonuje się pomiar technikami alternatywnymi,
w drugiej stosuje się wtrącenie składników o znanej zawartości i obserwuje się różnice
w widmie przed i po wtrąceniu.

Wyjście przetwornika pomiarowego, uwzględniające dodatkowe czynniki, zapisać
można następująco [8]:

0ySSMSVBsxy +++= (1)

gdzie: x – podstawowa wielkość mierzona, s – czułość na podstawową wielkość mierzo-
ną, SVB – zmienność czułości w wyniku wielkości wyjściowej czujnika, SSM – czułość
na dodatkowe wielkości wpływające, y0 – dryft o stałej wartości.
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Podstawową metodą eliminacji dryftu jest okresowe usuwanie wielkości mierzonej
z czujnika i pomiar jego wartości wyjściowej, gdy jej brakuje (ang. chopping). War-
tość sygnału wyjściowego przy braku sygnału wejściowego wynosi

)...,,( 11
111 nUUSSMSVBy += (2)

w obecności sygnału wejściowego odpowiednio

)...,,( 22
1222 nUUSSMSVBsxy ++= (3)

Porównując wyrażenia na wartości y2 i y1 dostrzec można zmianę sygnału zależną
od wielkości wpływających. Kluczowanie sygnału (ang. chopping) nie jest więc
w stanie całkowicie wyeliminować dryftu, może go jedynie znacząco zredukować.

Kolejną metodą minimalizacji dryftu jest metoda zmiennej czułości (ang. Sensi-
tivity Variation Method – SVM), w której zmieniana jest czułość przetwornika na
wielkość mierzoną. W tym przypadku wielkości y1 i y2 wyrazić można zależnościami

)...,,( 11
111 nUUSSMSVBsxy ++= (4)

)...,,()( 22
122 nUUSSMSVBxssy ++Δ+= (5)

Zmiany od sygnałów wpływających są teraz mniejsze. Większe mogą być jednak
różnice w wartościach obciążenia estymacji ze względu na zmianę czułości przetwor-
nika. Problemem może być również nieliniowość czujnika spowodowana zmiennością
jego czułości wraz ze zmianą wartości wielkości mierzonej.

Dryft w czujnikach aktywnych może powstawać w wyniku zmiany warunków za-
silania czujnika, które ustalają jego punkt pracy. Przykładowo odpowiedź czujników
Halla zależy od napięcia zasilania. Przesunięcie z tym związane może być aproksy-
mowane z wykorzystaniem wielomianów drugiego stopnia [13].

Jedną z możliwości korekcji dryftu jest wykorzystanie logiki rozmytej [14]. Dla
określonych przedziałów wielkości wpływającej stosowane są modele liniowe, po-
między którymi przejście jest wykonywane za pomocą algorytmów logiki rozmytej
[15]. Reguła Takagi–Sugeno przyporządkowuje wagi do każdego modelu lokalnego
w każdym punkcie wielkości wpływającej. Wyjście modelu y jest więc ważoną sumą
określonej liczby modeli lokalnych:

∑
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gdzie: yi – wyjście poszczególnych modeli, λi – stopień przynależności danego modelu
lokalnego w modelu globalnym dla danej wartości wielkości wejściowej modelu.
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Macierze czujników typu elektronicznego nosa mają wiele ograniczeń w sto-
sunku do pracy w trudnych warunkach. Poszczególne macierze różnią się profilem
czułości (czułością poszczególnych czujników) i odpowiedzią na wymuszenie,
nawet jeśli pochodzą z tej samej serii produkcyjnej. Problem w zastosowaniu ma-
cierzy czujników w systemach przemysłowych wynika również z ich słabej selek-
tywności, którą można poprawić przez zastosowanie algorytmów rozpoznawania
kształtów. Kolejną wadą jest stabilność parametrów czujników w czasie [16]. Pa-
rametry czujników w macierzy, nawet jeśli pracują w tych samych warunkach,
zmieniają się w różny sposób [17]. Przebieg i historia oddziaływań również mogą
znacząco wpływać na działanie czujników. Ponieważ zmiany są stosunkowo szyb-
kie, to wymagają częstej kalibracji, która niestety jest bardzo kosztowna. Ponow-
nej kalibracji wymaga również wymiana czujnika czy całej macierzy. Główne po-
wody występowania zmian czasowych przyśpieszających, i tak dosyć szybkie
starzenie się, to [12, 18]:

• wilgotność i jej zmiany,
• degradacja pod wpływem temperatury,
• degradacja pod wpływem oddziaływań mechanicznych,
• adsorpcja różnorodnych czynników,
• zmiany wielkości przepływu mierzonych gazów,
• zmiany ciśnienia.
Aby zwiększyć czasową stabilizację parametrów czujników, można stosować

zmiany technologiczne oraz specjalne techniki projektowania czujników. Jeśli jednak
mamy już określony czujnik lub matryce czujników, można stosować jedynie odpo-
wiednie techniki pracy czujników lub różnorodne metody przetwarzania sygnałów.
Wśród nich wymienić można [18]:

• korekcje jedno- lub wielowymiarowe,
• metody korekcji liniowe lub nieliniowe,
• metody adaptacyjne,
• metody polegające na pomiarze próbek referencyjnych,
• usuwanie zakłócających komponentów sygnałowych.
W macierzy czujników źródła dryftu dzieli się na dwa podstawowe [19]:
• Dryft rzeczywisty lub też pierwszego rzędu (ang. real-drift, first-order drift)

spowodowany zmianami fizycznych właściwości czujnika w wyniku starzenia
oraz oddziaływania środowiskowego.

• Dryft pomiarowy lub też drugiego rzędu powodowany zmianami i oddziaływa-
niami zewnętrznymi, takimi jak zmienne warunki środowiskowe.

Obydwa rodzaje dryftu oddziaływają jednocześnie, a ich rozróżnienie jest prak-
tycznie niemożliwe. W sytuacjach praktycznych stosuje się metody przeciwdziałania
dryftowi o znanym źródle. Dla macierzy czujników dryft może być kompensowany na
poziomie pojedynczego czujnika lub też dla całego ich zbioru. Najczęściej używaną
metodą wielowymiarowej korekcji dryftu jest transformacja dopasowująca dane po-
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miarowe do aktualnego stanu czujników. W większości przypadków są to transforma-
cje liniowe nie w pełni eliminujące problem. Nieco lepsze rezultaty osiągane są za
pomocą metod nieliniowych.

Sam podział metod korekcji dryftu w macierzach czujników przedstawić można
następująco [20]:

• Periodyczne powtarzanie kalibracji, dzięki czemu otrzymać można informację
o kierunku i wielkości dryftu, który następnie można usunąć (m. in. Multipli-
katywna korekcja dryftu MDC oraz wielowymiarowa korekcja wykorzystująca
np. PCA).

• Metody attuning, które określają dryft na podstawie danych kalibracyjnych,
a następnie usuwają go (m.in. korekcja komponentu CC oraz ortogonalna ko-
rekcja sygnałów OSC).

• Filtrowanie i korekcja sygnału (wykonywanie pochodnych sygnału w celu usu-
nięcia linii podstawowej (baseline), filtry FIR oraz wykorzystujące transformatę
falkową).

• Modele adaptacyjne, które próbują określić zmiany zachodzące w sygnale, naj-
częściej używa się tutaj sieci neuronowych. Metody takie są przydatne raczej
podczas klasyfikacji oraz wolno zmieniającego się dryftu [21].

Dane pomiarowe z macierzy czujników typu elektroniczny nos różnią się od danych
ze spektroskopii, ponieważ ich wymiar jest mniejszy oraz nie występuje ciągłość danych
między czujnikami, tak jak w widmie w spektroskopii. Poszczególne czujniki mają nie-
zależne od siebie właściwości. W przypadku macierzy czujników korekcja dotyczyć
może każdego czujnika indywidualnie lub też wektora danych z matrycy jako całości.
Najprostszą metodą jest jednowymiarowa korekcja każdego czujnika w macierzy osob-
no. Zbudować należy model korekcji dla każdego czujnika. Wielowymiarowe metody
korekcji mogą korygować nie tylko zmiany poszczególnych czujników. Istnieją nawet
metody transformacji macierzowej podczas przenoszenia pomiarowych baz danych
między systemami elektronicznego nosa o podobnych właściwościach [22].

Kompensacja metodami jednowymiarowej bezpośredniej standaryzacji UDS (ang.
Univariate Direct Standardization) oraz PLS2 może być wykonana w przypadku, gdy
pomiarowe dane kalibracyjne zawierają dwa lub większą liczbę typów próbek referen-
cyjnych [23]; przy czym próbki takie muszą być mierzone w regularnych odstępach
czasu tak, by widoczny stał się kierunek oraz szybkość zmian właściwości czujnika.

Metoda multiplikatywnej korekcji dryftu (ang. Multiplicative Drift Correction
– MDC) polega na kompensowaniu osobno każdego czujnika w macierzy. Kompensa-
cja dryftu dla każdego czujnika opiera się na następującym modelu regresji [23]:

knnk baxf )( += (7)

W przypadku nieliniowej zależności dryftu stosowane są wielomiany wyższych
rzędów, choć często wystarczy funkcja kwadratowa [24, 25]. W elektronicznym nosie
stosowane są wykładnicze modele korekcji temperatury [26]. Przykładowo dla kom-
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pensacji temperatury oraz wilgotności dla macierzy czujników zastosowano następu-
jące wzory [27]:

)exp(0 TbRR TT = (8)

))exp(1(0 hbaRR hH −+= (9)

gdzie: a, bT, bh – stałe otrzymane empirycznie, T – temperatura, h – wilgotność
względna, R0 – rezystancja czujnika w temperaturze i wilgotności względnej odniesie-
nia.

Metoda korekcji komponentu (ang. Component Correction – CC) oparta jest na
PCA [28]. Charakteryzuje się ona tym, że bada całą macierz czujników. Monitorowa-
ne są zmiany w kilku pierwszych składowych głównych. Na wstępie wykonywana jest
procedura PCA dla danych referencyjnych, a następnie dla całości mierzonych da-
nych. Korekcja dryftu następuje przez odjęcie pierwszej składowej głównej, repre-
zentującej dryft między poszczególnymi pomiarami. Zachodzą również modyfikacje
metody CC [29].

Kompensacja wielu różnych czujników o jednowymiarowym wyjściu jest często
wykonywana za pomocą modelu sieci neuronowych. Sieci neuronowe wykazują dobrą
efektywność zarówno w kompensacji zmian temperaturowych czujników zawartości
gazów [30, 31], jak też czujników innego rodzaju, np. ciśnienia [32, 33], naprężenia
i siły według tensometrów [34–36], czujnikiów pojemnościowych ciśnienia [37, 38]
oraz dla zmian temperatury i wilgotności dla czujników gazów [39, 40]; kompensacja
temperatury dla pojemnościowych czujników wilgotności [41]. W znaczącej większo-
ści opisanych przypadków zastosowanie miały sieci typu perceptron wielowarstwowy.
Samoorganizujące się mapy Kohonena umożliwiają korekcje dryftu macierzy czujni-
ków do celów klasyfikacji [42, 43].

Modele odwrotne oparte na sieciach neuronowych najczęściej wykorzystują fuzję
danych z czujnika wrażliwego na badaną wielkość oraz kilka (najczęściej jedną lub
dwie) czynników zakłócających. Jest to więc jedno z rozwiązań fuzji danych.

Dryft o stałej wartości może być również kompensowany z wykorzystaniem fil-
trów Kalmana [44]. Dla niektórych rodzajów czujników do kompensacji wielkości
wpływających opracowane zostały specjalne modele. Dla czujników tlenu, opartych
na światłowodach oraz intensywności fluorescencji, stosowany jest specyficzny model
korekcji temperatury, którego parametry są wyznaczane eksperymentalnie [45].

2.2. CZUJNIKI INTELIGENTNE, LINEARYZACJA

Projekt systemu pomiarowego powinien ograniczać wpływ zarówno sygnałów in-
terferujących, jak i modyfikujących. Same elementy przetworników wielkości (czuj-
nik fizyczny) niekoniecznie mają optymalne właściwości metrologiczne, takie jak
czułość, selektywność czy dokładność. Do budowy systemu pomiarowego najlepiej
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jest użyć czujników o znikomym lub zupełnym braku wpływu czynników dodatko-
wych. Jeśli nie jest to możliwe, stosowane są techniki utrzymywania odpowiednich
warunków pomiarowych. W pozostałych przypadkach, w tym w warunkach przemy-
słowych, stosowane muszą być odpowiednie techniki kompensacji lub korekcji. Pod-
stawową metodą rozwiązania tego problemu we współczesnych systemach pomiaro-
wych jest wykorzystanie metod przetwarzania sygnałów, które służą do otrzymania
dodatkowych właściwości systemu lub czujnika. Dzięki rozwojowi technik przetwa-
rzania informacji obserwuje się zmianę podejścia do wielu rodzajów systemów pomia-
rowych w kierunku stosowania większej liczby tanich czujników, zamiast niewielkiej
liczby drogich urządzeń.

W torze przetwarzania sygnału w systemie pomiarowym po czujniku występuje
element kondycjonujący sygnał. Umożliwia on dopasowanie sygnału do celów zapisu,
transmisji lub przedstawienia operatorowi. Złożony układ kondycjonowania sygnału
może wykonywać kilka funkcji, takich jak: linearyzacja, korekcja offsetu, korekcja
czynników wpływających, korekcja histerezy, autokalibracja, samotestowanie, detekcja
awarii. Czujnik wraz z odpowiednim dedykowanym systemem przetwarzania sygnału
jest określany jako czujnik inteligentny (ang. inteligent, smart sensor). Układ taki może
być zintegrowany w jednym układzie scalonym. W znaczeniu ogólnym składnik inteli-
gentny (ang. smart, intelligence) ma za zadanie polepszyć właściwości czujnika lub
sygnału wyjściowego z czujnika. Polepszenie właściwości może dotyczyć np. kompen-
sacji wpływu wielkości niepożądanych lub kompensacji charakterystyki statycznej czuj-
nika. Polepszenie jakości sygnału może dotyczyć filtracji oraz eliminacji szumów.

Jedną z cech czujników inteligentnych jest również możliwość przeprowadzania
autokalibracji, jeśli tylko zajdzie taka potrzeba. Procedura może być wykonana
w przypadku, gdy dokładność czujnika zostanie zakwestionowana w wyniku cyklicz-
nej procedury walidacyjnej.

Głównym zastosowaniem czujników inteligentnych są pomiary środowiskowe oraz
procesowe, pomiary niezbędne do systemów kontroli automatycznej oraz w urządzeniach
mechatronicznych [46–49]. Informacja z czujników inteligentnych jest podawana do sys-
temów automatyki w formie niewymagającej jej dodatkowego przetwarzania, co uwalnia
system automatyki od wykonywania dodatkowych operacji. Inteligentny system pomia-
rowy może wykorzystywać kombinację sygnałów wyjściowych z wielu czujników (inte-
gruje sygnały) lub rodzajów czujników do pozyskania wiedzy o obiekcie lub procesie

Zastosowanie inteligencji w systemach pomiarowych jest szczególnie istotne, gdy
pracują one w warunkach przemysłowych lub środowiskowych. Główne powody sto-
sowania rozwiązań inteligentnych w warunkach pozalaboratoryjnych, to [50]:

• poprawa właściwości metrologicznych (np. zwiększenie dokładności pomiaru,
linearyzacja, kompensacja),

• zwiększenie możliwości operacyjnych oraz obsługi,
• polepszenie możliwości komunikacyjnych,
• diagnostyka systemu pomiarowego,
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• pośrednia obserwacja za pomocą czujników wirtualnych wielkości niemożli-
wych do obserwacji bezpośredniej.

Samo słowo inteligentny użyte w stosunku do czujnika czy systemu pomiarowego
nie zawsze odpowiada jego właściwościom, a często jest tylko zabiegiem marketin-
gowym. Niektórzy autorzy przyjmują za czujnik inteligentny, zintegrowany z obwo-
dem przetwarzania sygnału w jednym układzie scalonym. Inni wymagają, by czujnik
miał zintegrowane wyjście cyfrowe. W niektórych przypadkach samo zastosowanie
może mieć charakter inteligencji, natomiast sam czujnik takiego charakteru nie ma.
Stąd też pojawia się potrzeba podziału stopnia inteligencji czujników rozumiana jako
posiadanie przez nie nowych możliwości. Wiążą się one również z kolejnymi etapami
ich rozwoju. Czujniki o najmniejszym stopniu inteligencji, określane z języka angiel-
skiego jako „smart”, są ograniczone do:

• przetwarzania sygnałów,
• możliwości komunikacji z innymi systemami,
• integracji w jednym układzie scalonym.
Kolejny poziom inteligencji stanowią czujniki inteligentne mające możliwość

wbudowanej kompensacji nieliniowości, czułości skrośnych oraz dryftu [51]. Najwyż-
szym poziomem rozwoju charakteryzują się czujniki myślące (ang. cogent), które
potrafią wyeliminować niepotrzebne dane i przedstawić sygnały w postaci informacji
potrzebnej do danego zastosowania [52].

Statyczna charakterystyka czujnika jest w większości przypadków nieliniowa.
Linearyzacja jest procesem wykonywanym najczęściej wraz z kalibracją. Zarówno
linearyzacja, jak też korekcja wybranych czynników wpływających może być wyko-
nywana z wykorzystaniem analogowych układów elektronicznych [53]. Metody ana-
logowe są jednak stosowane w przypadkach szczególnych. W związku z możliwo-
ściami obliczeniowymi mikroprocesorów stosuje się linearyzację po stronie cyfrowej.
Umożliwia ona korekcję błędów nieliniowości całego toru pomiarowego.

W zależności od przyjętej metody linearyzacji wymagana może być różna liczba
punktów kalibracyjnych oraz różne ich rozłożenie w przestrzeni. Jednym z kryteriów
wyboru metody linearyzacji powiązanej z kalibracją może być jej koszt związany
bezpośrednio z liczbą niezbędnych punktów kalibracyjnych.

Metody kalibracji z linearyzacją [54]:
• tabela pomiarów w określonych punktach (ang. look-up table),
• funkcje przedziałowo-liniowe,
• sieci neuronowe,
• logika rozmyta,
• dopasowywanie krzywych (ang. curve fitting),
• kalibracja wielomianami różnego rodzaju.
Dopasowanie krzywych może być wykonane wielomianami interpolującymi lub

aproksymującymi. Jeśli w danych występują zakłócenia (szum), lepszą metodą jest
aproksymacja.
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Aproksymacja funkcjami przedziałowo-liniowa jest odpowiednikiem metody ta-
beli pomiarowej, co najwyżej może zawierać mniejszą liczbę punktów. Dokładność
obydwu metod zależy od liczby punktów oraz rodzaju nieliniowości aproksymowanej
funkcji.

Aproksymacja metodami logiki rozmytej polega na wykorzystaniu zbioru reguł
wykorzystujących określoną wiedzę. Logika rozmyta dzieli aproksymowaną funkcję
na określone przedziały, w których oddziałują dane reguły. Dla funkcji nieliniowych
podział na poszczególne zbiory jest wykonany nierównomiernie. W miejscach, gdzie
charakterystyka jest bardziej nieliniowa reguł jest odpowiednio więcej.

