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Pomiar bezposrednio mowi nam réwnie mato
o fizycznym obrazie Swiata, jak i o swiecie realnym.
Kazdy pomiar oznacza pewien proces w narzqdzie
zmystowym fizyka, dokonujqcego pomiaru lub
w uzytym przez niego przyrzqdzie, o ktorym to
procesie wiadomo tylko tyle, Ze pozostaje w jakims
zwiqzku z mierzonym, realnym procesem.

M. Placzek, Jednos¢ fizycznego obrazu swiata,
KIW, Warszawa 1970

PRZEDMOWA

Metrologia nalezy do dziatu nauki do$wiadczalno-informacyjnego. Informacje
0 otaczajacym nas §wiecie fizycznym czerpiemy z obserwacji przy pomocy naszych
zmystow. To dzigki obserwacjom bezposrednim, ktére docieraja do naszej Swiadomo-
$ci, budujemy w naszych myslach wrazenie przestrzennosci otaczajacego Swiata. Tak
uzyskany obraz §wiata przestrzenno-czasowy, wynikajacy z obserwacji bezposredniej
jest oparty na doswiadczeniach i wrazeniach indywidualnych obserwujacego, stad jest
on jakoSciowy, subiektywny, a pod wzgledem odczucia czasu — ciagly. Dopiero przy-
jecie jednego z wlasnych wrazen obserwatora za jednostke pomiarowa umozliwia
powstanie w jego $wiadomosci ilosciowego obrazu $wiata oraz przedstawienie swych
wlasnych wrazen za pomoca liczb. Tak powstaty obraz ilosciowy jest subiektywny
z racji wyboru jednostki na wrazenia obserwatora.

Obiektywizm w ocenie wystepujacych w §wiecie zjawisk uzyskamy wowczas, gdy
za jednostk¢ miary przyjmiemy zjawisko zewngtrzne niezalezne od obserwatora
1 potrafimy poréwnac go ze zjawiskami docierajacymi do naszej §wiadomosci.

W tak zarysowanym procesie naturalny obraz $wiata zastgpujemy abstrakcyjnym
schematem zastgpczym, ktorego wilasciwosci wyrazamy w sposob dyskretny za po-
moca liczb. Stad nietrudno wywnioskowac, ze stworzenie odpowiedniego systemu
jednostek i ich wzorcow jest podstawa naukowej czesci metrologii; natomiast dzialem
miernictwa jest porownanie wskazan przyrzadow uzytkowych, uzywanych w co-
dziennym zyciu, tak aby uzyskana informacj¢ o zjawiskach i rzeczach z wzorami pod-
stawowymi umozliwiata obiektywno$¢ uzyskanych informacji.

Tak tworzony obraz tych zewnetrznych zjawisk, powstajacy w naszej swiadomo-
$ci, zbudowany jest z pojec abstrakcyjnych stworzonych przez nas samych: ze stow



i zdan jezyka naturalnego, z liczb oraz z symboli logiki tworzacych jezyki sztuczne,
wsrod nich rowniez dialekty i gwary poszczegdlnych dyscyplin naukowych. To mig-
dzy dziedzina zjawisk i dziedzina symboli dziata wiele dyscyplin ogblnie uznawanych
za naukowe, ktore to, przetwarzajac energig¢ na inng jej posta¢, umozliwiaja uzyskanie
danego zjawiska w zyciu czlowieka lub tatwiejsze zinterpretowanie ich istoty — jak np.
chemia badz tez zmieniajacych forme¢ symboli abstrakcji w celu zblizenia wyniku do
znanych nam pojeé. To typowy sposob dzialania matematyka i informatyka. Naturalne
wydaje sig, ze powinno istnie¢ ogniwo, w ktorym rzeczywiscie nastgpuje przetworze-
nie energii w symbole. Tym ogniwem jest metrologia. Oczywiste jest, ze to przejscie
od naukowych dyscyplin zajmujacych si¢ procesami energetycznymi do nauk abstrak-
cyjnych jest tez naukowe, dlatego metrologia jest oddzielna dyscyplina naukowa. To
metrologia tworzy w swoich poczynaniach zespoét twierdzen uznawanych aktualnie
powszechnie za prawdziwe, stanowiacych usystematyzowana calo$¢ sprawdzonych
doswiadczalnie. To proces precyzowania i udowadniania poszczegélnych twierdzen
oraz powiazania ich w spojny system jest trescia wydawanej serii ,,Problemy Metrolo-
gii Elektronicznej i Fotonicznej”.

Wydajac kolejny juz siodmy tom ukazujemy, my jako grupa uczonych publikujaca
w tej serii, ze che¢ poznania pobudza nasza fantazjg do dalszych dokonan. To fantazja
ludzka wydaje si¢ niemierzalng z natury wielkoscia. Prawdopodobnie to ona wraz
z opartym na niej dziataniem stanowi indywidualny i subiektywny §wiat wewngtrzny
kazdego z nas, wystgpujacy obok $wiata zewngtrznego, ilosSciowego i zobiektyzowa-
nego z pomoca pomiarow.

Janusz Mroczka



uniwersalne stale fizyczne, jednostki miar uktadu SI
pojecia mechaniki kwantowej, stata Plancka, Boltzmanna

Patrycja RUSKOWSKA*, Michat MOSIADZ*,
Wtodzimierz POPIOLEK*, Janusz MROCZKA**

KWANTOWY UKLAD JEDNOSTEK MIAR SI
—EWOLUCJA CZY REWOLUCJA?

Niniejsze opracowanie przedstawia zagadnienia zwiazane z weryfikacja, ustanowionego w 1960
roku i obowigzujacego nadal, Migdzynarodowego Uktadu Jednostek Miar SI. Oméwiono w nim ewolu-
cyjny proces ksztaltowania si¢ definicji jednostek podstawowych zachodzacy na przestrzeni wiekow
XIX i XX. W pracy przedstawiono nowe zatozenia definicyjne systemu definiowania jednostek miar.
Zgodnie z Uchwala nr 1 XXIV. Generalnej Konferencji Miar (CGPM) (Paryz, 2011), Migdzynarodowy
Uktad Jednostek SI (franc. Systéeme International d'unités) zostanie wkrotce poddany weryfikacji.
W nowym ujeciu wszystkie jednostki podstawowe, facznie z kilogramem (obecnie definiowanym za
pomoca materialnego prototypu), beda definiowane na podstawie numerycznych wartosci uniwersal-
nych statych fizycznych, jak na przyklad jednostka dlugosci jest realizowana na podstawie wartosci
predkosei $wiatla w prozni. Nowe podejscie definicyjne jednostek, cho¢ technicznie nader skompliko-
wane i bardzo kosztowne, umozliwi w przyszto$ci realizowanie bardziej precyzyjnych pomiarow.

1. WSTEP

Burzliwemu rozwojowi w nauce 1 przemysle w wickach XIX-XX towarzyszyto
wprowadzanie nowych definicji i jednostek miar opartych na odkrywanych zjawi-
skach fizycznych [1]. Przyjmowane jednostki byly w wielu przypadkach od siebie
niezalezne i nie tworzyly spojnego uktadu. Dopiero prace metrologiczne prowadzone
w latach 1930-1960 umozliwity opracowanie uktadu o wielkich walorach uzytko-
wych. Intencja jego tworcow bylo to, aby nowy uktad jednostek miar byl logiczny,
spojny i oparty na solidnych podstawach naukowych [1].

W okresie ostatniej dekady na migdzynarodowym forum toczy si¢ intensywna
dyskusja dotyczaca redefinicji jednostek uktadu SI (franc. Systéme International

* Glowny Urzad Miar, ul. Elektoralna 2, 00-139 Warszawa.
** Katedra Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej, Politechnika Wroctawska, ul. B. Prusa 53/55,
50-317 Wroctaw.
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d’unités). Weryfikacja, przyjetego i zaleconego przez XI. Generalng Konferencje Miar
(CGPM) w 1960 roku, systemu wiaze si¢ przede wszystkim z dazeniem do sprostania
wyzwaniom dwudziestego pierwszego wieku [1, 5].

Postep techniczny wraz z zaawansowaniem technologicznym umozliwia wykona-
nie wzorcéw dla pozostatych jednostek podstawowych uktadu SI, ktore rowniez beda
oparte na fundamentalnych zjawiskach fizycznych, tak by mozna byto realizowa¢ je
niezaleznie w r6znych laboratoriach z taka sama doktadnoscia.