Wykorzystanie sztucznych sieci neuronowych oraz logiki rozmytej w tanich mi-
krokontrolerach nie przynosi dobrych rezultatów ze względu na opóźnienia w oblicza-
niu wyniku oraz rozmiaru programu [55], chociaż najmniejsze błędy dają metody
sztucznych sieci neuronowych oraz mają najlepsze właściwości modelowania silnie
nieliniowych charakterystyk [56–58].

Do kompensacji nieliniowości wraz z występującą dużą histerezą skutecznie użyte
zostały metody wektorów wspierających (ang. Support Vector Machines – SVM),
Jednym z przykładów jest czujnik względnej wilgotności [59].

Najpopularniejszą metodą linearyzacji są wielomiany. Przykładem może być ich
zastosowanie do precyzyjnych pomiarów temperatury z wykorzystaniem termopar.
Pomimo że termopary nie są elementami o dużej nieliniowości, to w stosunku do mo-
delu liniowego można osiągnąć w zależności od zakresu temperatury kilkunastokrotne
(17-krotne dla zakresu 200 °C) oraz 40-krotne dla zakresu 436–1200 °C, co w jed-
nostkach bezwzględnych oznacza zmniejszenie maksymalnego błędu z –18 °C do
–0,4 °C [60]. Wynik ten jest podobny do modelowania za pomocą perceptronu wielo-
warstwowego, gdzie uzyskano maksymalny błąd względny mniejszy od 0,5% [61].

Do kompensacji czynników środowiskowych w inteligentnych czujnikach zapro-
ponowano również metody łączenia wielomianów z sieciami neuronowymi. Metoda
(ang. Legendre Functional-Link Neural Network – L-FLANN) wykorzystuje archi-
tekturę jednowarstwowego perceptronu, na którego wejście podawane są sygnały
przetworzone przez wielomiany Legendre’a [38].

Podstawowym problemem w klasycznych metodach linearyzacji jest konieczność
wykonywania procedury kalibracji za każdym razem, gdy zmieni się chociażby jeden
punkt kalibracyjny. Rozwiązaniem w takim przypadku jest korekcja progresywna oraz
progresywna metoda kalibracji z wykorzystaniem uniwersalnego obwodu kondycjo-
nowania [62].

Wielomiany progresywne umożliwiają uniknięcie tego problemu, a dodatkowo
ułatwiają kalibrację adaptacyjną; wymagają mniejszej liczby operacji matematycz-
nych. Wielomiany progresywne (ang. progressive polynomial) są tworzone zgodnie
z zasadą, dla której każdy punkt kalibracyjny tworzy jeden współczynnik wielomianu.
Pierwszy punkt kalibracyjny służy do korekcji offsetu, drugi do korekcji czułości
czujnika. Pozostałe punkty pomiarowe (od trzeciego) służą korekcji nieliniowości.
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Algorytm do obliczania współczynników jest algorytmem rekurencyjnym, w którym
każdy kolejny współczynnik powstaje z wykorzystaniem poprzedniego oraz dodatko-
wego punktu pomiarowego. Z każdym kolejnym pomiarem kalibracyjnym tworzona
jest skorygowana funkcja charakterystyki statycznej. Wielomiany progresywne wyka-
zują dobre właściwości dla nieliniowości osiągającej 30%, w wersji ulepszonej dla
nieliniowości osiągającej 45% [63].

Algorytm tworzenia wielomianu, dla danych znormalizowanych, można przedsta-
wić następująco [51, 64–66]:

• Dla N punktów pomiarowych określone zostały następujące znormalizowane
wektory:

sygnał wejściowy czujnika ]...,,,,[)( 321 Nxxxxnx = ,
sygnał wyjściowy czujnika ]...,,,,[)( 321 Nyyyyny = ,
zlinearyzowany (idealny) sygnał wejściowy po kalibracji czujnika

]...,,,,[)( 321 Nttttnt = .
Normalizacja została wykonana następująco: dla wielkości wejściowej i wyjścio-
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• Obliczamy pierwszy współczynnik odpowiedzialny za korekcję offsetu

111 ytk −= (12)

co odpowiada następującej funkcji korekcji

11 kyf += (13)

• Obliczamy drugi współczynnik odpowiedzialny za czułość czujnika (po założe-
niu jego liniowości)
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Otrzymujemy następującą funkcję korekcji
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• Trzeci współczynnik obliczony będzie następująco:
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W rezultacie funkcja korekcji będzie następująca:
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• Każdy kolejny współczynnik obliczany jest następująco:
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Funkcja korekcji przyjmuje postać
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Podane dwa wzory są prawdziwe dla n = 2, ..., N.
Sprawdzenie dokładności zastosowanego algorytmu może być wykonane za po-

mocą średniego błędu kwadratowego (ang. Mean Square Error – MSE)
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Podstawową metodą wyboru punktów kalibracji jest ich równomierne rozłożenie
w całym zakresie zastosowania. Niestety metoda ta rzadko daje optymalne rezultaty.

Metoda PDF-Based [66] opiera się na prostym spostrzeżeniu, że czujnik, szcze-
gólnie dedykowany do pomiarów procesowych, nie wykonuje równomiernej liczby
pomiarów w całym zakresie pomiarowym. Klasyczne metody planowania ekspe-
rymentu starają się przedstawić całą wariancję zmiennych wejściowych. Jeśli jed-
nak model wykorzystywany będzie głównie w określonym zakresie, punkty kali-
bracji powinny to odzwierciedlać [67]. Dobrze dobrany czujnik powinien praco-
wać w okolicach 2/3 zakresu pomiarowego, przy czym pamiętać należy, aby rozrzut
wartości wielkości mierzonej nie przekraczał wartości maksymalnej. Funkcję gęstości
prawdopodobieństwa (ang. Probability Density Function – PDF) oblicza się z danych
historycznych, jako stosunek liczby pomiarów w danym przedziale pomiarowym do
wszystkich wykonanych pomiarów w całym zakresie pomiarowym czujnika [66]
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gdzie: f(k) – liczba pomiarów w danym przedziale, NC – liczba przedziałów, na które
został podzielony zakres pomiarowy.

Funkcja gęstości prawdopodobieństwa jest histogramem o rozdzielczości będącej
jednocześnie długością każdego z przedziałów

CN
xxx minmax −=Δ (22)

Liczba punktów kalibracyjnych (ang. Number of Calibration Point – NCP) w każ-
dym przedziale wyznacza się następująco [66]

NCPkpdfkNCP )()( = (23)

Inteligentna metoda kalibracji [68] polega na wyborze najlepszych punktów kali-
bracji z wszystkich dostępnych punktów danych. W metodzie tej wymagane jest uży-
cie minimalnej oraz maksymalnej wartości zakresu pomiarowego, jako dwóch pierw-
szych punktów kalibracji. Działanie inteligentnej metody kalibracji można opisać
następująco [68]:

• Wykonanie określonej ilości pomiarów kalibracyjnych.
• Wykonanie procedury tworzenia wielomianu progresywnego dla dwóch pierw-

szych punktów (minimum i maksimum zakresu pomiarowego).
• Obliczenie wartości funkcji wielomianowej dla wszystkich punktów pomiaro-

wych stanowiących dane kalibracyjne.
• Znalezienie punktu o największej rozbieżności między pomiarem a obliczeniami.
• Wykonanie kolejnego punktu tworzenia wielomianu progresywnego dla punktu

danych z poprzedniego kroku kalibracji inteligentnej.
• Dla każdego z przedziałów wielkości wejściowej, które tworzą użyte dotychczas

punkty kalibracyjne następuje znalezienie punktów o największej rozbieżności,
a następnie użycie ich do procedury wyznaczania parametrów wielomianu.

• Procedura kończy się wraz ze znalezieniem i użyciem wszystkich punktów ka-
libracji lub też liczby punktów odpowiadających założonemu wcześniej stop-
niowi wielomianu.

Wielomiany progresywne mogą być zaimplementowane w postaci analogowych
układów elektronicznych o małym poborze mocy jako odpowiednich struktur układo-
wych [69].

3. MODELE ODWROTNE W POMIARACH

W przypadku pomiarów obiektów złożonych pojawia się zagadnienie pomiarów
pośrednich i związany z tym problem budowy modeli obiektów. Model samego sys-
temu pomiarowego jest zwykle przedstawiany w postaci matematycznej jako:
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• Liniowa lub nieliniowa funkcja wielowejściowa o jednym wyjściu – jednowy-
miarowa wielkość mierzona z oddziaływaniem wielkości wpływających.

• Równania macierzowe – liniowy model wielowymiarowej wielkości mierzonej.
• Nieliniowa funkcja wielowejściowa i wielowyjściowa – nieliniowy model wie-

lowymiarowej wielkości mierzonej.
• Równania różniczkowe – pomiar dynamiczny.
• Równania stanu – wielowymiarowy pomiar dynamiczny.
Model jest pewnym narzędziem opisującym rzeczywistość. Dla obiektów i proce-

sów, które opisane są skomplikowanymi zależnościami, możliwe jest zbudowanie
modeli matematycznych, a następnie badanie tych modeli w sposób symulacyjny.
Zmieniając różnorodne parametry takich modeli, przeprowadzić można eksperyment
na modelu matematycznym w kontrolowanych warunkach odnośnie do sygnałów wej-
ściowych, wpływających i zakłócających [70]. Budowanie modelu mechanistycznego
nie zawsze jest możliwe lub też nie w każdym przypadku jest to metoda praktyczna.
W takich przypadkach stosuje się modele empiryczne. Modele takie wykorzystują
zmienność oraz korelacje występujące w danych. Są szczególnie przydatne, gdy ścisłe
modele matematyczne są zbyt skomplikowane lub nie mogą być określone. Modele
empiryczne mogą być budowane trzema głównymi metodami:

• statystycznymi (wyróżnić można metody liniowe i nieliniowe),
• uczenia maszynowego,
• heurystyczne (systemy ekspertowe).
Możliwe jest oczywiście użycie modelu zbudowanego z połączenia wymienionych

metod. Wykorzystywane są wtedy unikatowe cechy wybranych metod, co prowadzi
do budowy modeli o lepszych właściwościach. Wybór odpowiedniego modelu empi-
rycznego wymaga dobrej znajomości poszczególnych technik. Nie istnieją metody
jednoznacznie wskazujące, jaki rodzaj modelu powinien zostać wybrany dla konkret-
nego zastosowania. Modele empiryczne oparte są na danych eksperymentalnych. Aby
stworzyć dobrej jakości model, niezbędne jest zebranie reprezentatywnego zbioru
danych. Zbiór taki otrzymać można, wykorzystując techniki planowania ekspery-
mentu tak, by w stosunkowo niewielkiej liczbie pomiarów i otrzymanych z nich
danych reprezentowana była cała potrzebna informacja. Następnie dane należy pod-
dać wizualizacji, aby móc ocenić ich przydatność. Po wybraniu struktury modelu
w postaci opisujących go równań następuje faza kalibracji modelu, polegająca na
określeniu jego parametrów na podstawie pomiarów oraz ewentualnie wiedzy a priori
(zakresy parametrów, ograniczenia). Model jest wtedy pewną aproksymacją badane-
go systemu. Błędy zbudowanego modelu są wynikiem różnych czynników zakłóca-
jących. Czynniki takie podzielić można na znane i nieznane podczas przeprowadza-
nia eksperymentu.

Podstawową wadą metod statystycznych jest konieczność znajomości modeli re-
gresji przed ich zastosowaniem. Modele statystyczne nie umożliwiają w prosty sposób
wykonywać ich korekcji i adaptacji do zmieniających się warunków i nowych danych.
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Jednakże liniowym modelom statystycznym jako jedynym można nadać interpretację
fizyczną. W przypadku pozostałych metod budowania modeli empirycznych jest to
raczej niewykonalne. Nieliniowe modele statystyczne są najczęściej rozszerzeniem
modeli liniowych. W niektórych przypadkach można się w nich doszukiwać interpre-
tacji fizycznej. Mają one również podobnie jak sieci neuronowe możliwość generali-
zacji i uniwersalnej aproksymacji. Sieci neuronowe zazwyczaj wymagają znacznie
większej liczby danych treningowych do zbudowania modelu w porównaniu do nieli-
niowych metod statystycznych.

Budowa modelu według sieci neuronowych składa się z dwóch głównych kroków.
W pierwszym należy dokonać wyboru odpowiedniej architektury sieci. Następnie
wykonuje się uczenie i testowanie sieci. Sieć uczy się na przykładach ze zbioru da-
nych zawierających wielkości wejściowe oraz wyjściowe modelu. Wiedza jest w nich
zgromadzona w połączeniach między neuronami oraz wagami tych połączeń. Sieci
neuronowe różnią się metodami połączeń między węzłami, funkcją aktywacji oraz
metodami uczenia. Zalety sieci neuronowych, to:

• łatwa adaptacja do nowych danych,
• dobre właściwości generalizacyjne,
• mała liczba współczynników w stosunku do złożoności realizowanej funkcji.
Największym problemem z sieciami neuronowymi jest brak wyraźnych wskazań

odnośnie do wyboru architektury sieci. Stosuje się więc głównie intuicję oraz do-
świadczenie zdobyte przez eksperymentatora.

Wszystkie techniki modelowania empirycznego mogą być przedstawione w posta-
ci ważonej sumy funkcji bazowych. Porównanie metod może być wtedy dokonane
przez porównanie następujących elementów modelu [71]:

• Rodzaj wejściowej transformacji danych (projekcja liniowa i nieliniowa, z wa-
gami, selekcja zmiennych wejściowych).

• Rodzaj i kształt funkcji aktywacji, stałe (liniowe, sigmoidalne, gaussowskie) lub
adaptujące się do danych (funkcje sklejane, sieci neuronowe z wsteczną propa-
gacją).

• Rodzaj i kryteria optymalizacji modelu dla transformacji wejścia modelu. In-
formacja może być uzyskiwana jedynie z danych wejściowych (np. PCA) lub
też z danych wejściowych i wyjściowych (np. PLS).

Modelowanie mieszane (ang. composite modelling) polega na wykorzystaniu połą-
czenia modeli empirycznych oraz modeli fizycznych [72]. Modele mieszane używają
informacji z dwóch źródeł, czyli zarówno z pomiarów, jak teorii fizycznych. Modele
fizyczne w czystej postaci oznaczają posiadanie pełnej wstępnej informacji o badanym
systemie, podczas gdy modele empiryczne oznaczają brak takich informacji. W prak-
tyce modele fizyczne nie są pełne i pewne informacje empiryczne są niezbędne. Mo-
dele mieszane aproksymują zależność między odpowiedzią a zmiennymi wejściowy-
mi. Wykorzystanie obydwu otrzymanych funkcji opisujących obiekt może być
wykonana w różny sposób, np. addytywnie lub multiplikatywnie.
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3.1. CZUJNIKI WIRTUALNE

Rozwój różnorodnych procesów przemysłowych wymaga coraz lepszych metod
pomiaru i monitorowania. Czujnik programowy jest to model, jaki powstał w wyniku
obserwacji procesu (obiektu) oraz wiedzy o procesie pozyskanej z różnych źródeł.
Jeśli zmienna istotna dla określonego procesu nie jest mierzalna w sposób bezpośred-
ni, to wyznaczenie jej wartości może nastąpić na podstawie informacji pomiarowych
o innych zmiennych oraz parametrach. Czujniki softwarowe (wirtualne) używane są
głównie w przypadku procesów i obiektów o złożonych zależnościach między zmien-
nymi. Czujniki programowe zastępczo nazywane są często modelami predykcyjnymi
(ang. predictive models), czujnikami wnioskującymi (ang. inferential sensors) lub
wirtualnymi analizatorami on-line [73]. Rozwój tego typu czujników powiązać można
z rozwojem możliwości przetwarzania danych, a więc zarówno mocy obliczeniowej kom-
puterów, jak też opracowania i wdrożenia różnego rodzaju algorytmów. Wirtualne wielo-
wymiarowe modele czujników wywodzą się głównie z pomiarów procesów chemicznych,
w których liczba zmiennych do monitorowania jest zawsze bardzo duża. Czujniki i pomia-
ry wirtualne należą więc do grupy metod fuzji danych, w których na podstawie wielu źró-
deł informacji otrzymuje się informację niedostępną w inny sposób.

Predykcja w czujnikach wirtualnych dotyczy często pewnych jakościowych wła-
ściwości procesu lub wytwarzanych produktów. Oprócz predykcji czujniki takie mogą
również służyć do określania stanu procesu (diagnostyka) oraz wykrywania różnego
rodzaju awarii (np. czujników sprzętowych) lub anomalii. Wykrycie defektu za pomo-
cą metod wirtualnych może nastąpić wcześniej niż po wykorzystaniu metod alterna-
tywnych. Wykrywanie problemów często polega na porównaniu określonych parame-
trów uzyskanych dwoma metodami. Awaria jest wykrywana, gdy dane różnią się
między sobą. Mogą to być dwa osobne modele wirtualne wykorzystujące różne sy-
gnały wejściowe. W efekcie możliwe jest bardziej efektywne i bezpieczne prowadze-
nie procesu.

Przyczyny braku dostępności pomiarów niektórych wielkości procesowych mogą
być różne. Koszt takiego rozwiązania może być zbyt duży, nie istnieją odpowiednie
czujniki sprzętowe lub nie można ich zastosować w danych warunkach. W części
przypadków ważne w ujęciu procesu parametrów mogą być mierzone jedynie w trybie
off-line w warunkach laboratoryjnych. Ze względu na koszty określenia parametrów
nie można wykonywać wystarczająco często lub też pomiar taki jest wykonany ze
znaczącym opóźnieniem. Czujnik softwareowy może być jedyną alternatywą, jeśli
wymagane jest szybkie dostarczenie informacji bez opóźnień lub nawet w czasie rze-
czywistym. Dane o zmiennej wyjściowej modelu mogą pochodzić z pomiarów labo-
ratoryjnych off-line wprowadzających często znaczne opóźnienia. Informacje w czasie
rzeczywistym są niezbędne dla systemów sterowania i automatyki.

Czujnik wirtualny może być również czujnikiem zapasowym w stosunku do jego
sprzętowego odpowiednika. Jest to wykorzystywane, jeśli ten ostatni jest narażony na
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zagrażające mu oddziaływania, przez co jest zawodny. Czujnik wirtualny może też
zmniejszać wymagania w stosunku do liczby oraz jakości czujników sprzętowych.
Czujnik fizyczny pracujący w trudnych warunkach może wymagać częstej obsługi
oraz wielu przerw w pracy. Rozwiązanie wirtualne może być wtedy znacznie tańsze
od konwencjonalnego.

Wyróżnić można dwa podstawowe rodzaje tego typu czujników [74]: bazujące na
modelu lub na danych. Czujniki softwareowe oparte na modelu (ang. model-driven)
nazywane są modelami białej skrzynki ze względu na wykorzystanie pełnej wiedzy
o procesie podczas jego budowy. Są one w wielu przypadkach dosyć skomplikowane
oraz wymagają znacznych mocy obliczeniowych, co stwarza problemy w ich zasto-
sowaniu w trybie on-line. Czujniki wykorzystujące model opierają się najczęściej na
fizycznych lub chemicznych zależnościach dla procesu. Odpowiednik angielskoję-
zyczny to (ang. First Principle Models – FPM), czyli modele oparte na zasadach pod-
stawowych. Modele FPM są podstawą działania urządzeń lub przebiegu procesów.
Skupiają się one na prawidłowych, często optymalnych i statycznych warunkach.
Tworzenie czujnika na podstawie złożonego modelu procesu może okazać się zbyt
skomplikowane, dlatego najczęściej stosuje się modele empiryczne z wykorzystaniem
zgromadzonych danych pomiarowych. Innym powodem przeciwko stosowaniu meto-
dy białej skrzynki jest brak wystarczająco dokładnej wiedzy o procesie przed zapro-
jektowaniem czujnika. Czujniki oparte na danych reprezentujących stan procesu są
bliższe rzeczywistemu ze względu na wykorzystanie danych pomiarowych. Modele
oparte na danych nazywane są modelami czarnej skrzynki, ponieważ nie uwzględniają
one zjawiska, a jedynie dane dotyczące wielkości wejściowych oraz wyjściowych.
Możliwe jest również wykorzystanie modeli hybrydowych (mieszanych), które nazy-
wane są zastępczo modelami szarej skrzynki.

Tworzenie czujników programowych opartych na danych polegających głównie na
znalezieniu istotnych zależności między wielowymiarowymi danymi a informacjami
o procesie. W wyniku takiego wnioskowania powstają empiryczne modele procesu.
W tym przypadku model czujnika wirtualnego opiera się na zgromadzonych danych
historycznych, które muszą być reprezentatywne i obejmować całą przestrzeń warun-
ków mogących wystąpić w procesie. Odnosi się to również do zmian parametrów
materiałów czy zmian konfiguracyjnych. Może to w niektórych przypadkach prowa-
dzić do modelu o skomplikowanej strukturze. Zgromadzone dane służą zarówno do
identyfikacji modelu, jak też do jego kalibracji.

Po zbudowaniu czujnik wirtualny może zostać użyty do symulowania zachowania
się procesu w różnorodnych warunkach, jak też do analizy sytuacji nietypowych lub
wielu przypadków w znacznie krótszym czasie i mniejszym kosztem niż wykonanie
eksperymentów rzeczywistych.

Głównym celem stosowania czujników softwareowych jest predykcja wielkości
występujących w procesie, a niedostępnych przez innego rodzaju pomiary. Należy
więc zbudować następujący model matematyczny:
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),( θxfy = (24)

gdzie: y  – interesująca nas wielkość opisująca proces, x – wektor wielkości mierzal-
nych, θ – wektor parametrów modelu.

Zadaniem jest więc stworzenie właściwego modelu na podstawie zgromadzonych
danych, który następnie służy do określania bieżących wartości interesującej nas wiel-
kości

))(()(ˆ tfty x= (25)

Parametry modelu θ muszą zostać określone na podstawie zbioru dostępnych da-
nych. Wyjście takiego modelu dla danych testujących powinno dawać wynik możli-
wie zgodny z danymi. Jakość budowanych modeli zależy od jakości danych używa-
nych do ich tworzenia. Jest kilka problemów odnośnie do danych empirycznych
pochodzących z procesów: brakujące wartości, szum, nadmiarowość, małą informa-
cyjność, znaczne zróżnicowanie odnośnie do dokładności, istotności, częstotliwości.
Pierwszym krokiem jest redukcja wymiaru danych wejściowych oraz eliminacja da-
nych nie wnoszących istotnych informacji. W warunkach procesowych częściej bo-
wiem zdarzają się znaczne rozbieżności oraz odchyłki w danych. Brakujące wartości
oznaczają, że wartości określonej zmiennej wejściowej nie odpowiadają jej rzeczywi-
stym wartościom. Zmienna może przyjmować wartości skrajne lub np. wartość stałą,
mimo zmieniających się warunków. Najczęstszą przyczyną tego zjawiska jest awaria
czujnika sprzętowego lub toru transmisji, zapisu i przetwarzania sygnału. W zależno-
ści od długości czasu trwania takie brakujące wartości można zastąpić średnią
z wartości przed i po wystąpieniu zaniku. Dla dłuższych niedostępności strategia taka
raczej nie przynosi oczekiwanych rezultatów. Można więc próbować pominąć daną
zmienną podczas budowania modelu lub stworzenia modelu odtwarzającego tę
zmienną na podstawie pozostałych. Brakujące wartości stosunkowo łatwo można za-
uważyć. Trudniej jest wyeliminować wartości znacznie odbiegające od typowych
(ang. outliers), chyba że określona wielkość fizyczna przyjmuje wartości spoza warto-
ści rzeczywistych, co można wykryć stosunkowo łatwo przez ustalenie ograniczeń,
których przekroczenie jest wskazaniem błędu. Mniej oczywistą sytuacją jest wystą-
pienie wartości mieszczących się w granicach dopuszczalnych, ale nieodzwierciedla-
jących rzeczywistości. Ich wykrycie jest trudne i wymaga inspekcji manualnej. Do-
datkowymi problemami pojawiającymi się w danych jest występowanie opóźnień oraz
różnych częstotliwości próbkowania sygnałów. Poszczególne wielkości mogą mieć
różną dynamikę, stąd potrzeba innej częstotliwości próbkowania.

Modele tworzone są najczęściej na podstawie samych danych historycznych.
W niektórych przypadkach możliwe jest przeprowadzenie specjalnych pomiarów
opartych na odpowiednio zaprojektowanych eksperymentach [75]. Dla dużych obiek-
tów może on niestety być kosztowny. W zamian otrzymać można dane zarówno dla
normalnych, jak też specyficznych stanów procesu. Wybrane zmienne mogą być mie-
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rzone z większą częstotliwością oraz w miarę potrzeb z lepszą dokładnością, przez
wykorzystanie dodatkowego sprzętu pomiarowego.

Podczas tworzenia modelu czujnika wyróżnić można kilka etapów. Kroki począt-
kowe wymagają dużego nakładu pracy ze względu na jedynie ograniczoną możliwość
ich automatyzacji. Pierwszym z nich jest przyjrzenie się dostępnym danym oraz ogól-
nej charakterystyce procesu. W jego trakcie należy wybrać docelowe wielkości mo-
delowania oraz rodzaj modelu, jaki może być zastosowany. W kroku tym zdecydować
można o potrzebie zastosowania modelu liniowego lub nieliniowego oraz wyborze
zbioru jego wielkości wejściowych i wyjściowych.

Wstępne przetwarzanie danych ma na celu ich przystosowanie do modelowania
właściwego. W kroku tym dane muszą zostać znormalizowane lub przeskalowane.
Należy wykryć wartości odbiegające od prawidłowych, wykryć oraz skorygować dryft
oraz ewentualne opóźnienia w poszczególnych zmiennych. Poradzić sobie należy
również z ewentualnym brakiem określonych danych. Wybrać trzeba również repre-
zentatywne dane historyczne. Wymagana być może filtracja danych w celu usunięcia
zakłóceń wysokoczęstotliwościowych oraz offsetu. Wybór istotnych wielkości wej-
ściowych przeprowadza się najczęściej za pomocą analizy korelacyjnej. Korelację
oblicza się między poszczególnymi wielkościami mierzonymi a wyjściową wielkością
modelu. Wybór właściwych sygnałów wejściowych może również polegać na wiedzy
eksperckiej.

Do redukcji wymiaru danych podczas budowania czujników softwareowych wy-
korzystuje się metodę (ang. Principal Component Analysis – PCA). Kolinearność
danych jest wynikiem nadmiarowej liczby czujników oraz korelacji między poszcze-
gólnymi zmiennymi w procesie. Oznacza to mniejszą liczbę informacji, a często na-
wet jej niedostatek czy brak pomimo wielu dostępnych sygnałów. Naturalną metodą
radzenia sobie z kolinearnością jest użycie PCA. Inną metodą jest wybranie najbar-
dziej reprezentatywnych sygnałów i wykorzystanie ich ograniczonego zbioru do bu-
dowy modelu.

Najważniejszym krokiem jest identyfikacja modelu, która wymaga wyboru jego
optymalnej struktury. Wykorzystywana jest jedna z wielu metod regresji do powiąza-
nia zależności wejściowych z wyjściowymi dla modelu. Wybór ten zależy od do-
świadczenia i preferencji eksperymentatora. W samym procesie wyboru zacząć można
od prostych modeli. W razie ich niedostatecznych właściwości wybierać należy kolej-
no bardziej skomplikowane modele o lepszych właściwościach, przy czym dla opty-
malnego wyboru należy wykonać ocenę modelu. Ewaluację modelu przeprowadzić
można przez ocenę rozbieżności jego działania dla danych testowych. W związku ze
zmianami długoterminowymi określonego procesu takimi, jak dryft, model wymaga
działań utrzymujących jego właściwości.

Pod wpływem zarówno dryftu czujników sprzętowych, jak też pod wpływem
zmienności samego procesu lub warunków otoczenia wykorzystywane dane mogą
również podlegać dryftowi. Jego cechą charakterystyczną jest wolna zmienność
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w czasie. Kluczowe jest odróżnienie poszczególnych rodzajów dryftu. W przypadku
czujników sprzętowych korekcja polega na przeprowadzeniu rekalibracji czujnika lub
korekcji samego sygnału z czujnika. W niektórych procesach wymagana jest adaptacja
modelu do pewnych jego zmian czasowych wynikających z różnych przyczyn. Pod-
stawą metod adaptacyjnych są rekursywne poprawki wprowadzane do znanych metod,
takich jak: PCA czy PLS. Mechanizm poprawek wykorzystywać może [76, 77]: dane
dostarczane on-line, wiedzę ekspercką lub informacje zwrotne dotyczące efektów,
osiągów i wydajności procesu. Adaptacja polegać może na wykorzystaniu wstępnego
przetwarzania danych. Adaptacja w tym kroku zapobiega dostosowywaniu się modelu
do chwilowych zakłóceń lub nieprawidłowości w procesie. Podstawowym problemem
metod adaptacyjnych jest wybór szybkości wprowadzanych zmian. Jeśli adaptacja
będzie oparta na danych ze zbyt długiego okresu, poprawka może nie być w stanie
przystosować się do występujących zmian. Adaptacja według danych o zbyt małym
historycznym horyzoncie czasowym może nie wykorzystać ważnych informacji za-
wartych w nieco starszych danych. Jeśli dostępny jest reprezentatywny zbiór danych
testujących, ocenić można zmiany adaptacyjne zachodzące w modelu. Jeśli model
pierwotny oparty jest na znaczącej liczbie danych historycznych oraz reprezentatyw-
nej wiedzy eksperckiej, ocenić można poziom adaptacji i konieczność dokonywanych
zmian. Może się jednak zdarzyć zbyt duża stabilizacja modelu, co zaprzecza samej
idei adaptacji.

3.2. FUZJA DANYCH CZUJNIKÓW

Zwiększenie liczby informacji otrzymywanych z wykorzystaniem pomiarów poje-
dynczym czujnikiem otrzymać można, wykorzystując różne metody. W przypadku
braku wystarczająco selektywnych czujników stosowane są odpowiednie metody
kompensacji wpływu czynników niepożądanych w postaci sprzętowej, programowej
lub mieszanej. Metoda wieloczujnikowej fuzji danych jest przykładem metody mie-
szanej, w której niezbędne są dodatkowe czujniki, z których z kolei sygnał jest pod-
dawany fuzji przeprowadzanej w postaci algorytmicznej. Fuzję danych czujników
można przedstawić w postaci graficznej, co ułatwia jej interpretację [78, 79].

Fuzja czujników jest metodą na przezwyciężenie ograniczeń i niedoskonałości, ja-
kie mają pojedyncze czujniki fizyczne. Do niedoskonałości tych zaliczyć można nieli-
niowość, czułości skrośne oraz niepożądane właściwości dynamiczne. Wymienione
wady powodują konieczność korekcji wyniku pomiaru, co można uzyskać tylko za
pomocą dodatkowych informacji. Najprostszym rodzajem fuzji jest wykorzystanie
dodatkowych czujników do ich korekcji sygnału z czułością skrośną [80]. Przeważnie
czujniki z małymi czułościami skrośnymi są dużo droższe, bardziej zawodne. Fuzja
jest ekonomicznie opłacalna. Zmniejszenie wpływu czynników niepożądanych uzy-
skać można także, wykorzystując kilka czujników tego samego rodzaju o różniących
się między sobą parametrach. Często z wykorzystaniem pojedynczego czujnika po-
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miar określonej wielkości nie jest możliwy. Jednoczesne pozyskiwanie sygnałów
z wielu czujników ogranicza wpływ niejednoznaczności, sprzeczności oraz błędów
w pozyskanej z pomiaru wielkości. Dodatkowe sygnały mogą korygować oraz kom-
pensować informacje z jednego czujnika. Dzięki czemu informacja staje się bardziej
niezawodna, a przez to przydatna. Jest to efekt synergii poprawiający rozdzielczość
pomiaru, jego dokładność czy też zmniejszający zakłócenia [81].

W niektórych przypadkach dzięki metodom fuzji możliwy jest pomiar wielkości,
które są w inny sposób bardzo trudne lub nawet niemożliwe do obserwacji. Kilka źró-
deł danych daje pełniejszą i bardziej niezawodną informację, która jednocześnie uła-
twia podjęcie właściwych decyzji. Zalety zastosowania wielu czujników to: zwiększe-
nie odporności na awarię pojedynczego czujnika, zwiększenie obszaru pokrycia –
informacja określa cały obiekt (proces), zwiększenie rozdzielczości analizy, zwięk-
szenie dokładności informacji oraz zmniejszenie wpływu interferencji. Fuzja może
sprawić, że informacja jest dostępna w krótszym czasie z mmniejszym kosztem.

Fuzja czujników (ang. multisensor data fusion) może być zdefiniowana jako proces
łączenia danych z kilku źródeł informacji (sygnałów z czujników), w celu poprawienia
właściwości metrologicznych systemu oraz polepszenia jakości otrzymanych danych.
Fuzja danych z czujników zajmuje się sposobem integracji wielu czujników, w celu
osiągnięcia unikatowych właściwości systemu fuzji. Nie jest to dziedzina jednorodna,
lecz korzystająca z wielu różnych gałęzi nauki, takich jak statystyka, przetwarzanie sy-
gnałów oraz sztuczna inteligencja i logika rozmyta [74, 82]. Nie istnieje jedna, najlepsza
metoda wykorzystania wielu źródeł informacji odpowiednia dla każdego przypadku.
Pomysł integracji informacji z danych pochodzi bezpośrednio od sposobu ich przetwa-
rzania przez człowieka, który do oceny zjawisk i rzeczy wykorzystuje jednocześnie
kilka swoich zmysłów. Przykładem może być ocena jakości określonego produktu przez
wzrok, dotyk, a w przypadku produktów żywnościowych dodatkowo smak i zapach.

Fuzja wydaje się interesującą technologią wszędzie tam, gdzie w bezpośredni spo-
sób nie jest możliwe uzyskanie wystarczająco dokładnych i niezawodnych danych,
szczególnie jeśli jest potrzeba uzyskiwania tych danych w czasie rzeczywistym. Sytu-
acja taka występuje w przypadku monitorowania różnego rodzaju procesów. Wśród
nich wyróżnić z całą pewnością można procesy chemiczne, w których liczba kontro-
lowanych zmiennych może być znaczna [74]. Integracja danych z wielu czujników
jest wykorzystywana w systemach kontroli procesów przemysłowych. Dzięki fuzji
przekazywane do niego dane mają lepsze właściwości i nie wymagają znacznych na-
kładów obliczeniowych. Z perspektywy kontroli procesu informacja z systemu fuzji
powoduje, że system sterowania otrzymuje informacje o lepszej wartości bez potrzeby
jej przetwarzania. O wykorzystaniu tej informacji decyduje sam system sterowania
procesem. Wymiana czujników lub nawet całych systemów pomiarowych nie musi
oznaczać konieczności rekonfiguracji systemu sterowania.

Czujniki, które reagują na wybraną wielkość fizyczną nazywane są sondami wiel-
kości procesu (ang. proces quantity probes [46]). Gdyby do każdej wielkości fizycznej
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i procesowej dostępny był czujnik o idealnej charakterystyce, fuzja nie byłaby ko-
nieczna. Aby mówić o fuzji musimy mieć do czynienia z co najmniej dwoma czujni-
kami. W praktyce dodatkowy pojedynczy czujnik najczęściej służy do kompensacji
lub korekcji sygnału z czujnika podstawowego. Jeśli zwiększona zostanie liczba czuj-
ników, mówimy o sieci czujników lub o ich macierzy. System czujników jest zbiorem
kilku czujników wraz z infrastrukturą niezbędną do ich funkcjonowania. W procesie
przetwarzania sygnału każdemu czujnikowi w macierzy przypisywana jest jednakowa
waga. Gdy używane są dodatkowe czujniki służące do korekcji sygnału czujnika podsta-
wowego, wpływ ich sygnału na wielkość wyjściową pomiaru nie jest jednakowy. Fuzja
danych występuje, jeśli określona liczba czujników pojedynczych lub w postaci macie-
rzy służy temu samemu celowi. Celem konstrukcji zbioru czujników tego samego ro-
dzaju w postaci matrycy jest ograniczenie błędów przypadkowych i systematycznych.

W macierzach czujników czułość skrośna jest wykorzystywana do określania
wielu wielkości, np. różnorodnych związków chemicznych podczas pomiarów gazów.
Identyfikacja poszczególnych składników polega na wykorzystaniu określonego
wzorca tworzonego przez wektor sygnałów pochodzących z macierzy czujników.
Wykorzystane mogą zostać czujniki homogeniczne lub niehomogeniczne. Dla tych
drugich sygnały z czujników nie mogą zostać bezpośrednio połączone, lecz wymagają
wstępnego dopasowania. W dużej macierzy czujników zmienna czułość na poszcze-
gólne składniki umożliwia efektywniejsze wyznaczanie zawartości składników, jakimi
jesteśmy zainteresowani. Większa liczba czujników w macierzy zwiększa odporność
na interferencje oraz odporność na uszkodzenia pojedynczego czujnika. W pomiarach
zawartości gazów o złożonym składzie oraz stosunkowo niewielkich ich zawarto-
ściach, jak na przykład w pomiarach zanieczyszczenia powietrza, wykorzystuje się
nawet trzy różne rodzaje czujników w macierzy. Rozwiązanie takie zapewnia otrzy-
manie informacji niezależnych, które dodatkowo mogą być wzmocnione przez zmiany
temperatury czujników. Macierze mogą być również czujnikami wieloparametrowymi
potrafiącymi wykrywać różne wielkości (parametry) fizyczne oraz chemiczne [83].
Macierz taka może być wykonana w postaci jednego układu scalonego.