XXIV posiedzenie Generalnej Konferencji Miar, ktore odbylo si¢ w dniach 17-21 paz-
dziernika 2011 r., byto odpowiednia platforma dla omowienia wazkich z perspektywy
nauki i przemyshu zagadnien redefinicji jednostek podstawowych uktadu SI. Opraco-
wana i sformutowana przez Komitet Doradczy ds. Jednostek Miar (CCU) propozycja
weryfikacji systemu SI w formie projektu Rezolucji A zostata przedtozona Konferen-
cji CGPM. Projekt ten powstat w efekcie dlugotrwatych dyskusji w komitetach dorad-
czych Migdzynarodowego Komitetu Miar (CIPM) oraz krggach naukowych i jest wy-
razem poparcia dla idei redefinicji kilograma, ampera, kelwina i mola. Z powodu
niewystarczajacego stopnia zaawansowania badan, zwlaszcza nad redefinicja jednost-
ki masy, niemozliwe jest okre§lenie terminu ukonczenia weryfikacji calego systemu
SI. Dodatkowo sytuacje komplikuje fakt, iz zmiana definicji kilograma moze wptynac
na definicje innych jednostek fizycznych, w tym jednostek podstawowych SI. Trzy
jednostki tego uktadu sa bezposrednio powiazane z definicja kilograma: amper odnosi
si¢ do jednostki sily (niutona), kandela zwiazana jest z jednostka mocy (watem) i mol
— do pewnej ilosci materii uktadu zawierajacego liczbe czastek rowna liczbie atomow
w masie 0,012 kg izotopu wegla C'* [3].

Celem niniejszej pracy jest omowienie idei redefinicji podstawowych jednostek
miar nalezacych do migedzynarodowego uktadu SI i przedstawienie ich powiazania
z fundamentalnymi statymi fizycznymi: predkoscia Swiatta w prozni, ¢, czgstotliwoscia
stanu podstawowego struktury nadsubtelnej atomu cezu '*Cs — (Av 133CS)/1]3-, statej Boltz-
manna, kg, Avogadra, N,, $wiattosci, Kcq oraz Plancka 4.

Rozdziat 2 zostal poswigcony ewolucji systemu miar, natomiast w rozdziale 3
omoOwiono uniwersalne state fizyczne i ich powiazanie z podstawowymi jednostkami
miar ukladu SI. Rozdziaty 4, 5, 6 1 7 zawieraja kolejno obowiazujace realizacje defini-
cji oraz propozycje redefinicji: kilograma, mola, kelwina i ampera, dotyczace nowego
systemu definiowania miar. W rozdziale 8 opisano prawnoadministracyjna problema-
tyke systemow miar.

2. W KIERUNKU KWANTOWEGO UKLADU JEDNOSTEK SI

Migdzynarodowy Uktad Jednostek Miar (SI) (franc. Systeme International d'unit-
és), bedacy z zatozenia tworem nieskonczonym, ustanowiony w 1960 roku byt na-
stgpnie modyfikowany i udoskonalany przez kolejne Generalne Konferencje Miar
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(CGPM) (franc. Conférence Génerale des Poids et Mesures). Zostal stworzony na
podstawie metrycznego systemu miar, a jednostki w nim zawarte dziela si¢ na pod-
stawowe 1 pochodne. W uktadzie tym dzigki przestrzeganiu zasady spojnosci kazdej
wielkosci jest przyporzadkowana jedna, jednoznacznie okre$lona jednostka miary [1].
Uktad SI zostat oficjalnie przyjety przez wszystkie kraje swiata, z wyjatkiem Liberii
oraz Birmy. W Polsce uktad SI obowiazuje od 1966 r.

Decyzja XXIV. Generalnej Konferencji Miar (Rezolucja 1) przewiduje si¢ dalsze
zmiany uktadu jednostek SI, realizowane w ramach statego procesu jego udoskonala-
nia. Wsrod jednostek podstawowych Migdzynarodowego Uktadu Jednostek Miar SI
znajduja si¢ obecnie: metr, kilogram, kandela, kelwin, amper, sekunda i mol (tab. 1).

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

Wielko$¢ podstawowa Jednostka podstawowa SI
Nazwa Oznaczenie
Dhugo$é metr m
Masa kilogram kg
Czas sekunda s
Prad elektryczny amper A
Temperatura termodynamiczna kelwin K
Liczno$¢ materii mol mol
Swiattos¢ kandela cd

Podstawowe jednostki miar uktadu SI umozliwiaja tworzenie jednostek pochod-
nych dla wielkosci mechanicznych, elektromagnetycznych, cieplnych, fizykoche-
micznych oraz $wietlnych.

Uchwala XIV. Generalnej Konferencji Miar w 1971 roku do uktadu SI dla wielko-
sci fizykochemicznych zostal wprowadzony mol, reprezentujacy liczno$¢ materii
i bedacy de facto odmiang jednostki masy. Masa mola, wyrazona w kilogramach, za-
lezy od rodzaju czastek (atomow, jonow itd.).

Wiek XXI niesie za soba nowe pomysty i rozwigzania prowadzace do udoskonala-
nia przyjetego w 1960 roku uktadu SI. Brana pod rozwage byta rowniez mozliwo$é
redukcji uporzadkowanego zbioru siedmiu podstawowych jednostek miar. Usunigciu
mogtyby ulec mol i kandela. Rozwiazanie to zwiazane bylo z tym, iz we wczesnym
wszechswiecie w warunkach ekstremalnie wysokiej temperatury (por. teoria ,,wielkie-
go wybuchu”) w czasie i przestrzeni znajdowaly si¢ czastki elementarne obdarzone
masg 1 fadunkiem elektrycznym. Stad tez status kompletnosci uzyskuja: dtugos¢, ma-
sa, czas, prad elektryczny i temperatura, ktoérych pochodzenie moze mie¢ swoje uza-
sadnienie w ewolucji i budowie wszechswiata [5, 6]. Obecnie nie przewiduje sig rezy-
gnacji ani z mola, ani z kandeli. Stosowanie mola jest niezbgdne w chemii podczas
ilosciowego okreslania sktadnikow reakcji chemicznych, umozliwia takze wyelimi-
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nowanie niezbyt $cisle okreslonych poje¢ chemicznych takich, jak gramoatom czy
gramoczasteczka. Cho¢ w ujgciu energetycznym $wiatto$ci odpowiada natgzenie pro-
mieniowania $wietlnego (z jednostka wat na steradian — W/Sr), kandela jest jednostka
powszechnie stosowana w pomiarach $wiattosci zarowno realizowanych w fotometrii,
jak i radiometrii [1]. Ich obecno$¢ wsrdd jednostek podstawowych uktadu SI jest uza-
sadniona ze wzgledow praktycznych.

Postep techniczny i technologiczny, zachodzacy w XX i XXI wieku, wywart
ogromny wplyw rowniez na rozwoj wspolczesnej metrologii, stajac si¢ motorem do
dziatania dla uczonych, ktorzy, odnajdujac we wszechswiecie stabilne odniesienie,
postanowili zweryfikowaé¢ obowiazujacy globalnie system miar SI. Cho¢ kwantowe
podejscie definicyjne do jednostek uktadu SI zaczeto si¢ od metra, krokiem milowym
w tym podejsciu byto osiagnigcie znacznej poprawy niepewnosci pomiaru dla wielko-
$ci elektrycznych, ktérych definicyjne realizacje oparte sa na kwantowym efekcie
Halla czy Josephsona [8]. Dalej oméwiono wybrane jednostki, uwzglgdniajac odkry-
cia naukowe, ktore staty si¢ motorem rozwoju ich definicji.

3. UNIWERSALNE STALE FIZYCZNE

State fizyczne i jednostki miar; ktore z tych poje¢ pojawilo si¢ jako pierwsze
w nauce? Wydawac by si¢ moglo, ze stale fizyczne sa warto$ciami bezwzglednymi,
niezaleznymi od warunkow otoczenia, pierwotnymi. Umozliwiaja zdefiniowanie pojgc
wtornych i doktadny opis ilo§ciowy otoczenia, zjawisk fizycznych. Jednak, spoglada-
jac wstecz na rozwdj nauki, pojawiaja si¢ watpliwosci dotyczace oczywistosci tego
stwierdzenia [7].