Cechą charakterystyczną systemu fuzji czujników jest przetwarzanie informacji na
wyższy poziom reprezentacji [84]. Jeśli fuzji podlegają sygnały z pojedynczych czuj-
ników inteligentnych, to dodatkowo ich sygnał może być wstępnie przetworzony oraz
zunifikowany, przez co integracja może być mniej skomplikowana i wymagać mniej-
szych zasobów obliczeniowych. W dużych systemach fuzja odbywa się w kilku kro-
kach, z których każdy powoduje zmianę sposobu reprezentacji danych. Kilka kroków
fuzji zmniejsza skomplikowanie całego systemu. Izolacja poszczególnych podsyste-
mów fuzji sprawia, że informacja pochodząca z nich wymaga mniejszej obróbki na
wyższych poziomach. Działanie takie może również zmniejszać czas obróbki danych.
Wyróżnić można trzy podstawowe poziomy fuzji [85]:

• niskiego poziomu, wykorzystuje surowe dane z kilku czujników i przedstawia
je w bardziej informacyjnej postaci,
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• pośredniego poziomu, wykorzystuje przetworzone cechy sygnału,
• wysokiego poziomu, używa poziomu decyzji; dla każdego sygnału modele są

budowane niezależnie, a łączone są wyniki z każdego modelu.
Podany podział poziomów jest podobny do zaprezentowanego w pracy [86] jako

poziom przetwarzania sygnałów. Pierwszy poziom fuzji (fuzja surowych danych)
wymaga centralnego przetwarzania danych. Dlatego też dane z wszystkich czujników
muszą być dostępne jednocześnie. Pośredni poziom fuzji (fuzja cech) wymaga od
poszczególnych czujników wstępnego przetwarzania sygnałów. Fuzja na poziomie
decyzji wymaga od czujnika podejmowania decyzji na wyższym poziomie.

Najważniejszą częścią fuzji jest sposób integracji wielu sygnałów z czujników.
Wyróżnić można trzy główne metody konfiguracji (integracji) fuzji czujników [81]:

• Komplementarna – sygnały z czujników nie zależą od siebie. Mogą reagować
na inne wielkości, inny obszar procesu czy fragment obiektu. Stąd sygnały
z kilku czujników dają pełniejszy obraz. Pojedynczy czujnik jest w stanie okre-
ślić tylko kilka cech z całego zbioru, jakim określić można obiekt. Zebranie nie-
zależnych cech z poszczególnych czujników przedstawia pełen obszar cech.

• Konkurencyjna (nadmiarowość) – czujniki mierzą tę samą wielkość fizyczną.
Rozwiązanie to może służyć tolerowaniu awarii jednego lub kilku z czujników.

• Kooperacja – współdziałanie czujników służy otrzymaniu informacji niedostęp-
nej przez pomiar pojedynczym czujnikiem. Kooperacja może dotyczyć również
jednakowych czujników umieszczonych jednak w różnych miejscach, przez co
dostarczana informacja przestrzenna jest niedostępna przez pojedynczy czujnik.

W zależności od rodzaju fuzji może być ona wykonywana na różnym poziomie.
Informacje nadmiarowe zazwyczaj można łączyć na najniższym poziomie. Sygnały
komplementarne zazwyczaj łączy się na najwyższym poziomie.

Fuzja bezpośrednia dotyczy sytuacji, gdy wykorzystywane są czujniki homoge-
niczne lub heterogeniczne w postaci sprzętowej lub softwareowej. Fuzja pośrednia
występuje, gdy dodatkowo używana jest informacja a priori oraz dane przekazywane
są przez operatora [85]. Informacja a priori często zarówno zmniejsza złożoność sys-
temu, jak też umożliwia otrzymanie bardziej wartościowych informacji przy mniej-
szym stopniu przetwarzania sygnałów z czujników. Informacje a-priori mogą być
pozyskane za pomocą matematycznego modelowania obiektu. Łączenie tych dwu
rodzajów informacji uzyskać można za pomocą logiki rozmytej, jak to zostało poka-
zane w przypadku obliczania średniej temperatury przepływającego powietrza za po-
mocą ograniczonej liczby czujników [87].

Fuzja w przypadku czujników w procesach przemysłowych może być oparta na
modelu samego procesu [86] zbudowanym już w fazie jego projektowania. Wykorzy-
stać można również zależność między wielkościami, jakie są dostępne pomiarowo,
a wielkościami będącymi w zakresie zainteresowań w postaci modelu empirycznego.
Innym przykładem fuzji z wykorzystaniem modelu są pomiary tomograficzne, w któ-
rych możliwy jest pomiar jedynie na brzegu badanego obszaru, którym jesteśmy za-
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interesowani. Podobnym przykładem są zdalne pomiary spektralne w atmosferze,
w których za pomocą widma docierającego do sondy określane są właściwości ścieżki
obserwacji.

Informacje a priori mogą być także wprowadzane w postaci regularyzacji, szcze-
gólnie wtedy, gdy poszukiwane jest rozwiązanie zagadnienia odwrotnego źle posta-
wionego w sensie Hadamarda. Wyróżnić można trzy podstawowe metody regularyza-
cji [88]:

• klasyczna opierająca się na członie kary, który jest pewnym wskaźnikiem
energii,

• maksymalnej entropii, oparta na teorii informacji,
• podejścia Bayesa, oparta na wstępnym prawdopodobieństwie.
Za fuzję rozpatruje się również łączenie sygnałów z czujników poddanych dekom-

pozycji falkowej. Jeśli model regresji będzie wykonywany z wykorzystaniem trans-
formaty falkowej (regresja z wykorzystaniem falek), to współczynniki na poszczegól-
nych skalach, jak też sam model, mogą być wybierane w różnych sposób. Wybór jest
odpowiednikiem fuzji danych na różnych poziomach [89]:

• Fuzja niskiego poziomu odpowiada wyborowi współczynników ze wszystkich
poziomów dekompozycji na podstawie określonych kryteriów, takich jak wa-
riancja.

• Fuzja średniego poziomu odpowiada wyborowi współczynników osobno dla
każdego poziomu dekompozycji, a następnie ich połączenie w modelu regresji.

• Fuzja wysokiego poziomu odpowiada zbudowaniu modelu dla każdego pozio-
mu dekompozycji, a następnie fuzji wyników dla każdego z nich.

Wykorzystanie transformaty falkowej w wielowymiarowej regresji razem z fuzją
danych skutkuje lepszą eliminacją szumu oraz zakłóceń, zmniejsza nadmiarowość
i prowadzi do prostszych modeli regresji [90].

3.3. METODY ZESPOŁÓW MODELI

Uczenie zespołowe (ensemble) jest pewną metodą budowania modeli predykcyj-
nych (klasyfikacji, regresji) składających się ze zbioru kilku modeli. Za pomocą takie-
go łączenia modeli może być budowany skomplikowany model wykorzystujący okre-
śloną liczbę modeli prostych. Zaletą modeli ensemble jest zwiększenie dokładności,
stabilności oraz odporności na czynniki zakłócające i warunki pomiarowe. Dzięki
połączeniu poszczególnych modeli bazowych uzyskać można lepszą generalizację
w porównaniu do każdego z poszczególnych modeli w zespole. Zespół modeli cechują
lepsze właściwości niż dowolnego złożonego modelu pojedynczego, opartego na ca-
łym zbiorze kalibracyjnym. Jakość tego typu algorytmu zależy od różnorodności po-
szczególnym modeli członkowskich [91]. Różnorodność osiągnąć można przez zasto-
sowanie kilku metod przedstawienia danych lub kilku metod uczenia (rodzaj modelu).
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Poszczególne modele członkowskie powinno cechować brak korelacji błędów. Mo-
dele różnią się między sobą, jeśli popełniają inne błędy dla nowych danych nie uży-
tych do ich budowania.

Odróżnić należy modele typu ensemble od klasycznego budowania modeli global-
nych ze zbioru modeli lokalnych. W tym ostatnim przypadku modele członkowskie
podlegają uczeniu w poszczególnych podprzestrzeniach. Jest to więc rozłożenie duże-
go problemu na odseparowane od siebie fragmenty. Budowanie modeli typu ensemble
podzielić można na dwa podstawowe zagadnienia [92, 93]:

• W jaki sposób stworzyć kolekcję modeli członkowskich (ang. ensemble gene-
ration).

• W jaki sposób połączyć modele członkowskie w całość (ang. ensemble fusion).
Wytworzony zbiór modeli może zawierać modele o bardzo podobnych właściwo-

ściach, które nie wnoszą żadnej dodatkowej różnorodności, stanowiąc jedynie nadmia-
rowość ilościową. W takiej sytuacji niektóre modele członkowskie powinny zostać
usunięte ze zbioru. Metody zmniejszania liczby podzbiorów członkowskich są różne,
a ich właściwości są oceniane dla bardzo dużej liczby podzbiorów [94], co czyni je
mało praktycznymi w typowych zastosowaniach czujnikowych.

Podział metod ensemble [95]:
• Metody generatywne – tworzą zbiór modeli bazowych przez różne metody

uczenia lub generują podzbiory do uczenia poszczególnych modeli. Metody
z tej grupy starają się osiągnąć zwiększenie różnorodności poszczególnych mo-
deli w grupie. Do tej metody zaliczamy metody resamplingu oraz wyboru pod-
zbiorów.

• Metody niegeneratywne – metody zajmują się głównie łączeniem poszczegól-
nych modeli lub ich wyborem, natomiast w mniejszym stopniu metodami two-
rzenia modeli bazowych. Wykorzystywane są predefiniowane zbiory modeli.
Do metod tych zaliczamy metody fuzji (np. głosowanie większościowe) oraz
selekcji modeli (wybór najlepszego).

Do najbardziej popularnych metod wyboru poszczególnych zbiorów uczących na-
leżą bagging (ang. bootstrap aggregating) [96], boosting oraz wybór losowy [97, 98].

W metodzie bagging zbiór uczący jest losowo próbkowany wielokrotnie, tworząc
podzbiory uczące o tym samym rozmiarze. Bagging używa jednakowych wag dla
wszystkich modeli. Bagging zmniejsza wariancję błędów pod warunkiem, że użyte
modele regresji mają dużą wrażliwość parametrów modelu na zmiany w zbiorze uczą-
cym. Uśrednianie tą metodą zmniejsza błędy spowodowane próbkami oddalonymi
w zbiorze kalibracyjnym.

Boosting polega na dopasowaniu kolejnego zbioru na podstawie właściwości po-
przedniego. Boosting służy do zmniejszenia odchylenia predykcji. W tej metodzie
stosuje się wagi dla poszczególnych modeli w zależności od ich właściwości, jakości
dopasowania do danych uczących. Boosting jest algorytmem sekwencyjnym, powta-
rzanym kilkakrotnie. Z każdym nowym krokiem algorytm zwraca większą uwagę na
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punkty, które w poprzednich modelach były znacznie oddalone od celu. Boosting jest
ogólną metodą zwiększania dokładności algorytmów uczących, do takich algorytmów
należy AdaBoost [99, 100]. AdaBoost tworzy model o dobrych właściwościach na
postawie ważonej sumy modeli o słabych właściwościach.

Bagging ma lepsze właściwości niż boosting dla zaszumionych danych. Dla da-
nych mało zaszumionych lepszy jest boosting [101]. Dla 33 przeprowadzonych ekspe-
rymentów klasyfikacji w większości przypadków lepszy okazał się boosting [102].

Nieco inne podejście do metod uczenia zespołowego polega na rywalizacji po-
szczególnych modeli w zespole i wyborze (selekcji) takiego, który w danym obszarze
jest najlepszy [93]. Stworzony w ten sposób model globalny, w którym poszczególne
modele członkowskie są wybierane przez przełącznik z wykorzystaniem odpowied-
nich reguł, przy czym dla algorytmów selekcji wyjście modelu jest wyznaczane
w różny sposób w zależności od wyjść modeli członkowskich, a w metodzie integra-
cyjnej istnieje na to określony i zawsze taki sam algorytm.

Metody uczenia zespołowego są używane w analizie składu substancji. Dla syste-
mów elektronicznego nosa użyte zostały 4 różne metody regresji, w tym maszyny
wektorów wspierających, sieci neuronowych oraz dwóch rodzajów regresji wielora-
kiej do wykrywania typu odoru oraz wyznaczania jego koncentracji [103].

Spektroskopia nie jest typowym przypadkiem zastosowania metod ensemble.
W danych spektroskopowych przeważnie jest bardzo wiele zmiennych objaśniających,
przy stosunkowo niewielkich zbiorach kalibracyjnych. Metody ensemble zastosowane
dla spektroskopii muszą powodować wirtualne zwiększenie liczby danych kalibracyj-
nych.

Podział zbioru kalibracyjnego z zespołem sieci neuronowych zastosowano z po-
wodzeniem w kalibracji spektrometrii bliskiej podczerwieni [104]. Metoda ta spraw-
dza się w stosunku do sieci neuronowych, które mają tendencję do wyszukiwania lo-
kalnych minimów.

Consensus modeling jest to metoda modelowania polegająca na budowaniu wielu
modeli członkowskich, które następnie służą do określania pewnej wielkości modelo-
wanej. Podobną metodą jest consensus PLS, która wyszukuje poszczególne korelacje
między zmiennymi, jakie nie mogłyby być wyznaczone z pomocą pojedynczego mo-
delu [105]. Wykorzystanie kilku modeli PLS zapewnia polepszenie jakości pełnego
modelu.

W przypadku modeli budowanych z widm metoda ich zbioru może wykorzysty-
wać strategię wyboru zmiennych do każdego z modeli członkowskich. Metody wy-
boru zmiennych oparte na wyborze przypadkowym mogą generować część modeli
członkowskich o bardzo słabych właściwościach. Stąd też opracowywane są strate-
gie wyboru podprzestrzeni, oparte np. na grupowaniu danych (ang. cluster analysis)
[106].

Model zespołu modeli regresji wielorakiej z losowym wyborem podprzestrzeni
(ang. Random Subspace, Multiple Linear Regression – RS-MLP) ma dobre właściwo-
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ści do celów kalibracji w bliskiej podczerwieni [107]. Za główną zaletę losowego
wyboru podprzestrzeni należy uznać uproszczenie algorytmu w stosunku do algoryt-
mu bagging czy boosting. Wyborowi losowemu do budowy każdego z modeli człon-
kowskich podlegają długości fali.

Do tworzenia różnorodnych danych uczących można użyć również technikę noise
augmentatnion, czyli dodawania różnego rodzaju szumu do tych samych danych
[108]. Dodanie szumu zmniejsza prawdopodobieństwo przetrenowania modelu. Me-
toda ta zmniejsza również czułości na interferencje i czynniki wpływające. Niewąt-
pliwą zaletą jest również zmniejszenie liczby wykonanych punktów kalibracji, co
skraca czas oraz zmniejsza koszty jej wykonania [109]. Metoda sprawdza się bardziej
dla modeli PLS niż bagging. Porównanie przeprowadzono dla kombinacji następują-
cych rodzajów szumu [110]:

• lokalne przesunięcie pików widma przez dodanie pochodnej widma,
• szum multiplikatywny,
• szum addytywny,
• szum zależny od intensywności,
• szum mieszany powstający z dodania powyższych rodzajów szumu.

4. ALGORYTMY KALIBRACJI W SPEKTROSKOPII

W przypadku pomiarów wielkości chemicznych duże znaczenie dla dokładności
pomiaru ma wstępne przygotowanie próbki oraz jej pobranie. Dla pomiarów duże zna-
czenie mają również czynniki dodatkowe. Kalibracja do pomiarów chemicznych wyma-
ga wielu kroków i jest bardziej skomplikowana niż w przypadku pomiarów fizycznych.
Dodatkowo podczas kalibracji potrzebny jest zbór standardów dla pomiarów chemicz-
nych, podczas gdy dla pomiarów fizycznych często wystarczy jeden. Kalibracja razem
z wstępnym przygotowaniem próbek i innymi niezbędnymi czynnościami w pomiarach
analitycznych nazywana jest kalibracją procesu (ang. process calibration) [111].

Kalibrację określić można jako operację uzyskania zależności między wartościami
wskazywanymi przez instrument pomiarowy lub systemem pomiarowym a warto-
ściami reprezentowanymi przez mierzony standard (próbkę kalibracyjną) [112], przy
czym operacja ta jest przeprowadzana w określonych warunkach.

Wyróżnić można kalibrację bezpośrednią i pośrednią [113]. Kalibracja bezpośred-
nia polega na porównaniu mierzonej wielkości z wielkością standardową, jest ona
wykonywana tylko w jednym punkcie pomiarowym. Cechą charakterystyczną porów-
nania jest to, że zarówno próbka kalibracyjna (standard), jak też mierzona są tej samej
wielkości. Po wykonaniu pomiaru bezpośredniego otrzymuje się wartość korekcji,
którą dodaje się, aby wykonać kompensację błędu systematycznego (co oznacza się
określeniem bias).
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W kalibracji pośredniej wskazania instrumentu pomiarowego różnią się wielkością
fizyczną od mierzonej. Kalibracja pośrednia jest to więc przekształcenie wskazań (sy-
gnału) instrumentu pomiarowego w wielkość mierzoną. Aby możliwe było utworzenie
empirycznej zależności funkcyjnej między wskazaniami instrumentu pomiarowego
a wielkością mierzoną, potrzebny jest zbór standardów. Wyróżnić można kalibrację in-
strumentu analitycznego oraz kalibrację procesu [113]. Pierwszy rodzaj jest równoznaczny
z kalibracją fizyczną, w której próbki są mierzone bez poddawania ich wcześniejszej mo-
dyfikacji. W uproszczeniu kalibracja instrumentu polega zarówno na wybraniu odpo-
wiedniego modelu (identyfikacja, struktura matematyczna modelu), estymacji jego pa-
rametrów, jak też sprawdzeniu poprawności modelu dla danych testowych [114]. To
właśnie właściwa weryfikacja stanowi o poprawności przyjętego modelu oraz wykona-
nej kalibracji. W przypadku pomiarów chemicznych (procedury analityczne) przepro-
wadzane są dodatkowe operacje, takie jak przygotowanie próbek do pomiarów.

W praktyce kalibracja jest to określenie empirycznej zależności funkcyjnej y = f(x)
zmiennej y (zmiennej zależnej) w funkcji zmiennej x (niezależnej). Przy czym pomiar
wielkości x jest łatwiej dostępny, szybszy lub znacznie tańszy od bezpośredniego po-
miaru y. Dane używane w procedurze znajdowania parametrów kalibracyjnych (postaci
funkcji lub jej parametrów) nazywane są zbiorem kalibracyjnym. Następnie można
przeprowadzać wyznaczanie wartości zmiennych niezależnych na podstawie pomiarów
zmiennych zależnych. Mówimy wtedy o predykcji lub też o testowaniu. Według pozio-
mu znajomości zależności zmiennej x oraz y możemy wyróżnić następujące sytuacje:

• Zależność jest ściśle określona przez prawo w postaci równania matematyczne-
go o znanych wszystkich parametrach.

• Zależność jest ściśle określona przez prawo w postaci równania matematyczne-
go, ale nie znamy wartości wszystkich jego parametrów.

• Zależność jest teoretycznie określona, lecz nie można jej bezpośrednio wyko-
rzystać lub też teoretyczna zależność matematyczna nie istnieje.

W ostatnim przypadku modele kalibracji są czysto empiryczne. Modele kalibracji
mogą być modelami liniowymi lub nieliniowymi.

Obliczeniową (matematyczną) część kalibracji wykonują w większości specjali-
zowane programy komputerowe. Dane wejściowe i wyjściowe są wtedy traktowane
jako wejście do programu oraz wynik jego obliczeń. W tym sensie kalibracja jest ro-
zumiana nieco inaczej. Kalibracja jest to dopasowanie zbioru parametrów wejścio-
wych kodu związanego z określonymi obliczeniami, tak by wynik obliczeń oraz zbio-
ru danych eksperymentalnych zgadzał się w jak największym stopniu [115]. Wymaga
to ilościowego określenia zgodności. Po wykonaniu procesu kalibracji wymagane jest
wykonanie procesu walidacji (kontroli prawidłowości, zgodności). Stwierdzenie waż-
ności jest to określenie pewności w stosunku do możliwości predykcji danego pro-
gramu (kodu) dla danego zastosowania w stosunku do danych eksperymentalnych.
Zarówno kalibracja, jak i walidacja wymaga rygorystycznego porównania z wzorcem,
odpowiednim dla danego zastosowania. W przypadku kodu komputerowego nastąpić
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powinna również weryfikacja, czyli potwierdzenie, że dany kod poprawnie imple-
mentuje dany algorytm, tzn. reprezentuje model kalibracji.

W związku z kalibracją można również mówić o predykcji, czyli obliczeniach,
które przewidują wartość lub zbiór wartości poprzedzający fizyczne pomiary. Predyk-
cja jest to więc przewidywanie pomiarów, określanie właściwości zjawiska fizycznego
bez jego bezpośrednich eksperymentalnych obserwacji.

Wzorzec są to informacje, co do których mamy pewność, że są właściwe i praw-
dziwe do celów zarówno kalibracji, jak i walidacji. Informacje te są porównywane
z wynikami obliczeń (predykcji) [115].

Do estymacji parametrów modelu używa się najczęściej liniowych metod regresji
najmniejszych kwadratów. Regresję można rozpatrywać jako estymację (kalibracja
kontrolowana) oraz predykcję (kalibracja naturalna) [116]. Kalibracja naturalna polega
na pomiarach par wartości (x, y) pewnej populacji. Jeśli następnie poszukujemy pew-
nego komponentu x, możemy go przewidzieć na podstawie regresji x na y. Dopasowa-
nie regresji do próbek kalibracyjnych pomaga estymować potrzebny parametr. W in-
nym podejściu uważamy nieznaną wartość x za pewną stałą do estymacji. Wtedy
stosujemy regresję y na x. O wartości x wnioskujemy przez odwrócenie zależności
regresji. Ostatni sposób jest również nazywany regresją pośrednią, ponieważ sama
regresja nie daje tu wyniku [116].

Problem regresji to znalezienie modelu jednej lub kilku zmiennych zależnych, od-
powiedzi Y, w zależności od zbioru zmiennych niezależnych X. Wartość wyznaczana
y może być funkcją jednej lub wielu zmiennych.

)...,,,,( 321 nxxxxfy = (26)

Sam model f może być przedstawiony w postaci funkcji matematycznej lub
w postaci mniej bezpośredniej jako sztuczna sieć neuronowa, funkcje bazowe, funkcje
sklejane, stabelaryzowane parametry. Podstawowym modelem używanym w kalibracji
jest model liniowy następującej postaci:

exbxbxbxbby nn ++++++++= ...... 3322110 (27)

gdzie: b0 – punkt przecięcia z osią współrzędnych, b1, ..., bn – współczynniki regresji,
n – liczba zmiennych, e – pozostałość (błąd).

Często do kalibracji używa się danych, z których została usunięta wartość średnia,
co oznacza, że wartość b0 wynosi zero. Parametry modelu b0 – bn estymowane są
z wykorzystaniem zbioru kalibracyjnego, zwanego także zbiorem trenującym, który
zawiera wartości x oraz y dla m próbek. Ocena parametrów modelu następuje
z wykorzystaniem zbioru testowego. Takie podejście do danych nazywane jest ucze-
niem nadzorowanym.

Wszystkie metody regresji polegają na zmniejszaniu wartości pozostałości. Naj-
bardziej znaną metodą jest minimalizacja sumy kwadratów pozostałości. Ocena mo-
delu jest zadaniem dość skomplikowanym i opiera się nie tylko na samej analizie błę-
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du dopasowania do danych trenujących. Często używana miara jakości modelu to
standardowy błąd predykcji, a więc miara określająca dopasowanie modelu do danych
testowych, a nie danych kalibracyjnych. Możliwości wiarygodnej kalibracji oraz wali-
dacji modelu zależą od wielkości posiadanego przez nas zbioru danych. Zazwyczaj
stosuje się podział zbioru danych kalibracyjnych na zbiór treningowy oraz zbiór te-
stowy [117]. Jeśli liczba danych jest duża, można je podzielić na zbiór treningowy
służący do tworzenia modelu (np. 50%), zbiór kontrolny (np. 25%) mogący służyć do
optymalizacji modelu oraz zbiór testowy (np. 25%), za pomocą którego określamy
jakość modelu. Istnieją specjalne metody podziału danych na podane zbiory, ale uży-
wa się również metody wyboru przypadkowego.

Użycie bardziej skomplikowanego modelu zawierającego więcej parametrów
spowoduje zmniejszenie błędu dopasowania do zbioru kalibracyjnego. Bardzo
skomplikowany model może zmniejszyć błąd pozostałości nawet do zera, między
wartością eksperymentalną a modelowaną y. Modele takie mogą nie mieć właściwo-
ści odpowiedniej generalizacji i dopasowania do danych testowych. Jest więc okre-
ślona optymalna liczba parametrów, dzięki którym model jest poprawny w określo-
nym sensie.

Problemy pojawiające się podczas kalibracji to brak selektywności, kolinearność da-
nych, nieliniowość, błędy grube w danych kalibracyjnych. Problem pierwszy w spektro-
skopii oznacza, że nie ma jednej długości fali, na podstawie której wyznaczyć można
zawartość danego składnika. Na wszystkich mierzonych długościach fali transmisyjność
pochodzi od dwóch lub większej liczby składników. Problem selektywności może być
rozwiązany przez użycie kilku długości fali w procesie kalibracji, a więc zastosowanie
kalibracji wielowymiarowej. Kolinearność zmiennych oznacza liniową lub prawie li-
niową zależność między nimi, co powoduje kłopoty w klasycznych metodach kalibracji
wykorzystujących metodę najmniejszych kwadratów. W przypadku danych nielinio-
wych stosowane są metody przekształcania ich do zależności liniowej lub ostatecznie
stosowane są modele nieliniowe. Ostatni problem wynika z jakości danych kalibracyj-
nych i pewnego rodzaju odstępstwa części danych od reszty „typowych” danych. Powo-
dem takiej sytuacji może być np. błąd instrumentalny. Odstępstwa takie mogą, jeśli nie
są zauważone, powodować znaczne błędy kalibracji.

Podstawowym wskaźnikiem oceny jakości wszystkich modeli kalibracyjnych jest
błąd predykcji

iii yye ˆ−= (28)

Uzyskuje się go na podstawie niezależnego zbioru testującego. Standardowy błąd
predykcji określany jest następującym wzorem
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gdzie: yi – wartości eksperymentalne, iŷ  – wartości uzyskane z modelu, k – liczba
danych.

Kwadrat średniego błędu
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Błąd średni kwadratowy wyraża się zależnością
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W najprostszej wersji mamy do czynienia z jedną zmienną zależną y oraz jedną
zmienną niezależną x, a zależność między nimi jest liniowa. Liniowy związek między
zmiennymi określony jest następująco:

ebxby ++= 0 (33)

Zadaniem jest znalezienie najlepszej estymaty parametrów b0, b1, co w praktyce
sprowadza się do minimalizacji błędu e. Wykorzystując metodę najmniejszych kwa-
dratów, wartość parametrów przedstawić można następująco:
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xbyb −=0 (35)

gdzie x  jest średnią arytmetyczną wszystkich xi a y  średnią arytmetyczną yi. Wartość
licznika jest proporcjonalna do kowariancji między x oraz y. Mianownik jest propor-
cjonalny do wariancji x. Jeśli dane zostaną przekształcone, tak by ich wartość średnia
wynosiła zero, tzn. 0=x  oraz 0=y , otrzymamy b0 = 0 oraz
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Klasyczne podejście najmniejszych kwadratów nie sprawdza się, jeśli w danych
trenujących zawarte są punkty o dużym oddaleniu od przewidywanej krzywej regresji.
Jakość estymacji ocenić można przez ocenę wariancji błędu.

Opisana metoda często nazywana jest metodą odwrotnej kalibracji (ang. inverse
calibration). Kalibracją klasyczną nazywana jest metoda opisana następującym rów-
naniem

eyaax ++= 10 (37)

Do określania przyszłych wartości używa się następującego równania:

xaaay )/1(/ˆ 110 +−= (38)

Kalibracja klasyczna była używana głównie przez chemików, natomiast od-
wrotna przez statystyków. Stąd takie ich określanie i nazwy w chemometrii. Model
oparty na jednej zmiennej daje poprawne wyniki jedynie dla pomiarów, w których
nie ma zakłócenia. W mieszaninie występować może jedynie interesujący nas
składnik. Jeśli próbka zawiera inny składnik, to wynik będzie zafałszowany (wy-
stępuje tzw. przesunięcie). Nie ma metody wykrywania zakłóceń, a więc przyj-
mujemy, że wynik jest poprawny bez sprawdzania. Użycie dużej liczby zmiennych
mierzonych umożliwia przede wszystkim zredukowanie szumu. Drugą zaletą jest
możliwość uzyskania selektywności, dzięki operacjom matematycznym. Nie jest
wymagana pełna selektywność instrumentu pomiarowego. Wybór czujnika nie
musi opierać się na selektywności spektralnej, lecz również na innych parame-
trach, takich jak solidność wykonania, mocna obudowa [118], szczególnie waż-
nych w warunkach przemysłowych. Metody wielowymiarowe umożliwiają wy-
krywanie danych leżących poza głównym trendem (ang. outliers). Dane znacząco
różniące się od pozostałych mogą wskazywać na popełnienie pewnego błędu, na
który nie zwróciliśmy uwagi. A może nas to kosztować znaczne pogorszenie mo-
delu predykcji. Są to dane, które znacznie odbiegają od pozostałych i nie pasują do
głównego kształtu. W zależności od stopnia skomplikowania sygnału do kalibracji
potrzebujemy typowo 10–50 próbek [118]. W wyniku operacji wielowymiarowych
otrzymujemy również pozostałość, która nie należy do żadnej z poszukiwanych
przez nas wartości zmiennych. Może to służyć do określania poziomu ważności
modelu, poprawiania go oraz określenia, że w próbkach znajduje się również jakiś
inny niespodziewany przez nas składnik.

W wielu przypadkach użycie razem kilku zmiennych przewidujących zwiększa
dokładność wyniku i rozwiązuje problem selektywności. Model zawierać może wiele
zmiennych x1, x2, ..., xn, które można mierzyć. Jeśli mierzonych jest m próbek, otrzy-
mamy następujący zbór równań:
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Wartość y jest powiązana liniowymi zależnościami ze zmiennymi x z uwzględnie-
niem wartości błędu e, który jest addytywny. W tym przypadku poszukiwane są
współczynniki b0, b1, b2, ..., bn. W zapisie macierzowym otrzymujemy

eXby += (40)

Rys. 1. Regresja wielowymiarowa
Fig. 1. Multivariate regression

Wykorzystując klasyczną metodę najmniejszych kwadratów, wartość wektora b
obliczymy następująco:

yXXXb TT 1)( −= (41)

Wektor błędu wynosić będzie

yye ˆ−= (42)

a minimalizacji podlegała będzie suma kwadratów błędów eTe.
Problem, jaki pojawia się podczas obliczania wektora współczynników b, to po-

trzeba odwracania macierzy XTX dla skorelowanych zmiennych x. Oznacza to bo-
wiem niestabilność, a czasami nawet brak możliwości obliczenia macierzy odwrotnej.
Innym problemem może być mniejsza liczba obserwacji w stosunku do liczby esty-
mowanych parametrów. W takim przypadku stosuje się metody zmniejszenia liczby
zmiennych oraz dodatkowe metody stabilizujące rozwiązania.

Jeśli na podstawie pomiaru wektora x (n wymiarów) poszukujemy wektor y (m wy-
miarów), mamy do czynienia z regresją wielu zmiennych. Model regresji zapisać
można następująco:
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EXBY += (43)

Dla p  wartości obserwacji poszczególne macierze mają następujące wymiary
pm×Y , )1( +× nmX , pn ×+ )1(B , pm×E . Macierz współczynników

obliczamy następująco:

YXXXB TT 1)( −= (44)

Rys. 2. Regresja wielowymiarowa, kilka zmiennych wyjściowych
Fig. 2. Multivariate regression, multiple variable

Macierz B  może być obliczona dla niekolinearnych wartości x, oraz jeśli n < m.
Kolejnym praktycznym problemem podczas kalibracji wieloskładnikowej mieszaniny
jest konieczność dokładnej znajomości koncentracji wszystkich składników wnoszą-
cych jakąkolwiek zmianę absorpcyjności. Jest to bardzo niepraktyczne, a czasami
niemożliwe [119].

Jedną z metod rozwiązujących problem kolinearności danych jest regresja składo-
wych głównych. Zmniejsza ona liczbę zmiennych regresji, które są liniową kombinacją
zmiennych wejściowych. Regresja składowych głównych jest więc kombinacją metody
składowych głównych oraz regresji wielu zmiennych. W ten sposób nieważne i powo-
dujące niestabilność informacje są odrzucane, a tylko mająca wpływ część X jest uży-
wana w procedurze regresji. Dodatkowo zmniejszenie wymiarowości danych ułatwia
ich wizualizację oraz interpretację. Metoda składowych głównych polega na dekompo-
zycji macierzy danych X na wektor pasm (scores) T oraz wektor wartości ładujących
(loadings) P. Dla pewnej liczby składowych głównych, których jest zwykle mniej niż
wynosi wartość rzędu macierzy X, macierz T zawiera maksymalną wartość informacji
zawartej w X. Dekompozycje macierzy X można przedstawić następująco:

ETPX T += (45)

Co oznacza, że macierz X może być aproksymowana przez określoną liczbę skła-
dowych głównych (liczba kolumn T) oraz odpowiadającym im wartościom ładują-
cym. Liczba składowych głównych zależy od dokładności odwzorowania X, czyli
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minimalizacji sumy kwadratów elementów E. Składowe główne można obliczyć, wy-
korzystując dekompozycję syngularną XXT . Kolumny macierzy P są wektorami wła-
snymi o długości jednostkowej tej macierzy. Macierz P może być wtedy określona
z wykorzystaniem macierzy kalibracyjnej Xk równania

PXT k= (46)

Rys. 3. Dekompozycja macierzy X na składowe główne
Fig. 3. Principal component X matrix decomposition

Następnie w równaniu regresji zastępujemy macierz X macierzą T

sETQY += (47)

obliczając wartość Q normalną metodą najmniejszych kwadratów

kYTQ T= (48)

Rys. 4. Regresja składowych głównych
Fig. 4. Principal component regression

W tym przypadku nie ma konieczności odwracania macierzy, a ostateczny wynik
obliczamy następująco:

XPQY = (49)

  a

    m

n
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Zachodzi więc tutaj projekcja danych macierzy X na przestrzeń rozpinaną przez P.
Kompresujemy zawartość danych do znacząco mniejszej macierzy.

Macierz pasm ma następujące właściwości [120]: liczba wierszy jest równa liczbie
wierszy macierzy danych X, liczba kolumn jest równa liczbie ważnych czynników
znajdujących się w danych, suma kwadratów elementów każdej kolumny macierzy
pasm odnosi się do wartości własnej (eigenvalue), która im większa, tym ważniejszy
jest dany składnik.

Macierz wartości ładujących ma taką liczbę kolumn, jak liczba kolumn macie-
rzy X. Liczba wierszy jest równa liczbie znaczących czynników w danych. Każdy
wiersz odpowiada jednemu składnikowi (czynnikowi) głównemu. Suma kwadratów
wszystkich elementów każdej kolumny równa się jedności.

Interpretacja geometryczna składników głównych wymaga odpowiedniej prze-
strzeni wielowymiarowej. Każdy główny składnik jest linią w tej przestrzeni. Wektor
pasm określa długość wzdłuż tej linii, natomiast wektor ładujący kierunek kątowej
linii. Niestety metoda PCR ma wadę modelowania zmienności w macierzy X, która to
może nie mieć nic wspólnego ze zmiennością Y [121].

Kolejnym krokiem jest zastosowanie, oprócz macierzy X, również dekompozycji
macierzy Y. Metoda regresji cząstkowej polega na uzyskaniu każdego komponentu
przez maksymalizację kowariancji pomiędzy Y oraz wszystkimi możliwymi liniowy-
mi funkcjami X. Poszczególne składowe dekompozycji są zatem powiązane ze
zmiennością Y w większym stopniu niż składniki główne.

Rys. 5. Rozkład macierzy Y dla PLS
Fig. 5. PLS decomposition of Y matrix

Rys. 6. Rozkład macierzy X dla PLS
Fig. 6. PLS decomposition of X matrix

n n n
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Podstawowe zalety metody PLS to możliwość wykorzystania całego zakresu
spektrum, co jest szczególnie istotne w wieloskładnikowych miksturach i umożliwia
zastosowanie mniejszej rozdzielczości pomiaru. Procedura obliczania wyniku jest
szybka i nie wymaga oczyszczania badanych próbek. Zawartość pozostałych składni-
ków nie wpływa na wynik, gdyż są one ignorowane przez procedurę, która jest bardzo
selektywna. Jej zalety ujawniają się w pełni, gdy, oprócz interesującego nas składnika,
badana próbka cechuje się dużą absorpcyjnością pozostałych składników o szeroko
zachodzących na siebie widmach.

Kierunek pierwszego składnika PLS jest otrzymywany przez kryterium maksyma-
lizacji kowariancji. Jest to jednostkowy wektor w1 nazywany pierwszym wektorem
ładującym. Pasmo wzdłuż tego kierunku jest obliczane następująco:

11 Xwt = (50)

Co oznacza, że wszystkie zmienne z X  są sprowadzane do t1 w celu otrzymania
wektora ładującego p1. Podobnie jest otrzymywany współczynnik q1, przez sprowa-
dzenie Y do t1. Następnie wynik t1 i p1 jest odejmowany od X, natomiast t1q1 jest
odejmowany od Y. Następnie poszukiwany jest drugi kierunek dla pomniejszonych
macierzy X i Y. Proces jest kontynuowany do momentu znalezienia odpowiedniej
liczby komponentów.

Metoda PLS wymaga mniej komponentów (składowych) w stosunku do PCR, co
ułatwia również interpretację.