Jeszcze niedawno, 100-200 lat temu, state fizyczne, uzywane powszechnie w dzi-
siejszej nauce i technice, byly nieznane. Byly one wartoSciami opisujacymi zjawiska,
ktore zostaly odkryte stosunkowo niedawno; zastapity state, poprzednio wykorzysty-
wane w nauce i technice odpowiadajace é6wczesnemu poziomowi wiedzy, blizsze rze-
czywisto$ci odbieranej przez cztowieka zmystami, makroskopowe. Dzisiaj stale, takie
jak stata Plancka, tadunek i masa elektronu sa dla przecigtnego czytelnika warto$ciami
abstrakcyjnymi i trudno sobie wyobrazié, ze dzisiejsza technika umozliwia wyznacze-
nie, zmierzenie ich warto$ci wprost, a nie jedynie za pomoca bardzo skomplikowa-
nych obliczen teoretycznych.

Do wyrazenia wartosci, do stworzenia ilo$ciowego opisu kazdej z tych statych po-
trzebna jest jednostka miary; odniesienie, bezwzgledne, umozliwiajace okreslenie, ile
doktadnie wynosi warto$¢ stalej. I tutaj pojawia si¢ zasadnicze pytanie — jak okresli¢,
do czego odnies¢ warto$¢ stalej fizycznej, wielkosci bezwzglednej, niezmiennej i pod-
stawowej? Jaki sens ma odnoszenie ich do powszechnie stosowanych jednostek miar
uktadu SI badz jakiegokolwiek innego, w ktorym jednostki miar sa warto§ciami
umownymi, czgsto stworzonymi sztucznie, w odniesieniu do makroskopowych wzor-
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cow fizycznych, ktore charakteryzuje duza zmienno$¢ spowodowana chociazby ko-
niecznoscia zachowania odpowiednich warunkow srodowiskowych ich przechowy-
wania czy efektami starzeniowymi. Przeciez to wartosci bezwzgledne, niezmienne,
powinny by¢ podstawa uktadu jednostek miar, punktami odniesienia, w stosunku do
ktorych okreslane sa inne wielko$ci. Podejscie takie wymaga, wraz z rozwojem nauki,
redefinicji jednostek miar, ktora powinna by¢ procesem permanentnym, nieprzerwanym.
Scista wspétpraca srodowisk metrologicznych z nauka wymusza zmiany, doskonalenie
koncepcji stosowanego uktadu miar do rozwoju nauki, podazania za nim. A co pewien
czas postep wymusza rewolucje¢, zupetna zmiang podejscia do definicji jednostek miar.
Dzigki temu uktad miar nie pozostaje archaicznym zabytkiem przesztosci, lecz utatwia
coraz doskonalszy i doktadniejszy pomiar, a co za tym idzie — opis rzeczywisto$ci.

Nalezy jednak pamigtac, ze uniwersalne uktady jednostek miar nie sa stosowane
jedynie w osrodkach naukowych i laboratoriach. Ich istota jest uniwersalnos¢, mozli-
wos$¢ wykorzystania w mozliwie wielu obszarach dziatalnosci cztowieka. Dlatego
opieraja si¢ na zjawiskach i wzorcach makroskopowych o czgstokro¢ historycznym
pochodzeniu.

Nikt sobie nie wyobraza, aby w handlu i rozliczeniach ekonomicznych odnosi¢ si¢
do masy elektronu zamiast kilograma, aby czas mierzy¢ w jednostkach o zblizonej
warto$ci do czasu polowicznego rozpadu substancji promieniotworczych. Zreszta
naukowcy w swej codziennej pracy czgsto stosuja wlasne, inne od powszechnie sto-
sowanych w codziennym zyciu, uktady jednostek miar — czgsto wymienianym przy-
ktadem moga tu by¢ astronomowie i astrofizycy, srodowiska zwiazane z fizyka i che-
mia na poziomie molekularnym, marynarze itp. W ich codziennosci i opisie zjawisk,
ktoérymi si¢ zajmuja ze wzgledu na skale wielkosci, ze wzgledow praktycznych wy-
godniejsze jest poslugiwanie si¢ zupetie innymi jednostkami, takimi jak lata §wietlne,
parseki czy odlegtosci atomowe. Umozliwia im to uproszczenie obliczen po utrzyma-
niu wymaganej ich doktadnosci lub postugiwanie si¢ prostszymi formalnie wzorami,
podczas wprowadzenia odpowiednich wspdtczynnikow proporcjonalnosci, specyficz-
nych dla danej dziedziny.

3.1. REKOMENDACIJE XXIV. GENERALNEJ KONFERENCIJI MIAR

W 2011 roku na mocy uchwalonej przez XXIV. Generalng Konferencj¢ Miar, Re-
zolucji 1 definicje siedmiu podstawowych jednostek Migedzynarodowego Uktadu Jed-
nostek Miar SI (zwanego Quantum SI) realizowane bgda wedtug nastepujacych sta-
tych fizycznych [4, 6], (rys. 1):

o czgstotliwosci stanu podstawowego struktury nadsubtelnej atomu cezu,

o BCs- (AV133CS)M9, wynoszacej doktadnie 9 192 631 770 Hz,

o predkosci $wiatta w prozni ¢ wynoszacej doktadnie 299 792 458 m-s ™,
statej Plancka 4, wynoszacej doktadnie 6,62606X-107* J-s,
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tadunku elementarnego e, wynoszacego doktadnie 1,60217X-10™" C,

statej Boltzmanna k wynoszacej doktadnie 1,3806X-10> J-.K',

statej Avogadro N,, wynoszacej doktadnie 6,02214X-10* mol ',

skutecznosci $wietlnej K4 dla promieniowania monochromatycznego o czgsto-
tliwosci 540-10" Hz,

gdzie symbol X okresla dodatkowe cyfry wyznaczone i zatwierdzone przez Komitet
(ang. Committee on Data for Science and Technology, CODATA) przed przyjeciem
nowych definicji.

”, D ¥2e gx1
g h

(oM (10™

TJQ Dec 2004

Rys. 1. Schemat wzajemnych powiazan migdzy podstawowymi jednostkami miar
oraz ich powiazan z fundamentalnymi statymi fizycznymi w kwantowym uktadzie SI
(zrodto: 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 pordwnanie realizacji definicji podstawowych jednostek Mig-
dzynarodowego Uktadu Jednostek Miar SI, realizowanych za pomoca wzorco6w mate-
rialnych i statych fizycznych (tab. 2), [4, 6, 7, 12].

Zgodnie z zatozeniem, aby wyrazi¢ warto$¢ statej fizycznej Q, nalezy przedsta-
wi¢ ja jako wynik wartosci liczbowej {Q} i jednostki [O] [7]

0={0}[¢] 0]
Przyktadowo dla statej Plancka /# réwnanie (1) przyjmie postac

h={h}-[h] = 6,626069 ....107>* J-s )
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Tabela 2. Zestawienie sposobow realizacji jednostek podstawowych uktadu SI i Quantum SI
Table 2. Comparison of realization methods of base units of the International System SI
and the Quantum SI

Obecny ukiad SI Nowy uktad SI
Jednostka Realizacja Jednostka Realizacja
Sekunda, s (Av 133Cs)m sekunda, s |(Av" 3Cs);lé,
Metr, m C C predkos¢ swiatta w prozni
Kilogram, kg fmasa wzorca h stata Plancka
materialnego

Amper, A Ho e elementarny tadunek elektryczny
Kelwin, K Tooc kg stala Boltzmanna
Mol M(0) Na stata Avogadro
Kandela Koq Keq skuteczno$¢ swietlna

Podczas definiowania jednostki [Q], konieczne jest wyznaczenie eksperymentalne
wartosci liczbowej {Q}. Natomiast w celu okreslenia warto$ci liczbowej {Q}, nalezy
zdefiniowac¢ jednostke [Q]. Przyktadowo, jesli liczbowa warto$¢ {h} wynosi doktad-
nie 6,626069 ...-107*, to w rezultacie definiowana jest jednostka J-s. Przez wybor
warto$ci liczbowej statej fizycznej mozna zatem definiowac jej jednostkg. Celem ta-
kiego sposobu definiowania, podobnie jak w przypadku metra i sekundy, jest wyraze-
nie jednostki masy w kategoriach jednostki czgstotliwosci przez fundamentalne réw-
nanie (3), opisujace energie [15]:

E=hv 3)

Niepewnosci wyznaczenia warto$ci wielu innych statych uniwersalnych oraz
wspotczynnikoéw konwersji energii (ang. energy conversion factor) zostana wyelimi-
nowane lub znacznie zredukowane w przypadku, gdyby state: 4, e, kg i Ny mialy przy-
pisane doktadne warto$ci numeryczne w definicjach powiazanych z nimi jednostek.