Historycznie pierwszą, prostą, ale efektywną metodą wyznaczania parametrów
PLS jest nieliniowa metoda iteracyjna (ang. Non-linear Iterative PArtial Least
Squares – NIPALS). To właśnie od niej wzięła się nazwa metody PLS. Przed zasto-
sowaniem algorytmu dane należy przeskalować i wycentrować. Dla jednej zmiennej y
algorytm ogranicza się do jednej iteracji. Algorytm NIPALS przedstawić można na-
stępująco [122]:

• Wybieramy startowy wektor u, najczęściej jest to jedna z kolumn Y.
• Obliczamy wagi wektora X:

uuuXw ′′= / (51)

• Normujemy wartość wektora, tak by 0,1=w
• Obliczamy wektor ładujący

Xwt = (52)

• Obliczamy wagi Y

tttYc ′′= / (53)
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• Modyfikujemy wektor ładujący Y

ccYcu ′= / (54)

Jeśli nie osiągnięto zbieżności, następuje powrót do punktu drugiego. Zbieżność
oblicza się najczęściej następująco

)1010(, 85
1

−−
− −∈<− εεnnn ttt (55)

• Następnie należy usunąć z macierzy Y oraz X obliczone wcześniej składniki
w następujący sposób:

( )tttXp ′′= (56)

ptXX ′−= (57)

ctYY ′−= (58)

• Kontynuujemy procedurę dla następnego składnika (komponentu) od punktu
pierwszego aż do momentu, gdy otrzymamy informację, że w macierzy X nie
ma już danych na temat macierzy Y. Informację tę można otrzymać, wykorzy-
stując procedurę walidacji skrośnej.

Modelowanie zależności między zmiennymi w PLS opiera się na założeniu, że
proces (dane, model) jest zależny od kilku ukrytych w danych zmiennych. Liczba
ukrytych zmiennych (ang. latent variables – LV) przeważnie nie jest znana, a ich licz-
ba jest estymowana podczas procedury. Liczba ukrytych zmiennych zarówno w modelu
PLS, jak i PCA jest nazywana chemicznym rzędem systemu [123]. Ponieważ zarówno
zmienne X oraz Y są pewnymi realizacjami zmiennych ukrytych, to oznacza, że nie
są one zmiennymi niezależnymi od siebie. Przykładem, który dobrze ilustruje sens
zmiennych utajonych, są pomiary spektroskopowe. Jeśli mierzona jest mieszanina skła-
dająca się z kilku składników, których widma zachodzą na siebie wzajemnie, to absor-
bancja na poszczególnych liczbach falowych jest ważoną sumą absorbancji poszczegól-
nych składników. Często mówi się wtedy o liczbie czynników, jakie wpływają na całość
absorbancji, a więc macierz danych X. Jeśli liczba LV jest równa liczbie zmiennych X,
oznacza to równoważność regresji PLS oraz klastycznej regresji wielu zmiennych.

4.3. METODY NIELINIOWE

W spektroskopii nieliniowość w danych objawiać się możne jako nieliniowość in-
tensywności piku w zależności od koncentracji, jak też w wyniku przesunięcia pozycji
piku linii spektralnej w zależności od koncentracji. Nieliniowa regresja najmniejszych
kwadratów rozszerza metodę liniową na większy zbiór funkcji. W regresji nieliniowej
między odpowiedzią y jak też predykatorem x występuje model nieliniowy. Regresja
nieliniowa wymaga metod optymalizacji do określenia współczynników. Często sto-
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sowane są metody nieparametryczne, które lepiej dopasowują się do danych w po-
szczególnych miejscach (lepsze dopasowanie lokalne). Są to metody umiejscowione
lokalnie, niemające właściwości regresji globalnej.

Nieliniowość między wielkościami wejściowymi i wyjściowymi jest częstym zja-
wiskiem w różnych czujnikach gazu. Przykładowo dla chemorezystancyjnych czujni-
ków gazu funkcja przetwarzania może być zapisana jako [124]

rscR m
g += (59)

gdzie: s, m, r  są parametrami modelu wyznaczanymi empirycznie, a c jest koncentra-
cją składnika.

Dla czujników opartych na SnO2 model zmian konduktywności w zależności od
koncentracji wyraża się następującym wzorem [125]:

)5.0ln()( +⋅−= cbacS (60)

gdzie a, b są parametrami modelu wyznaczanymi empirycznie. Modele logarytmiczne
z powodzeniem stosowano również do wyznaczania zawartości mieszanin dwu-
i trójskładnikowych z wykorzystaniem półprzewodnikowych czujników z tlenków
cyny [126].

Dla obydwu podanych przykładów modele są ważne,  jeśli nie zachodzą zmiany
warunków pracy czujników. Dla macierzy czujników zależność empiryczna sygnału
pojedynczego czujnika może być zapisana następująco [127]

...3322110 ++++= iii k
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gdzie współczynniki aij są czułościami danego czujnika na poszczególne składniki xj,
natomiast ki są wykładnikami przyjmującymi wartości 0,5–0,9 [127]. W zapisie ma-
cierzowym otrzymamy
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Jedną z nieliniowych metod wykorzystujących regresję składowych głównych
PCR jest wykonanie transformacji nieliniowej wektora pasm t, metoda ta to wielo-
mianowa regresja PCR [128]:

.........ˆ 2112
2
222

2
1112211 +++++++= ttbtbtbtbtby (63)

Inną możliwością jest dodanie do oryginalnej macierzy X elementów tej macierzy
odpowiednio nieliniowo przetransformowanych. Jedną z propozycji jest utworzenie
macierzy z elementów podniesionych do kwadratu [128]
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2
,extra, jiji xx =′ (64)

],[ extraoldnew XXX = (65)

Podobnie do metody PCR, przystosować można metodę PLS. Najprościej wyko-
nać to przez przekształcenia zmiennych wejściowych lub/i wyjściowych do budowa-
nia modelu. Przekształcenia takie ułatwiają użycie liniowego modelu kalibracji, dzięki
któremu rozwiązanie takie jest wydajne obliczeniowo, przy czym rodzaj manipulacji
zależy od rodzaju nieliniowości. W wielu przypadkach dane mają nieliniowość, którą
można opisać jako miękkie nasycenie (ang. soft saturation) [129]. Nieliniowość
w takim przypadku pojawia się po przekroczeniu pewnej wartości sygnału. Dla tego
typu nieliniowości proponuje się podzielenie intensywności macierzy X na dwa obsza-
ry. Pierwszy z liniowym zakresem oraz drugi, po przekroczeniu zakresu liniowego
(wartość progowa k), gdzie z wartości elementów macierzy X zostaje usunięta wartość
progowa. Powstaje w ten sposób macierz, której mają wartości jedynie, gdy przekro-
czona zostaje wartość progowa xij > k [129]

)( kxz ijij −= (66)

Następnie elementy tej macierzy zostają podniesione do kwadratu

)( 2)2(
ijz=Z (67)

Rozszerzona macierz do kalibracji przyjmuje postać

][ )2(
extend ZXX = (68)

Zaletą tego rozwiązania jest mniejsza liczba rozszerzonych zmiennych w stosunku
do rozszerzenia, w którym podnoszona do kwadratu jest cała macierz X. Również
model PLS opiera się wtedy na mniejszej liczbie zmiennych utajonych.

Występują również nieliniowe odpowiedniki modelu liniowego PLS, takie jak
wielomianowe lub oparte na funkcjach sklejanych modeli PLS [130]. Wykazano jed-
nak w wielu publikacjach, że sieci neuronowe mają lepsze właściwości od nielinio-
wych metod PLS [131, 132].

Do kalibracji wielowymiarowej w przypadkach nieliniowych stosować można
również sieci neuronowe. Podczas uczenia sieci neuronowe mają tendencję do za-
trzymywania procesu w najbliższym minimum lokalnym. Dla zbyt małego zbioru
uczącego sieć dobrze dopasowuje się do danych uczących, ale dla danych spoza tego
zbioru generuje błędy grube [133]. Stąd pomysły takie jak jednoczesne stosowanie
wielu modeli predykcji budowanych na podstawie różnych zbiorów uczących (ang.
ensemble model) [104].
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5. KALIBRACJA W WARUNKACH WRAŻLIWOŚCI
SYGNAŁÓW POMIAROWYCH

NA ZMIANY WIELKOŚCI WPŁYWAJĄCYCH

5.1. MODELE KALIBRACJI ODPORNE NA CZYNNIKI WPŁYWAJĄCE

Zbudowanie niezawodnego modelu kalibracji w spektroskopii wymaga długiego
czasu wykonywania pomiarów, dobrej jakości próbek kalibracyjnych oraz wytworzenia
warunków odpowiadającym możliwym czynnikom wpływających. Jest to procedura
związana ze znaczącymi nakładami finansowymi. Stąd też ważne jest, aby nie trzeba jej
było wykonywać często. Jeśli już wystąpi zmiana odpowiedzi instrumentalnej – wyni-
kająca z naprawy instrumentu, jego starzenia się, zmiany warunków pomiarów wpły-
wających na przyrząd pomiarowy lub badaną próbkę – ważne, by całej procedury nie
trzeba było wykonywać od nowa. Jeśli niezbędne są nowe pomiary korygujące wskaza-
nia, to istotne jest to, aby ich liczba była nieznaczna, a przynajmniej mniejsza od liczby
pomiarów podstawowych. Jeśli zaszła zmiana parametrów, dodanie kilku nowych
punktów kalibracji do punktów wykonanych w poprzednich warunkach może się po-
wieść tylko przy niewielkich zmianach. Większa liczba próbek daje lepsze rezultaty, nie
są one jednak w stanie w pełni odwzorować nowych warunków. Nowe punkty kalibra-
cyjne mogą być dodawane do modelu z odpowiednio większymi wagami. Dodatkowo
najstarsze punkty kalibracji można stopniowo usuwać, zastępując je nowymi.

W spektroskopowych metodach pomiaru otrzymujemy widmo zawierające cechy
spektralne mierzonych składników (analitów), ale również dodatkowe elementy nie-
pożądane, takie jak:

• widmo od znanych składników powodujących interferencje (interferentów),
• interferencje od nieznanych składników,
• przesunięcie linii podstawowej widma,
• dryft spowodowany wielkościami wpływającymi,
• zniekształcenia spowodowane interakcjami chemicznymi i fizycznymi,
• efekt powodowany przez rozproszenie światła.
W związku z obecnością w widmie niepożądanych elementów stosowane są róż-

norodne metody im przeciwdziałające, takie jak modele kalibracji niewrażliwe na
dryft, metody korekcji lub wstępnego przetwarzania danych niwelujące dryft. Niestety
wszystkie te metody wymagają przed ich zastosowaniem znajomości zachodzących
zmian. Czynniki nieuwzględnione w kalibracji nie mogą podlegać korekcji. W niektó-
rych przypadkach przy znanych czynnikach wpływających oraz interferencjach zasto-
sowane mogą być metody planowania eksperymentu kalibracji uwzględniające je
wszystkie. Jeśli zastosujemy model adaptacyjny i możliwe jest wykonanie referencyj-
nych pomiarów w takcie pomiarów on-line, to model kalibracji może być rekursywnie
adoptowany do danych. Tego typu metody nazywają się niejawną korekcją bezwarun-
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kową (ang. Implicit Correction Method – ICM) [134, 135]. Metody korekcji ortogo-
nalnej, w których wyszukuje się model ortogonalny w stosunku do zmian wielkości
powodujących dryft, nazywane są metodami korekcji jawnej (ang. Explicit Correction
Method).

W spektroskopii bardzo często zastosowanie mają metody pochodnych [136]. Po-
chodna pierwszego rzędu umożliwia usunięcie stałej wartości poziomu przesunięcia
w widmie, przesunięcie to jest niezależne od długości fali. Pochodna drugiego rzędu
ułatwia usunięcie przesunięcia liniowo zmieniającego się z długością fali. Zastosowa-
nie pochodnych zawsze zwiększa rozdzielczość analizy kosztem zmniejszenia stosun-
ku sygnału do szumu [137].

Główny podział metod ograniczania wpływu zmiany warunków środowiskowych lub
parametrów instrumentalnych w spektroskopii można przedstawić następująco [138]:

• Metody bez przetwarzania danych lub transferu modeli: dopasowanie instru-
mentów pomiarowych, modele globalne (uniwersalne), dopasowanie modelu,
wybór czujników (zakresu widma).

• Metody standaryzacji: standaryzacja (transfer) współczynników modelu, odpo-
wiedzi spektralnej instrumentu pomiarowego jednowymiarowa lub wielowymia-
rowa (standaryzacja bezpośrednia, standaryzacja kawałkami gładka), wielkości
wyjściowej modelu (nachylenia i składowej stałej odpowiedzi), przekształcenie
widma przed standaryzacją (np. transformata falkowa) oraz pozostałe metody
(np. sieci neuronowe).

Modele stosowane w przypadku wpływu czynników zewnętrznych muszą być
odporne na czynniki wpływające (robustness, ruggedness). Odporność taką mie-
rzy się jako zdolność do pozostawania poprawnym i wskazywania prawidłowych
wyników pomimo oddziaływań zakłócających. Stworzenie lepszego modelu po-
lega na zmniejszeniu jego czułości na parametry wpływające. Brak odporności
modelu manifestuje się w postaci dużych błędów powstających w przypadku
małych zmian w funkcji przetwarzania instrumentu pomiarowego oraz/lub wa-
runków pomiaru [139]. Stworzenie odpornego modelu kalibracji można osiągnąć
za pomocą następujących metod [140]:

• Tworzenie uniwersalnego modelu przez optymalizację zbioru kalibracyjnego.
Musi on zawierać wszystkie możliwe warunki eksperymentalne oraz uwzględ-
niać wszystkie ewentualne czynniki zakłócające. Jeśli zbiór kalibracyjny będzie
zawierał te czynniki, to zostaną one niejako wbudowane w model. Tak rozbu-
dowany model kalibracji może niestety przejawiać nieco mniejsze gorsze wła-
ściwości. Jest to koszt, jaki ponosi się za uniwersalność.

• Tworzenie wielu modeli lokalnych. Współczynniki poszczególnych modeli do-
biera się w zależności od wartości wielkości wpływających.

• Optymalizując wybór cech, najczęściej w postaci doboru czujnika lub wyboru
długości fal, które, przenosząc potrzebną informację, są mało wrażliwe na
czynniki zakłócające.
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• Wstępne przetwarzanie sygnałów, którego zadaniem jest dopasowanie widma
do warunków ogólnych. Usunięcie części sygnału odpowiadającego czynnikom
zakłócającym.

Model uniwersalny zawierać może jako zmienną wejściową sygnał zakłócający
lub też nie. Aby otrzymać model uniwersalny, nazywany również modelem global-
nym, należy włączyć podczas kalibracji wszystkie możliwe zmienności parametrów
instrumentalnych oraz warunków środowiskowych. Wykonanie takiego modelu może
wymagać kontrolowania wielu czynników podczas kalibracji, ale przede wszystkim
przewidzenia ich zmienności podczas normalnych pomiarów. Jakość modeli global-
nych zależy od możliwości eksperymentatora oraz przewidzenia możliwych zmienno-
ści wszystkich parametrów procesu [141]. Ze względu na szeroką funkcjonalność
modele uniwersalne mogą być bardzo skomplikowane. Uniwersalność może też nieść
ze sobą wadę gorszej dokładności. Za przykład można przytoczyć pomiary zawartości
wilgotności w ziemi za pomocą spektroskopii przy zmianach temperatury, użyto
w nich pomiar temperatury jako dodatkową zmienną niezależną [142]. Model global-
ny, w którym nie wykonuje się dodatkowego pomiaru temperatury, zaproponowano
do zmierzenia zawartości tłuszczów i protein w pożywieniu [143] oraz do zmierzenia
zawartości składników w jabłkach [144].

Metody wyboru zmiennych do zbudowania modelu próbują wyłączyć zakresy, w któ-
rych występuje zmienność niezwiązana z wyznaczaną wielkością. Następnie model jest
budowany na podstawie zmiennych, na które dodatkowe czynniki nie wpływają. Wybór
odpowiednich zmiennych jest zadaniem złożonym obliczeniowo [145]. Liczba zmien-
nych, jakie pozostaną po wyborze, będzie znacznie zredukowana w stosunku do ich wyj-
ściowej. Metody wyboru zmiennych stosowane są raczej w przypadku, gdy nie jest moż-
liwe określenie modelu wpływu czynników dodatkowych na model kalibracji.

Metody wstępnego przetwarzania sygnałów oparte są na dwóch głównych techni-
kach. Pierwsza to znajdowanie określonych czynników w danych, które są ortogonal-
ne w stosunku do mierzonych wielkości. Alternatywnie poszukiwana jest określona
przestrzeń danych, w których mieści się oddziaływanie czynników zewnętrznych. Dla
wielowymiarowych metod liniowych metody te wypracowują macierze różnic pomię-
dzy takim samymi składnikami w różnych warunkach. Są to macierze, które repre-
zentują czynniki zewnętrzne [140]. Najprościej byłoby je obliczyć, wykonując pomiar
bez interferencji oraz z interferencjami. Metodę taką zaproponowano do wytwarzania
syntetycznych widm, które dodawano następnie do kalibracyjnych widm pomiaro-
wych [146]. Metoda ta zmniejsza liczbę pomiarów kalibracyjnych oraz ułatwia dołą-
czenie do modelu różnorodnych interferencji trudnych do uzyskania jako rozszerzony
zbiór kalibracyjny w warunkach pomiarowych.

Ponowne wykonanie kalibracji dla wszystkich punktów kalibracyjnych wiąże się
z dużym kosztem. Wykonanie kalibracji niezależnej od możliwych zmian środowi-
skowych oraz instrumentalnych jest w praktyce bardzo trudne. W pomiarach spektro-
metrycznych korekcja dryftu może być wykonana metodami transferu kalibracji. Me-



252

tody te opierają się głównie na użyciu zbioru próbek i dopasowaniu widm dla po-
przedniego i nowego instrumentu lub też dla poprzednich i nowych warunków środo-
wiskowych. Inną metodą jest dopasowanie nachylenia oraz offsetu charakterystyki
przetwarzania. Jeśli zmianie podlega instrument pomiarowy, zwykło się ten przypadek
nazywać standaryzacją instrumentu pomiarowego. Budowanie metod transferu kali-
bracji powinno w efekcie doprowadzić bądź do izolacji czynnika zakłócającego, bądź
do korekcji jego wpływu. Każda zmienność oraz czynnik nieuwzględniony w kalibra-
cji może powodować, że wynik odbiega od prawdziwego.

Metody standaryzacji opierają się na pomiarze pewnego zbioru próbek na dwóch
instrumentach pomiarowych, a więc musi zachodzić możliwość takiego pomiaru.
W niektórych przypadkach nie jest możliwe zapewnienie tych samych próbek kalibra-
cyjnych w dwóch różnych lokalizacjach. W tego typu przypadkach sprawdzają się
metody wstępnego przetwarzania widma.

Transfer kalibracji dla modeli wielowymiarowych jest możliwy dzięki podobień-
stwom strukturalnym występującym w danych w różnych warunkach [147]. Aby wy-
konać transfer kalibracji, zazwyczaj niezbędne są dwa kroki. W pierwszym należy
wykonać pomiary tych samych próbek na dwóch instrumentach lub dwóch warunkach
pomiarowych. W drugim wyznaczyć należy parametry modelu użytego do transferu
kalibracji [148]. Podstawowe metody transferu kalibracji to [149]:

• korekcja nachylenia i składowej stałej funkcji kalibracyjnej,
• kawałkami gładka standaryzacja bezpośrednia (ang. Picewise Direct Standard-

ization – PDS),
• ortogonalna korekcja sygnałów (ang. Orthogonal Signal Correction – OSC),
• globalne metody kalibracji,
• aktualizacja modelu kalibracji,
• zastosowanie filtrów cyfrowych typu FIR.
Transfer kalibracji rozumiany jest najczęściej na dwa sposoby [150]:
• transfer widm, korekcji podlega widmo tak, że widmo drugiego instrumentu jest

dopasowane do widma pierwszego,
• transfer modelu, zbudowany na pierwszym instrumencie jest dopasowywany do

drugiego instrumentu tak, by wyniki były jednakowe.
Wśród metod transferu widma wymienić można [150]:
• standaryzacja bezpośrednia (ang. direct standardization),
• kawałkami gładka standaryzacja bezpośrednia (ang. piecewise direct standard-

ization),
• ortogonalna korekcja sygnału (ang. Orthogonal Signal Correction – OSC).
Wśród metod transferu modelu wymienić można [150]:
• korekcja nachylenia i poziomu zerowego (ang. slope and bias correction),
• dopasowanie modelu (ang. model updating),
• transfer równań regresji (ang. regression equation transfer).
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Najprostsza metoda korekcji zajmuje się wynikiem uzyskanym z modelu dla sta-
rych warunków (ang. Slope and Bias Correction – SBC) [151]. Korekcji podlegają
nachylenie oraz offset. Zaletą tej metody jest to, że jest ona metodą jednowymiaro-
wą. Jest ona także liniowa i sprawdza się najlepiej dla systematycznego wpływu
warunków w każdej próbce [152]. Metody kalibracji jednowymiarowej nie są w stanie
korygować efektów, takich jak rozszerzanie się poszczególnych linii spektralnych,
szczególnie dla pomiarów o wysokiej rozdzielczości. W takich przypadkach lepsze
rezultaty uzyskuje się, wykorzystując metody wielowymiarowe.

Najprostszą metodą wielowymiarową jest standaryzacja bezpośrednia (ang. Direct
Standarization – DS), w której widmo z jednego instrumentu jest przekształcane na
widmo innego instrumentu w następujący sposób:

PXX 21 = (69)

gdzie P jest macierzą transformacji, natomiast X1 jest odpowiednio widmem tego
samego zbioru kalibracyjnego próbek w pierwszym oraz X2 drugim instrumencie po-
miarowym. Przekształcenie to jest oczywiście liniowe, a macierz transformacji może
być modelem regresji typu PLS. Model transferu może również zostać wykonany jako
standaryzacja pośrednia w pewnej podprzestrzeni, czyli po wstępnym przetworzeniu
macierzy X obydwu instrumentów [153].

Metoda kawałkami gładkiej standaryzacji bezpośredniej (ang. Picewise Direct
Standardization – PDS) oparta jest na stwierdzeniu, że zmiana w widmie lub mierzo-
nych kanałach odnosi się jedynie do kilku sąsiednich długości fal lub kanałów. Dlate-
go też macierz przekształcenia P można zredukować do oddziaływań jedynie na są-
siednie kanały spektralne [154–157].

Metoda kawałkami gładkiej ciągłej standaryzacji bezpośredniej (ang. Continuous
Piccewise Direct Standardization – CPDS) opiera się na modelu PLS budowanym
między widmem referencyjnym w określonej (jednej) temperaturze oraz zawartością
składników. W kolejnym kroku obliczana jest macierz transferu widma między mie-
rzoną a referencyjną temperaturą. Macierz ta służy do obliczania widma odpowia-
dającemu widmu w temperaturze referencyjnej dla mierzonego w innej temperaturze
[158]:

)()()( ref kk TTT PXX = (70)

Elementy macierzy transferu widma obliczane są w następujący sposób [159]:
2

,,,, )( kjikjijikji TcTbaTp Δ+Δ+= (71)

Metoda indywidualnej standaryzacji wpływu (ang. Individual Contribution Stan-
dardization – ICS) została pokazana w celu kompensacji wpływu temperatury na
widmo. Jest ona rozszerzeniem metody CPDS, w której uwzględnia się różny wpływ
temperatury na poszczególne składniki mieszaniny na różnych długościach fali [160].
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Wielomian drugiego stopnia może być również zastosowany w stosunku do standary-
zacji wektorów ładujących [161].

Nieco inne podejście polega na włączeniu temperatury w wielowymiarowy model
kalibracji [162]. W procesach o skończonym czasie trwania, o charakterystycznym
przebiegu zmienności temperatury może ona być wykorzystana jako dodatkowa infor-
macja. Podczas systematycznej zmiany temperatury zmieniają się parametry procesu,
a ich wartość w każdym przedziale jej zmian może nieść ze sobą znaczące informacje.

Podział metod przeciwdziałających temperaturowym zmianom widma w pomia-
rach spektroskopowych może być następujący [163]:

• wyszukiwanie niewrażliwych na temperaturę części widma,
• dopasowanie widma odbywające się najczęściej za pomocą transferowania

widma do temperatury podstawowej lub też usuwanie komponentów związa-
nych z jej zmianami,

• modele globalne (nazywane tutaj czystymi metodami regresji).
Metody globalne przeciwdziałające temperaturowym zmianom widma można

z kolei podzielić następująco [35]:
• niewymagające pomiaru aktualnej temperatury próbki oparte na odpowiednich

metodach planowania eksperymentu,
• z pomiarem aktualnej temperatury próbki, w których temperatura może być

zmienną dodatkową dla modelu PLS lub jako zmienna dodatkowa dla modelu re-
gresji liniowej korzystającego z modelu PLS wykorzystującego jedynie widmo.

5.2. ORTOGONALNA KOREKCJA SYGNAŁÓW

Jeśli w wielowymiarowych danych pomiarowych występują wzajemne zależności,
to dane zawierają mniej informacji ze względu na ich powtarzanie się. Występowanie
zależności oznacza, że dane przedstawić można w nieco innej postaci z mniejszym
wymiarem. Zmienne w danych są wzajemnie skorelowane, przez co pojawia się re-
dundancja informacji. Aby liczba nowych zmiennych, do których przekształcone zo-
staną dane pierwotne, była jak najmniejsza, muszą być one wzajemnie ortogonalne.
Wymaganie to spełnia technika analizy składowych głównych (ang. Principal Com-
ponent Analysis). Składowe główne są to nowe zmienne zawierające zmienność wy-
stępującą w danych oryginalnych. Powstają one jako liniowa kombinacja zmiennych
niezależnych. Pierwsza składowa główna (wektor ładujący) zawiera najwięcej zmien-
ności zawartych w danych. Kolejne zawierają coraz mniej informacji. W danych wy-
stępować mogą zmienności niosące informację oraz zmienności niepożądane mające
najczęściej charakter losowy. Dalsze składowe główne najczęściej nie przekazują
informacji, lecz zawierają zmienności niepożądane. Ważnym zadaniem jest określenie
liczby istotnych składowych głównych i odrzucenie pozostałych. Najczęściej liczba
pożytecznych składowych głównych jest określana na podstawie analizy wykresów lub
wielkości składowych głównych i zawartości występujących w nich zmienności. Anali-
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za składowych głównych w postaci wykresów umożliwia przedstawienie pewnych wła-
ściwości danych, takich jak charakter zmienności danych oraz ich wizualizację.

Przed zastosowaniem metody PCA dane muszą być poddane operacji centrowania.
Podstawowej analizy danych i informacji dostarcza macierz wariancji/korelacji obli-
czana po autoskalowaniu

XXZ T= (72)
W macierzy tej zawartość głównej przekątnej stanowią wariancje poszczególnych

zmiennych. Pozostałe elementy macierzy to korelacja między poszczególnymi zmien-
nymi. Jeśli w macierzy występują znaczne wartości, oznacza to, że między zmiennymi
występują silne korelacje, a, co z tym związane, poszczególne zmienne są wzajemnie
skorelowane.

Macierz danych X(m×n) zostaje przedstawiona jako iloczyn dwóch macierzy
T(m× f ) – macierz pasm oraz P(n×f ) – macierz wektorów ładujących (wektorów
własnych)

ETPX += T (73)
gdzie: E – macierz pozostałości, m – liczba obiektów (pomiarów), n – liczba zmien-
nych niezależnych, f – liczba składowych głównych odpowiadająca liczbie kolumn
macierzy T oraz P.

 

X 

 

T

PT

Rys. 7. Rozkład macierzy na składowe główne
Fig. 7. PC matrix decomposition

Co można zapisać następująco [164]:

EptptptX ++++= TT
22

T
11 ... AA (74)

Liczba składowych głównych określa złożoność modelu PCA, a więc liczbę istot-
nych składowych zawierających zmienność danych. Jest ona znacząco mniejsza od
liczby zmiennych niezależnych. Kolumny macierzy T oraz P są ortogonalne. Dodat-
kowo kolumny P mają długość jednostkową, co oznacza, że są ortonormalne.



256

Konstrukcja modeli PCA może być wykonana za pomocą wielu różnych algoryt-
mów. Często są to algorytmy iteracyjne, w których maksymalizacji podlega zmien-
ność danych reprezentowana przez poszczególne składowe główne.

Najczęściej używanym algorytmem obliczania PCA jest metoda rozkładu singu-
larnego (ang. Singular-Value Decomposition – SVD), którą można zapisać następu-
jąco:

EUSVX += T (75)

Poszczególne elementy SVD mają następujące własności:

IUU =T (76)

IVV =T (77)

gdzie S jest macierzą diagonalną.
W odniesieniu do PCA poszczególne wektory można zapisać następująco:

VP = (78)

UST = (79)

Poszczególne wektory vi macierzy V są wektorami własnymi macierzy XTX. Jeśli
λi jest odpowiednią wartością własną, to rozkład na wektory i wartości własne

vXvX λ=T (80)

Wektory własne są wzajemnie ortogonalne. Pierwszy z nich określa kierunek
największej zmienności danych, drugi i kolejne odpowiednio następne co do wiel-
kości kierunku zmienności. Ponieważ wektory własne są ortogonalne, to zapisując
diagonalną macierz, która będzie zawierała poszczególne wartości własne, otrzy-
mamy

ΛVXVX =T (81)

Co dalej prowadzi do uzyskania następującej zależności

ΛS =2 (82)

Bardzo popularną metodą obliczania składowych głównych jest iteracyjny algo-
rytm (ang. Nonlinear Iterative Partial Least Squares – NIPAS):

• wybór początkowy wartości wektora t1, najczęściej w postaci jednej z kolumn
macierzy X,

• obliczenie Xtp T
1

T
1 = ,

• wykonanie normalizacji wektora T
1p ,

• obliczenie 11 Xpt = ,
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• sprawdzenie różnicy między obliczonym wektorem T
1t  a jego poprzednią wersją.

Jeśli zmiana jest wystarczająca mała, to przyjmujemy obliczony wektor jako
wynik. W innym przypadku wracamy do punktu drugiego.

Kolejne składniki główne obliczamy dla macierzy E powstałej przez usunięcie po-
przedniego składnika głównego, co dla pierwszej macierzy zapiszemy jako

T
111 ptXE −= (83)

Podczas różnorodnych pomiarów gromadzone są dane, które mogą zawierać wa-
riancje od różnorodnych źródeł. W niektórych przypadkach zmienność od wielkości
niezwiązanych może być tak znacząca, że należy ją usuwać przed wykonaniem wła-
ściwej interpretacji danych. Te dodatkowe zmienności mogą pochodzić od zmian wy-
stępujących w instrumencie pomiarowym lub w warunkach pomiarowych. Typowym
przykładem są fluktuacje o niskiej częstotliwości spotykane w pomiarach widm różno-
rodnych procesów. Metoda ortogonalnej korekcji sygnału (ang. Orthogonal Signal
Correction – OSC) służy do usunięcia wariancji w X, która jest ortogonalna do wa-
riancji w Y [165]. Ponadto zależy nam na pozostawieniu całej wariancji niosącej in-
formacje. Metoda OSC jest pewnego rodzaju filtracją, która skupia się na usuwaniu
niepożądanych sygnałów w danych, które nie zawierają informacji. Klasycznie rozu-
miana filtracja usuwa pewne składniki częstotliwościowe sygnału. Tego typu postę-
powanie nie uwzględnia zależności między zmiennymi wejściowymi oraz wyjścio-
wymi w kalibracji. OSC jest metodą, w której usuwane są składniki niezwiązane ze
zmienną wyjściową, a więc ortogonalne do niej. Metoda OSC może również służyć do
analizy usuwanych komponentów, które mogą być interpretowane fizycznie jako in-
terferencje. Sprawdziła się także w przypadku, gdy badane składniki mają bardzo po-
dobne widma [137]. Metoda OSC daje dobre rezultaty także w przypadku transferu
kalibracji [140]. Algorytmy filtrujące używane podczas wstępnego przetwarzania da-
nych określane są mianem algorytmów izolujących sygnał analityczny [166]. Metoda
jest przydatna w monitorowaniu procesów. Jedną z technik monitorowania jest spek-
troskopia odbiciowa FTIR. Przykładem jest proces krystalizacji, w którym problemem
jest korekcja temperatury widma [167]. Powstało wiele odmian OSC, które różnią się
głównie metodą obliczania ortogonalnych wektorów, jak też zapewnianiem samej
ortogonalności między nimi. Są również metody wykorzystujące OSC wraz z innymi
technikami wstępnego przetwarzania sygnałów, takimi jak na przykład transformata
falkowa [168]. Metodę OSC najczęściej wykonuje się razem z metodą regresji PLS
[169–173]. Elementy metody OSC zostały także użyte do poprawienia możliwości
predykcyjnych modeli dla spektroskopii otwartej ścieżki OP-FTIR [174].

Ideę ortogonalizacji można przedstawić, wykorzystując model kalibracji następu-
jąco [175]:

0
Tˆ b+= bxy (84)
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gdzie: ŷ  – wartość predykcji dla modelu odpowiadająca wartości prawdziwej y,
x – mierzone widmo.

Zmiany mierzonego widma δ x, spowodowane wpływem czynników niepożąda-
nych, można przedstawić następująco:

bxy Tˆ δδ = (85)

Błąd bezwzględny wynosi

),cos(ˆ bxbxy δδδ ××= (86)

Ortogonalizacja polega na maksymalnym zmniejszeniu członu cos(δ x, b) dla
zmian δ x wywołanych przez czynniki zakłócające.

Filtr OSC składa się z trzech podstawowych elementów [176], które można zapi-
sać następująco:

A
jjjj 1},,{ =ptw (87)

Dla pojedynczego komponentu ortogonalnego macierz X może być przedstawiona
następująco:

EptX += T
OSCOSC (88)

OSCOSC Xwt = (89)

1OSC =w (90)

W każdym algorytmie OSC najpierw obliczana jest pierwsza główna składowa
oraz wektor ładunków, który następnie podlega ortogonalizacji względem Y [165]

( ) tYYYYt )1( 1 ′′−=∗ − (91)

następnie obliczana jest waga w zgodnie z algorytmem regresji cząstkowej PLS

∗= tXw (92)

po czym należy obliczyć nowy wektor ładunków

Xwt =OSC (93)

oraz sprawdzić czy wektor ładunków osiągną stabilną wartość. Jeśli nie, to należy
ponownie obliczyć wektor t*. Jeżeli tak, obliczany jest wektor ładujący

)/(TT
OSC ∗= ttXtp (94)

W tym momencie można już wykonać korekcję z wykorzystaniem pierwszego
składnika
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T
OSCOSC ptXE −= (95)

Jeśli potrzebne są następne składniki, procedurę należy powtórzyć określoną liczbę
razy dla macierzy E.

Po wykonaniu pełnej procedury dostępne są macierze W oraz P, które stosuje się
do korekcji nowych danych. Kolejno obliczane są poszczególne wektory score, na-
stępnie wykonywana jest korekcja

1
T
data1 wxt = (96)

T
11data1 ptxe T −= (97)

Inna metoda obliczenia t, który to wektor przedstawia zawartość X ortogonalną
do Y, wykorzystuje bezpośrednio metodę PCA do obliczenia wektora score [177].
Najpierw wektor jest centrowany

ttt −= (98)

a następnie zostaje zortogonalizowany w stosunku do Y

tYYYYt )')'(1( 1−−=∗ (100)

jak też następuje dodanie jego średniej wartości

ttt −∗=∗ (101)

Kolejno obliczany jest wektor w, który następnie podlega skalowaniu

)/( TT ∗∗∗= ttXtw (102)

wwww T/= (103)

powyższe kroki należy wykonywać do momentu ustalenia się wartości ∗t .
Podczas konstrukcji praktycznych algorytmów OSC pojawiają się dwa główne

problemy. Są nimi brak pełnej ortogonalności oraz położenie komponentów OSC poza
przestrzenią X [178].

Metoda bezpośredniej ortogonalnej korekcji sygnałów (ang. Direct – OSC) po-
wstała z myślą o poprawie właściwości podstawowej metody OSC [179, 178].
W pierwszym kroku obliczane są dwie części, na które dekomponuje się macierz Y.
Są to odpowiednio część, która dokonuje projekcji Y na X oraz pozostała część, która
jest ortogonalna do X.

FYYAYPY +=+= ˆ
XX (104)

YPY X=ˆ (105)
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YAF X= (106)

gdzie F jest częścią ortogonalną do X, natomiast Ŷ  jest projekcją Y w X.
Macierz PX, która wykonuje projekcje na przestrzeń X jest obliczana następująco:

T
X XXXXP 1)( −= (107)

Macierz AX jest projekcją ortogonalną, która stanowi dopełnienie PX

XX PIA −= (108)

Następnie dokonuje się rozkładu macierzy X na dwie ortogonalne części

XAXPX YY ˆˆ += (109)

W typowych danych w spektroskopii liczba analizowanych kanałów spektralnych
jest większa od liczby badanych próbek, co sprawia, że macierz X może być rzutowa-
na bezpośrednio na Y, zamiast na Ŷ  [179]

YY =ˆ (110)

XAXPX YY += (111)

Nieco inne rozwiązanie jest zaproponowane w [181], w którym poszukiwane są
wagi w o następujących właściwościach:

)max( TT XwXw (112)

po założeniu ortogonalności między usuwaną częścią X oraz Y

0TT =YXw (113)

oraz jednostkowej długości wektora w otrzymujemy

1T =ww (114)

dodatkową macierzą, potrzebną do obliczenia wektora w, jest następująca:

XYYXXYYXIM T1TTT )( −−= (115)

Wektor w jest pierwszym wektorem własnym (ang. eigenvector) następującej ma-
cierzy

XMXT (116)

Inną metodą EOSC (ang. Emphatic – OSC), oblicza się następująco [182]

)()( T XXYYM −−= (117)
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)null(MB = (118)

gdzie macierz B jest jądrem macierzy inaczej zwana przestrzenią zerową.