Dalej zostana omdowione cztery wybrane jednostki miar uktadu SI, ewolucja ich
definicji oraz aktualny stan wiedzy dotyczacy postgpoéw w badaniach prowadzonych
nad ich kwantowa redefinicja, zapowiedziana przez ostatnia XXIV. Generalna Konfe-
rencj¢ Miar (CGPM) [6].

4. KILOGRAM

4.1. WZORZEC MATERIALNY KILOGRAMA

Sposréd siedmiu jednostek podstawowych Miedzynarodowego Uktadu Jednostek
Miar SI tylko kilogram nie jest definiowany w sposob uniwersalny, czyli za pomoca
statej fizycznej odniesienia. Natomiast odtworzenie wzorca masy (sktadajacego si¢
z 90% platyny i 10% irydu) wymaga bezposredniego poréwnania danej probki z orygi-
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natem lub jedna z jego oficjalnych kopii. Pierwsze trzy prototypy kilograma, oznaczone
symbolami KI, KII i KIII, byly porownywane w Obserwatorium Paryskim z Kilogram-
me des Archives (pierwszym wzorcem jednostki masy, ustanowionym w 1791 r., ktore-
go definicja oparta byta na objetosci — 1 dm® wody destylowanej w temp. 4 °C). Osta-
tecznie za migdzynarodowy wzorzec kilograma przyjeto prototyp KIII, co zostalo
usankcjonowane uchwala 1. Generalnej Konferencji Miar. Od tej pory jest on przecho-
wywany w sejfie Migedzynarodowego Biura Miar (BIPM) i stanowi odniesienie dla
wzorcOw nizszego rzedu w dziedzinie pomiar6w masy. Podczas ostatniego stulecia
wykonano kilka poréwnan z wzorcami-kopiami, utrzymywanymi w krajowych insty-
tutach metrologicznych (z sejfu wzorzec wyjmowany byt tylko trzykrotnie: w 1939 r.,
1946 r. oraz w latach 1988-1989) [9]. Rezultaty wymienionych poréwnan wykazaty
pewne zmiany masy prototypu MPK, nazywanego przez Francuzéw La Grande K,
wzgledem jego kopii w czasie. Zmiany jego masy wzgledem narodowych kopii
ksztattowatly si¢ na poziomie 5-10™° — w przyblizeniu 50 pg od pierwszego wzorcowa-
nia, jakie odbylo si¢ ponad 100 lat temu. Na podstawie podanych obserwacji wykaza-
no, iz kopie MPK regularnie przybieraly na masie, podczas gdy on stawal si¢ coraz

1zejszy (rys. 2) [10].

Rys. 2. Migdzynarodowy prototyp kilograma (tzw. MPK), przechowywany obecnie w sejfie BIPM
(zrodto: 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 zwiazku z rosnaca niepewnoscia zapewnienia spojnosci pomiarowej w dziedzi-
nie pomiar6w masy, zwiazang z niestabilno$cia masy MPK, podjeto decyzjg o rozpo-
czeciu badan nad redefinicja kilograma (majacego niepewnos¢ wzgledna rowna zeru).
Zmiany definicyjne moga jednak wptynaé takze na definicje innych jednostek fizycz-
nych, w tym jednostek podstawowych SI. Trzy jednostki tego uktadu sa bezposrednio
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powiazane z definicja kilograma: amper odnosi si¢ do jednostki sily (niutona), kandela
zwiazana jest z jednostka mocy (watem) i mol — do pewnej iloSci materii uktadu za-
wierajacego liczbe czastek rowna liczbie atoméw w masie 0,012 kg izotopu wegla C'*
[10, 11].

1690 1910 1930 1850 1870 1980

+50

+25
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m

10% ¢

1889 1946 1989

1890 1910 1930 1950 1970 1990
Dale

Rys. 3. Wyniki z poréwnan wybranych siedmiu kopii
Migdzynarodowego 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 statych fizycznych powinno by¢
realizowane zgodnie z rekomendacjami Komitetu Doradczego ds. Jednostki Masy
CCM przy Migdzynarodowym Komitecie Miar (CIPM) [12]: G1 (2010) i G2 (2010).
Wedhug wytycznej CCM G1 — na podstawie uzyskanych rezultatow w trzech nieza-
leznych eksperymentach, wykonanych za pomoca wagi Watta (Watt balance) oraz
w ramach projektow migdzynarodowych dotyczacych wyznaczenia statej Avogadra
(ang. International Avogadro Coordination, IAC), opartych na krysztale krzemu. War-
tosci wiasciwych statych powinny zosta¢ wyznaczone ze wzglgdna niepewnoscia
standardowa nie wieksza niz 5-10° i przynajmniej jeden z tych wynikéw powinien by¢é
obarczony niepewnoscia nie wieksza niz 2-10°. Ponadto dla kazdej statej fizycznej
wartos$ci ustalone na podstawie réznych eksperymentdw powinny by¢ state na pozio-
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mie ufnosci 95% oraz bgdzie potwierdzona spdjnos¢ pomiarowa prototypéw BIPM
z migdzynarodowym prototypem kilograma. Wedtug wytycznej CCM G2 — zastoso-
wanie migdzynarodowego prototypu kilograma ma potwierdzi¢ spojno$¢ pomiarowa
z prototypami BIPM [12].

Od 2003 roku w ramach mi¢dzynarodowego projektu Avogadro [10, 13, 15-17],
ktorego koordynatorem jest Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) w Niem-
czech, prowadzone sa prace nad opracowaniem definicji kilograma opartej na stalej
Avogadra, N,. Jako taka stala Avogadra taczy wlasciwosci atomowe i makroskopowe
materii [13]. Kilogram okresla tutaj mase¢ doktadnie wyznaczonej liczby atoméw
zwiazku lub pierwiastka w formie monokrysztatu o bardzo wysokim stopniu doktad-
nosci (liczonej w nanometrach) [13]. W projekcie Avogadra za material budulcowy
wzorca kilograma zastosowano, najczesciej wystepujacy w naturze, izotop **Si tego
pierwiastka, ktory zostat wybrany zdaniem naukowcow dlatego, ze moze powstawaé
w postaci niezwykle czystych, duzych i niemal doskonatych krysztatow. Ponadto krzem
jest materiatem bardzo stabilnym i tatwym w obrobce. Idealny odwaznik kilogramowy
powstat dzigki migdzynarodowej wspotpracy instytutow NMI z Rosji, Niemiec, Wtoch,
Belgii, Japonii, Australii i USA. Pomiary krzemowego wzorca odbywaja si¢ w duzej
proézni i w temperaturze odniesienia utrzymywanej w rezimie statej kontroli.

W ramach badan migdzynarodowy zesp6t naukowcow dazyt do policzenia liczby
atomow N w pojedynczym, jednokilogramowym krysztale krzemu. Ostatecznym ce-
lem projektu Avogadra jest pomiar statej Avogadra w takim krysztale z niepewnoscia
pomiaru zaledwie 2-10™°. W projekcie czerpano z wiedzy eksperckiej instytutow me-
trologicznych z catego $wiata. Naukowcy wykorzystali dwie kule wypolerowane
w Australii. Nastgpnie poddano ocenie doskonatos¢ krysztalow oraz wptyw wad
w sieci krystalicznej. Wtoski instytut metrologiczny (INRIM) zastosowat interfero-
metri¢ rentgenowska do ustalenia parametru sieci krystalicznej, a jego wyniki zostaty
potwierdzone na podstawie porOwnania pomiardw w naturalnym krysztale krzemu
przeprowadzonych w amerykanskim Narodowym Instytucie Standaryzacji i Techno-
logii (NIST). Masa dwoch kuli krzemowych zostata por6wnana z masa wzorcéw kilo-
grama przechowywanych w BIPM, PTB i japonskim krajowym instytucie metrolo-
gicznym (NMLJ). Warstwa powierzchniowa kul z ditlenku krzemu zostata poddana
serii testow, w tym promieniowaniu rentgenowskiemu i promieniowaniu synchrotro-
nowemu. Zmierzono rowniez zanieczyszczenie powierzchni krzemkami miedzi i niklu
oraz oceniono jego wptyw na objeto$¢ i mase¢ kul. Wreszcie zespot z PTB zastosowat
nowa metodg spektroskopii mas do ustalenia masy molowej kul.

Po zastosowaniu metody krystalograficznej XCRD (X-Ray Crystal Density), sku-
tecznej do zastosowania przy stalej sieci krystalicznej a i stalej objetosci krysztalu
krzemu policzono liczbg atoméw N w probkach z niepewnos$cia pomiaru zaledwie
3-10°[13, 16].

Naukowcy podkreslaja jednak, ze ich definicja nadal nie jest wystarczajaco precy-
zyjna, aby zastapi¢ Miedzynarodowy Prototyp Kilograma z BIPM. W tym celu musza
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osiagna¢ poziom niepewnosci rzedu 2-10°, jak wymaga tego Komitet Doradczy ds.
Masy i Wielkosci Pochodnych (CCM) przy Migdzynarodowym Biurze Miar (BIPM)
w Paryzu — Sévres.

Liczbe Avogadra mozna zdefiniowaé jako stosunek sredniej (tj. usrednionej po
sktadzie izotopowym) objetosci molowej Vo krzemu do Sredniej objetosci jego ato-
mu ¥, w badanym monokrysztale krzemu **Si [10]:

|14

Ny = 4)

a

Poniewaz $rednia objgto$¢ atomu jest wprost proporcjonalna do objgtosci komorki
elementarnej (szeScianu o krawedzi a,) i odwrotnie proporcjonalna do liczby atoméw
krzemu w komorce krysztatu (n = 8) dla monokrysztalu o masie m oraz objgtosci ¥ po
prostych przeksztalceniach otrzymamy rownanie na stata Avogadra:

— nM molV

N
A mV,

)

Po uwzglednieniu 4,(Si) — stosunku atomowego Si do '>C oraz gestosci mono-
krysztahu **Si rownanie na stata Avogadra przyjmie postaé nastepujaca [19]:

A (S)M

N, = - :
85, p(S1)

(6)

Myt — 1000 kg mol™, day — typ plaszezyzny krysztahu krzemu, oy =85, —jed-

nostka objetosci komodrki atomowe;j, o — gestos$¢ krysztatu krzemu.

Roéwnanie (5) umozliwia wyznaczenie liczby Avogadra, czyli statej fundamental-
nej o wymiarze mikroskopowym, na podstawie pomiaru zrealizowanego dla makro-
skopowej probki monokrysztatu krzemu.

W tym celu trzeba jak najdoktadniej wyznaczy¢ jej gesto$C, czyli masg molowa
1 objeto$¢ oraz parametr sieci a. Po zastosowaniu zaawansowanych technik spektro-
skopowych oraz rentgenografii doktadne wyznaczenie stalej Avogadra staje si¢ coraz
bardziej osiagalne. Nowa definicja kilograma mogtaby brzmie¢ nastepujaco:

Kilogram jest masq 5,0184458-107 (réwnej 10°Na/12) niezwiqzanych, pozostajq-
cych w spoczynku atoméw >C w stanie podstawowym.

W ramach projektu pomiary wartosci statej Avogadra, N, ustalano wedtug po-
miaré6w masy molowej oraz $rednicy d kuli (krysztatu) krzemu, zbudowanego z ato-
mow **Si [12].

Prace nad wyznaczeniem stalej Avogadra realizowane w ramach Projektu IAC na
podstawie pomiaru masy molowej krysztalu krzemu 28 prowadzone sa w kilku o$rod-
kach NMI. Uzyskiwane uprzednio rezultaty w instytucie PTB [15], czy NRC [16] sa
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potwierdzane kolejnymi, migdzy innymi przeprowadzonymi w 2014 r. [17] w japon-
skim NMIJ. W eksperymencie wyznaczono wartos¢ masy molowej *Si rowna:
27,97697009(14) g mol™' h ze wzgledna niepewnoscia standardowa 5,2 - 10~°. Mase
molowa obliczono posrednio migdzy innymi na podstawie wyznaczonych technika
spektrometrii MC-ICP-MS (ang. Multicollector-Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) stosunkow izotopowych **S/°°Si [17]. Masa ta nastepnie postuzy do
obliczenia statej Avogadra.

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

Rezultaty eksperymentow przeprowadzonych w instytutach metrologicznych NIST
(USA) i NPL (Wielka Brytania) mozna zaobserwowac¢ w okresie 1990-2012 wyrazna
tendencje dazenia do wartosci referencyjnej stalej Avogadra Ny = 6,022 141 29(27)
- 10” mol™" (wg CODATA 2010). Obiecujace, zarowno ze wzgledu na uzyskiwana
warto$¢ Na, jak 1 deklarowana niepewnos¢ wzgledna, wydaja si¢ badania prowadzone
w instytucie NIST (USA). Zespot prowadzacy eksperyment w PTB réwniez zapowia-
da dziatania majace na celu poprawe wynikow — obnizenie niepewnosci wzglednej do
wartosci 1,5 - 10 Ny. We wnioskach z dotychczasowego eksperymentu zwrécono
uwage na duza niepewnos¢ wzgledna podczas okreslania jednorodnosci powierzchni
(ok. 22% catkowitego budzetu niepewno$ci) oraz objgtosci (ok. 55% catkowitego
budzetu niepewnosci) badanego krysztatu krzemu. Stad podjgte dziatania i plany na
lata 2014-2015 powiazane ze sprowadzeniem monolitycznych, wysokiej jako$ci
krysztatow krzemu **Si z Rosji oraz zastosowaniem nowej techniki pomiaru topografii
powierzchni — unowoczesnionego interferometru [12].

W ramach prac nad kwantowa definicja kilograma w Migdzynarodowym Biurze
Miar (BIPM) oraz kilku wiodacych instytutéw NMI (w tym NIST, USA) realizowany
jest rownolegle projekt wykorzystujacy pradowa wage Watta. Waga ta — cho¢, wymy-
slona znacznie wczesniej, bo w XIX w., przez lorda Kelvina w celu wyznaczenia
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warto$ci ampera, udoskonalona w 1975 r. przez Bryana Kibble’a [14] stala si¢ najod-
powiedniejszym przyrzadem, dzigki ktoremu mozliwe jest wyznaczenie statej Planc-
ka, £, a tym samym zdefiniowanie jednostki masy. Jej unowoczesniona wersja to apa-
rat wysokos$ci dwupigtrowego budynku, skonstruowany ze zlozonego uktadu
elektromagneséw i cewek (rys. 5).

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

Komora prézniowa
Koto

balansowe

Masa odniesienia
Cewka

pomocnicza

/ ' Cewki indukcyjne
Magnetyczna cewka
Interferometr (1 z 3) nadprzewodzaca

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

Wytwarzane w jej wngtrzu pole magnetyczne rownowazy cigzar jednego kilogra-
ma. Aby zwigkszy¢ precyzje pomiaru, badacze umiescili najwazniejsze elementy
w komorze prézniowej wykonanej z widkna szklanego. Waga ta okresla z duza do-
ktadnoscig site potrzebna do zrownowazenia przyciagania kilogramowego odwaznika
przez pole grawitacyjne Ziemi.