BXXQ )( −= (119)

W dalszej kolejności dokonuje się dekompozycji singularnej
TUSVQ = (120)

Następnie można już obliczyć macierz korekcji

)(T1 XXUBVSID −−= − (121)

Korekcję wykonuje się następująco:

DXXE )( −= (122)

Dla nowych danych korekcję przeprowadza się w podobny sposób

modelmodeltesttestOSC )( DXXX −=− (123)

Metoda OSC ma również swoje modyfikacje, takie jak ROSC (ang. Region Ortho-
gonal Signal Correction – OSC) [183]. Metoda ta polega na użyciu określonego frag-
mentu widma do obliczenia ortogonalnych komponentów scores and loading weights,
które następnie stosuje się dla pozostałych części widma. Ważnym aspektem tej meto-
dy jest wybór odpowiedniego fragmentu widma.

W metodzie nazwanej REOSC (ang. Ridge Estimated Orthogonal Signal Correc-
tion – REOSC) modyfikacje stosuje się przez wprowadzenie współczynnika λ, o war-
tości pomiędzy zerem a jednością, który ogranicza usuwane fragmenty macierzy da-
nych [184]

∑
=

−−−=
n

i
ii

1

T
OSCOSCREOSC ptXX λ (124)

Modyfikacje takie jak REOSC są wynikiem pewnych praktycznych analiz, z któ-
rych wynika, że ortogonalność macierzy dla zbioru uczącego nie musi jednakowo
przekładać się do zbiorów testowych oraz dalszych, w których wykorzystywany bę-
dzie model OSC. Dodatkowo w pomiarach mogą pojawić się błędy wielkości zależ-
nych, które spowodują brak prawdziwej ortogonalności dla modelu OSC. Jeśli wystę-
puje taka sytuacja, to usunięcie komponentu według skonstruowanego modelu może
spowodować usunięcie części użytecznej informacji.

Inną metodą modyfikacji jest POSC (ang. Piecwise Orthogonal Signal Correction
– POSC), który skupia się na usunięciu lokalnych zmienności w danych [185]. Lokal-
ność polega na zastosowaniu OSC osobno dla poszczególnych fragmentów widma.
Dodatkowo w algorytmie obliczania wektorów OSC wykonano pewne zmiękczenie
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kryterium ortogonalności przez zrezygnowanie z procedury iteracyjnej. Kolejne kroki
algorytmu zostaną przedstawione zgodnie z [185]. W pierwszym kroku klasycznie
obliczana jest pierwsza główna składowa oraz wektor ładujący, na podstawie którego
obliczony zostaje wektor wag

)/( Tpppw = (125)

Wektor score zostaje poddany przekształceniu, dzięki któremu staje się ortogonal-
ny do zmiennej zależnej

tYYYYt ))(1( T1T
OSC

−−= (126)

po czym może zostać obliczony wektor ładujący

)/( OSC
T
OSCOSC

T
OSC tttXp = (127)

Umożliwia to wyznaczenie macierzy po usunięciu pierwszej składowej ortogonal-
nej oraz wykonanie przedstawionego obliczenia, jeśli wymagane jest usunięcie kolej-
nych komponentów ortogonalnych. Mając obliczone macierze wag oraz macierz war-
tości ładujących, korekcję dla nowych danych przeprowadza się następująco [185]:

T1T
testtesttestOSC )( PWPWXXX −

− −= (128)

Podobną do OSC jest metoda DO (ang. Direct Orthogonalization – DO), której
zadaniem jest pozostawienie informacji zawartych w X, które są skorelowane z y pod-
czas operacji wstępnego przetwarzania danych [186]. Dzięki usunięciu części danych
niezwiązanych z modelowaniem zależności regresji, same modele PLS będą zawierały
mniej parametrów. Podstawową różnicą między OSC a DO jest to, że DO nie służy do
usuwania niepotrzebnych komponentów z danych przed użyciem ich do predykcji,
lecz do budowania lepszych modeli. Model kalibracji nie jest budowany na podstawie
oryginalnej macierzy kalibracji X, lecz z wykorzystaniem macierzy po określonych
przekształceniach. Metodę można przedstawić następująco [186]:

• wykonanie centrowania danych kalibracyjnych cX~  oraz cy~ ,
• wykonanie ortogonalizacji między macierzami

1TT )~~(~~ −= cccc yyyXw (129)

T~~ˆ wyXX cc −= (130)

• wykonanie PCA dla macierzy cX~ , obliczenie cT̂ cP̂  dla określonej liczby skła-
dowych głównych

ccc XPT ˆˆˆ T ≈ (131)
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• usunięcie danych niezależnych z macierzy kalibracji

ccc PXT ˆ~~
= (132)

TDO ˆ~~~
cccc PTXX −= (133)

• obliczenie modelu z wykorzystaniem macierzy DO~
cX  oraz cy~ .

Metoda DO znacząco zmniejsza liczbę czynników PLS niezbędnych do uzyskania
poprawności na określonym poziomie [187]. Inną podobną metodą jest projekcja or-
togonalna (ang. orthogonal projection) [188].

6. OPTYCZNA ANALIZA GAZÓW O OTWARTEJ ŚCIEŻCE POMIAROWEJ

6.1. TECHNOLOGIA ANALITYCZNA PROCESÓW

Chemia analityczna procesów – znana również pod nazwą technologia analityczna
procesów – wykorzystuje kombinację chemii analitycznej, inżynierię procesów oraz
wielowymiarową analizę danych. Umożliwia ona pozyskanie lepszej wiedzy odnośnie
do stanu procesu, co ułatwia poprawę efektywności procesu, zmniejszenie kosztów
oraz lepsze ich zrozumienie. Jej celem jest stworzenie możliwości ciągłej i nieinwa-
zyjnej analizy on-line procesów w celu kontroli jakości produktów końcowych. Roz-
wój technologii analitycznej procesów został zapoczątkowany w przemyśle petroche-
micznym, a obecnie jest ona stosowana w wielu innych dziedzinach. Podstawową
różnicą między analizą procesów a pomiarami laboratoryjnymi jest brak zarówno
możliwości kontroli warunków pomiaru, jak też użycia urządzeń przez wyspecjalizo-
wanych operatorów. Instrumenty pomiarowe powinny być w stanie wykonywać wiele
czynności samoczynnie, w tym autodiagnostykę, kalibrację oraz walidację. Nie bez
znaczenia jest konieczność ciągłej pracy. Ogólnie instrumenty pomiarowe stosowane
w pomiarach procesów muszą być solidniejsze pod względem budowy fizycznej. So-
lidność odnosi się również do części softwareowej, od której wymaga się dostarczania
wartościowych informacji na podstawie danych o zmiennych właściwościach.

System służący do analizy procesu składa się z kilku komponentów: podsystemu
pobierania próbek, podsystemu analizy próbek, podsystemu przetwarzania i zarządza-
nia danymi. Jeżeli próbki są analizowane poza procesem, to powinny być pobierane
w sposób reprezentatywny dla całego procesu bez wprowadzania zauważalnych opóź-
nień. Pobrana próbka nie może zmienić swoich właściwości, ponieważ nie będzie
wtedy umożliwiała otrzymania adekwatnych informacji o procesie. Nie bez znaczenia
jest możliwość automatyzacji działania systemu pobierania próbek oraz ewentualna
możliwość przeprowadzania automatycznej kalibracji. Kalibracja całego systemu ana-
lizy musi zostać wykonana po jego zainstalowaniu oraz okresowo podczas jego pracy.
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W niektórych przypadkach wymagane jest dostarczenie odpowiednich standardów.
Alternatywną metodą jest analiza porównawcza wykonywana w laboratorium. Okre-
sowa weryfikacja kalibracji musi być przeprowadzana ze względu na możliwe zmiany
zachodzące w analizowanych próbkach oraz w samym instrumencie pomiarowym.

Właściwe pomiary wykonywane w technologii PAT dotyczą chemicznych para-
metrów i właściwości procesów, takich jak skład mieszaniny. Jednym z takich proce-
sów jest proces gazyfikacji [189], w którym zawartość produktów gazowych może
być monitorowana za pomocą spektrometru FTIR [190]. Spektroskopia FTIR jest
również używana do monitorowania olejów transformatorowych [191, 192]. Sprawdza
się także w monitorowaniu reakcji zachodzących podczas produkcji biopaliw [193]. Jest
wiele prac dotyczących nowych czujników, które mogą być zastosowane w monitoro-
waniu procesów [194]. Technologia analityczna procesów PAT to jednak głównie
spektroskopia w bliskiej podczerwieni NIR. Zaletą ogólną metod spektroskopowych on-
line są niewielkie wymagania odnośnie do przygotowania próbek. W przemyśle farma-
ceutycznym wykorzystuje się NIR ze względu na jej prostotę, brak inwazyjności, szyb-
ki czas analizy, możliwość analizy złożonych substancji [195].

Pomiary spektroskopowe on-line w warunkach przemysłowych narażone są na
fluktuacje różnorodnych wielkości: temperatury, turbulencje przepływu, zmiany dłu-
gości ścieżki pomiarowej. Oddziaływania te mogą być nieliniowe. Jeśli zbudowany
został odpowiednio odporny model kalibracji lub stosowane są metody transferu kali-
bracji, to modele muszą być periodycznie sprawdzane. Ponieważ procesy przemysło-
we są dosyć złożone, proponowane są grafy kontrolne służące jako podpowiedź, jaką
akcję podjąć w danej sytuacji. Aby można było wykonać korekcję modelu, najpierw
należy wykryć nieprawidłowość. Jeśli wykryta nieprawidłowość nie może zostać sko-
rygowana automatycznie, możliwe są dwie opcje [196]:

• ponowna kalibracja wymagająca znacznych nakładów eksperymentalnych zbu-
dowania nowego modelu oraz jego walidacji,

• standaryzacja przez korekcję modelu, która może być wykonana za pomocą
mniejszej liczby próbek niż pełna ponowna kalibracja.

Samą kalibrację sprawdzać można za pomocą protokołu monitoringu, który powi-
nien być przeprowadzany w czasie rzeczywistym [197].

6.2. OPTYCZNA ANALIZA GAZÓW W OTWARTEJ ŚCIEŻCE POMIAROWEJ

Optyczne metody pomiaru zawartości gazów mają wiele zalet, które ujawniają się
szczególnie w przypadku monitorowania środowiska oraz procesów i instalacji prze-
mysłowych. Podstawowe zalety to możliwość pomiaru bez kontaktu z badanym śro-
dowiskiem, pomiary mogą być przeprowadzone w pewnej odległości od badanego
obiektu, są to również badania nieniszczące. Spektroskopia w podczerwieni polega na
pomiarze absorpcji lub emisji promieniowania. Większość składników ma widmo
charakterystyczne odróżniające go od innych składników, co ułatwia jego identyfika-
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cję, jak też określenie zawartości ilościowej. Pomiary spektroskopowe są nieniszczą-
ce. Dodatkowo mogą to być zarówno pomiary zdalne, jak też pomiary in situ. Optycz-
ne metody w podczerwieni umożliwiają bezpośrednią i jednoczesną analizę wielu
składników również w przypadku pomiarów przepływów [198].

Otwarta ścieżka detekcji (ang. open path sensing) w pomiarach optycznych oznacza,
iż promieniowanie docierające do czujnika (spektrometru) nie przebiega w zamkniętej
kuwecie. Cechą charakterystyczną jest tutaj pomiar zintegrowanej koncentracji na
długości ścieżki pomiarowej. Rozwój tej techniki zapoczątkowany został w monito-
rowaniu środowiska atmosferycznego. Stąd często jako otwartą ścieżkę rozumie się
długą ścieżkę pomiarową niezbędną do wyznaczania śladowej ilości niektórych sub-
stancji w atmosferze. Jednakże długie ścieżki pomiarowe mogą być również osią-
gnięte w zamkniętych kuwetach z wielokrotnymi odbiciami.

Ponieważ analizowane substancje znajdują się w pewnej odległości od elementów
systemu pomiarowego, nazywane są także pomiarami zdalnymi (ang. remote sensing).
Mogą to być również pomiary miejsc niedostępnych za pomocą metod bezpośrednich.
Są to więc również pomiary nieinwazyjne, co eliminuje potrzebę posiadania systemu
pobierania próbek. Jeśli emisja gazów odbywa się z kilku miejsc lub też ich zawartość
jest niejednorodna na dużym obszarze, to pobieranie próbek musiałoby się odbywać
w wielu miejscach. Pomiar dużego obszaru z wykorzystaniem metod punktowych nie
jest wtedy opłacalny lub wręcz jest niemożliwy.

W konfiguracji aktywnej, w której analizowana jest ścieżka między źródłem pro-
mieniowania a detektorem, możliwy jest pojedynczy, podwójny lub wielokrotny prze-
bieg promieniowania przez badane środowisko. Przykładem są optyczne pomiary
zdalne wykorzystujące pomiary absorpcyjne za pomocą spektrometrów na długości
drogi 8,8 m z wykorzystaniem wielokrotnych odbić, co daje długość drogi pomiaru
70 m [199]. Wyróżnić można dwa rodzaje układów służących do konfiguracji aktyw-
nej. Detektor (spektrometr) może być wyposażony jednocześnie w źródło promienio-
wania, a po drugiej stronie ścieżki znajdować się musi wtedy lustro. Promieniowanie
od źródła do spektrometru przebiega wtedy dwukrotnie przez badaną ścieżkę. Źródło
może być również elementem niezależnym i powinno znajdować się po drugiej stronie
ścieżki niż spektrometr. Przebieg promieniowania przez środowisko jest wtedy jedno-
krotny. W niektórych przypadkach za źródło promieniowania użyć można naturalnych
źródeł mających wyższą temperaturę niż badana atmosfera. Najczęściej wykorzysty-
wanym źródłem jest wtedy promieniowanie słoneczne, choć mogą to być również
nagrzane elementy konstrukcji czy budynków. Mierzone widmo można dla tej sytuacji
nazwać pasywnym widmem transmisyjnym. Jeśli tak jak w przypadku gazów wydo-
bywających się z kominów chmura gazowa ma wyższą temperaturę niż otoczenie, to
emituje ona określone promieniowanie. Mierzone widmo jest wtedy pasywnym wid-
mem emisyjnym. Pomiary pasywne odbywają się z wykorzystaniem spektrometrów,
z których najbardziej popularnymi są spektrometry FTIR. Ich największą zaletą jest
uniwersalność pomiaru szerokiej gamy składników.
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Optyczne techniki aktywne o otwartej ścieżce pomiarowej mogą wykorzystywać
spektroskopię FTIR, ale także źródła laserowe TDLAS i filtry optyczne. Pomiary
składu powietrza są często wymagane ze względów prawnych. Substancje toksyczne
w powietrzu mogą zwiększać ryzyko wystąpienia określonych chorób. Oczywiście
zawartość szkodliwych składników w przypadku normalnej działalności przemysło-
wej jest ściśle określona, jednakże taka ścisła kontrola nie jest możliwa w przypadku
wystąpienia zdarzeń losowych lub wypadków. Jeśli już takie zdarzenie nastąpi, nie-
zbędna jest szybka i efektywna metoda on-line, taka jak [200]: OP-FTIR lub DOAS
(ang. Differential Optical Absorption Spectrometer). Metoda open-path umożliwia rów-
nież pomiary gazów cieplarnianych z rozproszonych źródeł emisji [201]. Pomiary
otwartej ścieżki, jak wszystkie pomiary spektroskopowe, mogą odnieść korzyści w sytu-
acji, gdy wykorzystamy metody jednoczesnego użycia wielu długości fali [202].

Dodatkowe możliwości pomiaru w trudnych warunkach pojawiają się, gdy wyko-
rzystane zostaną światłowody jako fragment toru pomiarowego. Zarówno źródło pro-
mieniowania, jak też odbiornik może zostać wtedy odsunięty na bezpieczną odległość
od niebezpiecznego żrącego środowiska. Taki system z kuwetą, do której doprowa-
dzone jest promieniowanie za pomocą światłowodów, określany jest mianem kuwet
o otwartej ścieżce pomiarowej (ang. open-path gas cell), a metoda pomiaru spektro-
skopia absorpcyjna o zewnętrznej otwartej ścieżce pomiarowej (extrinsic open-path
absorption spectroscopy) [203]. Przykładowe zastosowanie światłowodów w technice
NDIR to pomiary dwutlenku węgla z silników diesla, gdzie możliwe są pomiary
gazów do temperatury 100 °C [204]. Technika NDIR stosowana jest również w po-
miarach metanu w kopalniach [205, 206]. Zupełnie nowe możliwości pomiarowe
pojawiają się dzięki możliwości budowy spektrometrów FTIR w technologii MEMS
[207].

Pomiary nieekstrakcyjne, służące do diagnostyki procesów spalania, również mie-
rzą iloczyn długości drogi oraz zawartości. Muszą one wykonywać pomiary w warun-
kach, jakie panują w przepływających gazach. Cechą charakterystyczną pomiarów
różnorodnych gazów wylotowych jest niejednorodność temperatury spotykana na
długości drogi pomiarowej. Nawet specjalnie zbudowane kuwety, służące do symula-
cji warunków panujących w gazach wylotowych z elektrowni konwencjonalnych,
wykazują znaczne niejednorodności temperaturowe [208]. Wiele pomiarów tego typu
zakłada osiową symetryczność badanej ścieżki pomiarowej [199]. Jest to niezbędne ze
względu na dużo mniejszą liczbę danych dostępnych do jej odtworzenia niż w przy-
padku klasycznej tomografii komputerowej.

7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Obecnie bardzo popularnymi metodami pomiaru zanieczyszczeń gazowych są
metody optyczne oraz systemy czujników typu elektroniczny nos. W warunkach
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przemysłowych do monitorowania gazów często wykorzystywana jest spektroskopia
laserowa lub spektrometria FTIR. Wnioskowanie ilościowe na podstawie różnorod-
nych pomiarów w takich warunkach ma wiele cech wspólnych. Przykładem jest zmia-
na warunków powodujących dryft, której należy odpowiednio przeciwdziałać. Najczę-
ściej wykonuje się to w sposób algorytmiczny. Korekcja dryftu i adaptacja do
zmieniających się warunków jest cechą charakterystyczną wielu rozwiązań czujników
inteligentnych. Za przykład wymienić można algorytm wielomianów progresywnych.

Dla zmieniających się warunków pomiaru modele odwrotne, szczególnie dla
spektroskopii, najczęściej budowane są za pomocą metod regresji PLS lub też z wyko-
rzystaniem sieci neuronowych. Wspólną cechą rozpatrywanych zagadnień jest także
zarówno używanie fuzji danych czujników, zespołów modeli ensemble, jak też wie-
lowymiarowej korekcji sygnałów. Metody te mają zastosowanie także w czujni-
kach wirtualnych, technologii analitycznej procesów oraz w pomiarach optycznych
o otwartej ścieżce pomiarowej.
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SOME PROBLEMS OF GASES CONCENTRATION MEASUREMENT
IN CHANGING CONDITIONS

The paper presents the problem of gases measurement, in which there is a change of environmental
conditions. Interference and changing influence factors appear. The problem is shown in terms of smart
sensors, virtual sensors and data fusion. The methods of building inverse models for gas concentration
determination are presented. These models have the properties of robustness to the influence of the meas-
urement conditions. This occurs especially in open path measurement, when uncontrolled temperature
changes are often present. Next, multivariable calibration, calibration transfer and spectrum correction for
spectroscopic measurement are shown.
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