W pierwszej, statycznej fazie doSwiadczenia sita grawitacyjnego przyciagania cigzarka
0 masie m (sprzezonego z gorng cewka, przez ktora ptynie prad staly o nat¢zeniu /) jest
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rownowazona przez odpychajaca site indukcji wzajemnej w strumieniu pola magne-
tycznego @ wytworzonym przez cewke dolna [11]:

do

mg=1,— 7

g =1, d= (7

W fazie dynamicznej do$wiadczenia gorna cewka dodatkowo oscyluje wokot po-

lozenia réwnowagi z predkoscia v = dz/d¢, w wyniku czego indukowane w niej jest
napigcie

_ae

dt

®)
Po przeksztalceniu otrzymujemy rownanie, na podstawie ktorego wyznaczana jest
masa

mgu =UI, )

Parametry rownania (9) mierzone sa z duza doktadnos$cia i precyzja, co umozliwi
wyznaczenie masy z jak najmniejsza niepewnoscia pomiaru. Przyspieszenie ziemskie
g mierzone jest za pomoca grawimetrow z doktadnoscia wzgledna wynoszaca obecnie
107°. Doktadnos¢ ta moze ulec zwickszeniu dzieki zastosowaniu w tym celu przyrza-
dow opartych na interferometrii atomow chtodzonych laserowo [10]. Predko$¢ v mie-
rzy si¢ za pomoca interferometru, ktory sledzi wiazke odbita od zwierciadta przymo-
cowanego do cewki. Do pomiaréw wielkosci elektrycznych wykorzystuje si¢ zjawisko
Josephsona 1 kwantowe zjawisko Halla, wobec czego rdwnanie na wyznaczana masg
mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

KJ—‘)OZRK—%UIZ
4gv

m=h (10)

Uzalezniajac pomiar masy od warto$ci napigcia i natgzenia pradu, na podstawie
rownania (13) kilogram mozna zdefiniowaé, opierajac si¢ na stalej fizycznej, zwanej
stala Plancka, A, statej fizycznej pojawiajacej si¢ w wigkszosci réwnan mechaniki
kwantowe;j. Stata /& historycznie zostala wprowadzona przez niemieckiego uczonego,
Maxa Plancka, ktory, prowadzac badania nad promieniowaniem emitowanym przez
ciatlo doskonale czarne, stwierdzit, ze energia nie moze by¢ wypromieniowywana
w dowolnych ciaglych ilosciach, a jedynie w postaci kwantow o wartosci hv, gdzie v
jest czestotliwoscia. Stata Plancka w uktadzie SI wynosi

h=6,626 069 57(29)-10* J-s (wg CODATA 2010)
Nowa definicja kilograma oparta na statej Plancka brzmiataby:

Masa spoczynkowa ciata, ktorego energia rownowazna jest energii fotonow, kto-
rych czestotliwosci sumujq sie do 1, 356392733-10°° Hz [10].
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W celu zwigkszenia doktadnosci pomiaru, konieczne jest jednoczesne zastosowa-
nie kilku wag Watta. Zgodnie z dotychczasowym stanem wiedzy waga Watta bgdzie
stosowana do realizacji jednostki masy oraz badan dryftu masy prototypow najwyz-
szego rzedu, natomiast przekazywanie jednostki bedzie odbywa¢ si¢ dalej z uzyciem
wzorcoOw tradycyjnych platynowo-irydowych oraz w postaci wzorcéw fizycznych
ulepszonych pod wzgledem materiatowym, wzorcowanych za pomoca wagi Watta
przez zwiazek ze stalg Plancka [19, 20].

4.3. PRZEKAZYWANIE JEDNOSTKI MASY A REDEFINICJA KILOGRAMA

Z perspektywy kilku lat intensywnych prac nad redefinicja jednostki masy, po
analizie uzyskanych do tej pory wynikow badan i pomiaréw, mozemy spojrze¢ na
kwantowa koncepcje definicji kilograma w zupetnie innym §wietle. Deklaracje XXIV.
Generalnej Konferencji Miar zostaly diametralnie zweryfikowane przez srodowiska
metrologow z calego $wiata (reprezentantow instytutow metrologicznych, NMI) pod-
czas ostatniego posiedzenia Komitetu Technicznego TC-M EURAMET (ds. Masy
i Wielkosci Pochodnych), jakie odbyto si¢ w marcu 2013 r. w Dubrowniku w Chor-
wacji [21]. Na podstawie dotychczas uzyskiwanych rezultatow w projektach Avoga-
dro i wagi Watta oraz opinii uzytkownikow przyrzadow pomiarowych (np. Organiza-
cji OIML) zebrano w formie Rekomendacji CCM G1 uwagi do poczatkowych zatozen
definicyjnych Rezolucji 1 XXIV. Konferencji CGPM. Wskazano takze, ze realizacja
definicji kilograma moze zosta¢ oparta na statej fizycznej, ale pod pewnymi warun-
kami. Najwazniejsze z nich to:

e Co najmniej trzy niezalezne realizacje projektow wagi Watta otrzymaja wartosci

statej Plancka ze wzgledna niepewnoscia standardowa nie wigksza niz 5107,

¢ (Co najmniej jeden z tych wynikéw osiagnie wzgledna niepewnos¢ standardowa
nie wicksza niz 2-10°%.

e Prototypy (najwyzszego rzgdu) kilograma BIPM oraz wzorce 1 kg stosowane
ww. projektach beda porownywane bezposrednio z mi¢gdzynarodowym prototy-
pem MPK.

e Obecnie opracowywane mise en pratique nowego kilograma bedzie zawieraé
procedury poréwnan kluczowych oraz ich pozytywnej walidacji, np. przez po-
réwnania bezposrednie z MPK.

e Po zakonczeniu wymienionych poroéwnan i analizie ich rezultatow, zgodnie
z zasadami okreslonymi w dokumencie CIPM MRA-D-05 Measurement com-
parisons in the CIPM MRA, zostanie przyjeta okreslona wartos¢ statej Plancka.

e Zostanie ustanowiony zestaw wzorcéw odniesienia BIPM, zwiazany bezpo-
srednio jak to mozliwe z IPK, stanowiacy warto$¢ referencyjna w poréwnaniach
kluczowych po redefinicji.

e W Migdzynarodowym Biurze Miar i odpowiedniej liczbie instytutow NMI
nadal beda prowadzone prace badawczo-rozwojowe w dziedzinie redefinicji
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jednostki masy tak, aby na nowo zdefiniowany kilogram mogt by¢ realizowany
i przekazywany ze wzgledna niepewnoscia standardowa nie wigksza niz 2-10°%,

Tabela 3. Przejscie do nowego uktadu jednostek SI [21]
Table 3. Transition to the New SI [21]

Niepewno$¢ wzgledna mypi/h = Q

Przed redefinicja Po redefinicji
Niepewno$¢ wzgledna Q = u(Q) | Niepewnos¢ wzgledna Q = u,(Q)
Wartosé mMMpK = 1 kg Wartos¢ Mmypg = 1 kg

Niepewnos¢ wzgledna mypx =0 Niepewnos¢ wzgledna mypix = u Q)
Niepewnos¢ wzgledna i = u,(Q) Niepewnos¢ wzgledna 7 =0

Przed redefinicja migdzynarodowy prototyp kilograma MPK, o masie dokladnie
1 kg (bez przypisanej niepewnosci), przekaze jednostkg masy wzorcom transferowym,
aby w trakcie porownan kluczowych migdzy pierwotnymi realizacjami (wagi Watta)
okresli¢ jak najdoktadniej wartos$¢ liczbowa stalej Plancka 4 z niepewnoscia wzgledna
rzedu u(h) wynoszaca 10°°. W momencie redefinicji ustalona zostanie warto$é stalej
Plancka o niepewnos$ci roéwnej zeru (rys. 4), a dotychczasowa niepewnos¢ wyznacze-
nia stalej Plancka 4 przejmie MPK. Odtwarzanie i przekazywanie jednostki masy po-
migdzy BIPM a instytutami metrologicznymi NMI odbywac si¢ bedzie przez tak zwa-
ne realizacje pierwotne (czyli za pomoca wag Watta), monitorowane podczas
poréownan kluczowych, wykonywanych raz na 5-10 lat. W tych 5-10-letnich okresach
wykorzystywany bedzie migdzynarodowy zestaw wzorcOw masy, zwany tez komple-
tem wzorcéw materialnych (PoA — pool of artefacts). W celu zachowania ciaglosci
przekazywania jednostki masy nalezy przede wszystkim:

o ustali¢ najdoktadniejsza warto$¢ liczbowa statej Plancka £,

e przyjac, ze wartosci masy po redefinicji nie ulegaja zmianie [7przeq) = Masagpo)],

e po redefinicji przypisa¢ migdzynarodowemu prototypowi MPK niepewnosé

statej Plancka 4.

Migdzynarodowe Biuro Miar oraz instytuty krajowe NMI majace pierwotne reali-
zacje beda mialy wspolnie mozliwos$¢ niezaleznego przekazywania jednostki masy
W sposob gwarantujacy ciaglosé, stosujac miedzynarodowy zestaw wzorcow ztozony
z 12 wzorcodw masy [21].

W praktyce pierwotne realizacje definicji kilograma beda oparte na poréwnaniu mo-
cy elektrycznej z mechaniczng oraz na zastosowaniu metody XRCD. W ramach przy-
gotowan do wdrozenia nowej definicji jednostki masy przewiduje si¢ rdwniez opraco-
wanie sposobu jej przekazywania do laboratoriow nizszego rzedu z poszczegdlnych
NMI i BIPM (odtwarzajacych jednostkg masy za pomoca pierwotnych realizacji) oraz
zaprojektowanie zestawu wzorcow masy w odniesieniu do rezultatow uzyskanych
w poréwnaniach kluczowych. Zagadnienia zwiazane z utrzymaniem wzorcow masy
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oraz przetwarzaniem i zastosowaniem S$redniej wagowej wzorcow masy z danego ze-
stawu wzorcoOw. Niemniej jednak, pomimo prowadzonych badan nad nowa definicja
1 w zwiazku z uzyskiwaniem poprawy niepewnosci pomiaru stalych Plancka czy Avo-
gadra, prace oparte na poprzedniej definicji kilograma beda kontynuowane [21-23].

5. MOL

5.1. DEFINICJA OPARTA NA ATOMIE WEGLA 12

Po odkryciu podstawowych praw chemii do okreslenia liczby pierwiastkow lub
zwiazkow chemicznych zastosowano jednostki nazywane przyktadowo ,,gramoatom”
i ,,gramoczasteczka”. Jednostki te mialy bezposredni zwiazek z ,,masa atomowa”
1 masa czasteczkowa”, ktore w istocie sa masami wzglednymi. Masy atomowe, o kto-
rych mowa byly poczatkowo odniesione do umownie przyjetej masy atomowe;j tlenu —
16, podczas gdy fizycy oddzielili izotopy tlenu za pomoca spektrometru masowego
i przypisali warto$¢ 16 do jednego z jego izotopow, chemicy przypisali t¢ warto$¢
mieszaninie izotopow tlenu 16, 17 i 18, ktora traktowali jako naturalny pierwiastek.
Ostatecznie dzigki porozumieniu, jakie nastapitlo w latach 1959-1960 Mig¢dzynarodo-
wej Unii Fizyki Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure and Applied
Physics, IUPAP) oraz Migedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. In-
ternational Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) za wartos¢ odniesienia
w chemii przyjeto mase atomowa — 12, izotopu wegla (**C), doktadnie okreslana jako
wzgledna mas¢ atomowa Ar(12C). Wedlug tak powstalej zunifikowanej skali poda-
wane masy atomowe i molekularne maja wymiar wzgledny [5].

W 1961 roku Unie IUPAP i IUPAC, podajac definicj¢ mola, okreslity wielkos¢ fi-
zyczna, ktorej jednostka jest: ,,licznos¢ materii”. W tej postaci wprowadzita ja XIV.
Generalna Konferencja Miar (1971 r.), uznajac mol za jedna z podstawowych jedno-
stek miar uktadu SI [25].

Zgodnie z obowiazujaca dotad definicja: ,,mol jest to ilo§¢ substancji uktadu, ktory
zawiera tyle samo elementarnych czastek, ile zawartych jest atomow w 0,012 kg we-
gla 12”. Czastki elementarne powinny by¢ okreslone jako atomy, czasteczki, jony,
elektrony czasteczki, jony, elektrony, inne czastki lub ich swoiste konglomeraty
w odniesieniu do mola. Stad masa molowa wegla 12 wynosi doktadnie 12 gramow na
mol, czyli M (**C) = 12 g/mol.

W 1980 r. Komitet CIPM, zatwierdzajac raport Komitetu Doradczego ds. jedno-
stek CCU, ktory wskazuje w nim, ze w definicji mola niezwiazane atomy wegla 12
znajduja si¢ w energetycznym stanie podstawowym i spoczynku.

Definicja mola jednocze$nie determinuje warto$¢ uniwersalnej stalej Avogadra,
Na, ktora dotyczy liczby podmiotéw do ilosci substancji dla kazdej probki. Stata Avo-
gadra, a wlasciwie liczba Avogadra zostata odkryta w 1909 r. przez Jeana Baptiste’a
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Perrina, francuskiego fizyka i uczonego, podczas realizacji badan nad ruchami cza-
steczkowymi Browna [24]. Zdefiniowal on liczb¢ Avogadra jako liczbe czasteczek
w jednej gramoczgsteczce tlenu (wowczas doktadnie 32 g) [24]. Dawniej pojecie gra-
moczqsteczka okreslato ilos¢ substancji/sktadnika réwna jej masie czasteczkowej wy-
razonej w gramach, czyli rownowazna dzisiejszemu molowi. Liczba Avogadra byta
uzywana jako jednostka ilo$ci materii do pazdziernika 1971 r., kiedy to XIV. General-
na Konferencja Miar wprowadzita pojecie mola [25]. Pojgcia: ,liczba Avogadra”
i ,stala Avogadra” byly opisywane dawniej jako synonimy [26]. We wspolczesnej
literaturze chemicznej w dalszym ciagu spotyka si¢ pojecie liczby Avogadra uzywane
w znaczeniu statej Avogadra [27].

Liczba Avogadra, liczbowo réwna liczbie atomow, czasteczek lub innych czastek
materii zawartych w jednym molu tej materii, ma identyczne oznaczenie i warto$¢
liczbowa ze stala Avogadra, ale w odréznieniu od niej ma jednostkg.

Stala fizyczna Avogadra, Ny — oznaczana jest przez Na, a jej warto$¢ wynosi
[CODATA 2010]:

Nx =6,02214129(27) - 10%

z odchyleniem standardowym 0,00000027-10% mol ™" (2,7-10"°).

Jednostke licznosci materii cechuje bezwymiarowo$¢, podobnie jak jest w przy-
padku innych jednostek miary licznosci (np. mendel, tuzin czy gros).

Uzycie mola ze wzgledu na jego wielko$¢ ogranicza si¢ do zliczania obiektow mi-
kroskopowych. Mol jest jednostka tak dobrana, iz masy atoméw oraz czasteczek podane
w jednostkach masy atomowej daja si¢ tatwo przelicza¢ na masy moli w gramach.

Stala Avogadra wystepuje w relacji, w ktorej jezeli N(X) oznacza liczbg¢ podmio-
tow X w okreslonej probce, a n(X) oznacza ilo§¢ substancji X podmiotéw w tej samej
probcee, to [28]:

N(X)
Ny

n(X)= (11)

5.2. PRAKTYCZNA REALIZACJA MOLA

Definicja mola moze by¢ realizowana za pomoca réznych metod podstawowych
[25, 30]. Migdzy innymi ilo$¢ substancji czystej w badanej probce mozna wyznaczy¢
na podstawie pomiaru masy, a nastgpnie dzielac ja przez mas¢ molowa substancji

n:ﬁ (12)

Kolejna stosowana w praktyce realizacja jednostki liczno$ci materii [28, 30] jest
metoda kulometryczna oparta na prawie elektrolizy, sformulowanym przez Michaela
Faradaya w latach 1833-1834, zgodnie z ktérym:



27

Chemiczne efekty pradu elektrycznego sq wprost proporcjonalne do ilosci elek-
trycznosci, ktora przechodzi przez ukiad.

W elektrolizie chemicznej ilos¢ substancji wydzielajaca si¢ na elektrodzie jest
wprost proporcjonalna do tadunku elektrycznego wytwarzanego w uktadzie pomiaro-
wym

_O _ It

== - 13
" zF  zZF (13)

gdzie: n — ilo$¢ substancji, mol, Q — tadunek elektryczny, / — nat¢zenie pradu elek-
trycznego (I = const), A, t — czas elektrolizy, s, z — warto$ciowos$¢ jonu, F — stala Fa-
radaya, C/mol.

W rownaniu (13), bedacym podstawa obliczen w analizie kulometrycznej, wszyst-
kie wielkosci sa znane, oprocz tadunku, ktory jest charakterystycznag w tej metodzie
wielko$cig mierzona. Mierzac zatem wielko$¢ tadunku, mozna tatwo obliczy¢ mase
oznaczanej substancji bez wstepnej kalibracji metody. Kulometria jest metoda bez-
wzgledna, czyli absolutng w odréznieniu od wigkszosci metod instrumentalnych, ktore
sa metodami poréwnawczymi wymagajacymi kalibracji z uzyciem roztworéw wzor-
cowych. Ponadto kulometria jest metoda uniwersalna, nadaje si¢ do oznaczania za-
rowno makroilo$ci — podobnie jak metody klasyczne (grawimetria i wolumetria), jak
i mikroiloéci substancji. Z uzyciem nowoczesnych instrumentéw istnieje bowiem
mozliwos¢ doktadnego pomiaru matych natgzen pradu (rzedu nanoamperdéw) oraz
czasu (rzedu milisekund).

W przypadku czystych gazoéw ilo$¢ substancji (mol) moze by¢ okreslana na pod-
stawie rOwnania wirialnego stanu gazu (14)

V= nRT{l + B(T)(%j 4 } (14)

gdzie: p — ci$nienie, V' — objetos$¢, T — temperatura, R — stala gazowa ci$nienia i objeto-
$ci, B — drugi wspotczynnik wirialny.

W wielu zastosowaniach dla ci$nienia o warto$ciach ponizej 1 atmosfery, oblicze-
nie licznos$ci materii dla substancji gazowych mozliwe jest na podstawie réwnania
stanu gazu doskonatego Clapeyrona

pV =nRT (15)

Wspotczynniki wirialne, B, bedace funkcja temperatury, wyrazone w jednostkach
SI zostaly stabelaryzowane dla wielu prostych gazéw. W niskich temperaturach
przyjmuja warto$ci ujemne, podczas gdy wraz ze wzrostem temperatury ich wartosci
szybko zwigkszaja sig. W temperaturze T, zwanej temperaturag Boyle’a zmienia sig
znak wspotczynnika wirialnego na dodatni i wtedy juz znacznie wolniej zwigksza si¢
on wraz z temperatura.
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Molowa stala gazowa R znana ze swej wzglednej niepewnosci standardowej
1,7-10°° (CODATA 2006) w ukladzie SI (Pa m’ mol ' K™') prowadzi do wyznaczenia
liczno$ci materii w molu.

Niepewnos¢ pomiard6w n wyznaczona w ten sposob uzalezniona jest od niepewno-
$ci pomiaru parametréow p, Vi T oraz od korekcji niedoskonatosci gazu. Ta metoda
realizacji jednostki mola dla czystych substancji gazowych gazu uzalezniona jest
znacznie od stopnia czysto$ci badanej probki.

Chociaz N(X) jest parametrem bezwymiarowym, a #(X) definiuje jednostkg uktadu
SI — mola, to stata Avogadra ma jednostke spojna z SI, powiazana z molem. Ponadto
w definicji mola, czyli okreslenie ,,ilos¢ substancji” (ang. amount of substance) po-
winno by¢ zastapione dla jasnosci sformutowaniem definiujacym konkretny rodzaj
substancji, np. ,,ilo§¢ chlorowodoru, HCI” z podaniem jej wzoru empirycznego.

5.3. DEFINICJA MOLA OPARTA NA STALEJ AVOGADRA

W przypadku redefinicji mola (powiazanej obecnie $cisle z definicja kilograma)
koncepcja definicji opartej na statej fundamentalnej wymaga przeprowadzenia wielu
badan i porownan liczby podmiotow tworzacych jeden mol, tj. liczbe Avogadra, Na
aby odpowiadata doktadnie warto$ci jednego grama — Daltona [28]. W nowym ujeciu
kwantowym definicja mola brzmiataby nastgpujaco:

Mol jest jednostkq licznosci materii wyspecyfikowanej elementarnej czqstki, ktorq
moze by¢ atom, czqsteczka, jon, elektron, kazda inna czqstka lub wyspecyfikowana
grupa takich czqstek. Jej wielkos¢ jest oparta na ustalonej wartosci liczbowej statej
Avogadra réwnq dokladnie 6,022 14X - 107 (mol ™).

W zwiazku z tym mol bgdzie definiowany w odniesieniu do okreslonej liczby jed-
nostek danej substancji, co w rezultacie doprowadzi do przerwania powiazania defini-
cyjnego kilograma z molem, a doktadniej relacji migdzy masa atomu *C — Daltona,
kilograma i liczby Avogadro. Jednakze konieczne do zmiany beda zapisy takich
relacji:

e masa atomu '°C jest doktadnie 12 Dalton6w,

e liczba 1 Daltona w gramach jest doktadnie wartoscia liczbowa stalej Avogadra.

Propozycja redefinicji mola jest czgscia procesu redefinicyjnego kilograma. Jest
rowniez konsekwencja powiazania definicyjnego tych jednostek w aktualnie obowia-
zujacym systemie SI. Wynika takze z potrzeby przeprowadzenia zmian definicyjnych
opartych na fundamentalnych statych fizycznych dla czterech jednostek uktadu SI,
czyli kilograma, kelwina, ampera i mola. Zmiany te umozliwia usankcjonowanie no-
wego Quantum SI, w ktorym definicje siedmiu jednostek podstawowych beda reali-
zowane na podstawie zjawisk kwantowych.

Dla wielu badaczy, metrologéw problem stanowi brak mierzalnej jednostki dla
statej Avogadra, Ny. Wedlug nich jest ona po prostu bezwymiarowa i powinna pozo-
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staé czysta liczba, a nie stata fizyczna o wymiarze N, gdzie N stanowi liczno$é sub-
stancji. Ilo§¢ substancji jest i zawsze byta mierzona jako stosunek innych fizycznych
ilodci, a nie jako specyficzna, czysta liczba elementarnych podmiotow. Stata Avoga-
dra byla zatem mierzona zawsze w odniesieniu do jednostki liczno$ci materii, a nie
odwrotnie [25]. Proponowana redefinicja mola wedlug ustalonej wartosci liczby Avo-
gadra, N,, z pewnoscia nie wniesie zadnej metrologicznej korzysci, moze jedynie
wprowadzi¢ zamieszanie na tym polu. Tak wigc, wedlug opinii niektérych badaczy,
bytoby korzystniej nie zmienia¢ definicji mola wedtug schematu definicyjnego opar-
tego na stalych fizycznych, zgodnie z ktorym zmieniono dotychczas kilka podstawo-
wych jednostek migdzynarodowego uktadu SI [29]. Dopuszczalne bytoby jedynie
wprowadzenie zmian w definicji w zakresie stosowanych sformutowan i nazw. Sfor-
mulowanie ,,ilo§¢ (liczno$¢) substancji” [28, 29] jest na tyle ogdlne, ze w przypadku
konkretnych czastek, czasteczek, sformutowanie to przyjmie posta¢ na przyktad ,,ilos¢
wodoru”, ,,ilo§¢ azotu”, czy ,,illo$¢ etanu”. Stata Avogadra jest $cisle powiazana z de-
finicja mola i jest stosowana w celu odniesienia poziomu makroskopowego do pozio-
mu pojedynczych atoméw przez nastepujaca zaleznosc [29]:

M(*C) = Nam('*C), (16)

gdzie m("*C) jest masa pojedynczego atomu wegla — izotopu 12. Wprowadzajac stala
mase atomowa, na podstawie zaleznosci 8 1 9, otrzymamy:

m(*C) = Ar("*C) m, (17)
M, =Nxm, (18)

Powiazanie stalej Avogadra z masa prowadzi do posredniej zaleznosci ze stala
Plancka. W aktualnych raportach CODATA i rownaniach sformutowanych na pod-
stawie doswiadczen dla wykalibrowanych statych fizycznych i obserwacji nie pojawia
si¢ stata Avogadra. W zwiazku z tym warto jest zweryfikowa¢ dopasowanie CODATA
zgodnie z nowym uje¢ciem fundamentalnych staltych uktadu SI. Punktem wyjSciowym
podczas okre$lania statej Avogadra, N,, jest stala gazowa Rydberga, ktéra wiaze mase
elektronu (m.) ze stala Plancka, A:

m 2hR200 (19)
ca

gdzie ¢ — predkos¢ §wiatta, & — stala struktury subtelne;.
Po przeksztalceniu rownania (18) z rownaniem (19) otrzymamy wzor na stala
Avogadra

A, (e)ca’

N,=M,
2R,

(20)
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Wzgledna masa elektronu (4,(e)), gazowa stala Rydberga oraz stata struktury sub-
telnej wyznaczane sa eksperymentalnie z niepewnos$cia wzgledna mniejsza niz 107,
Niepewnos¢ wyznaczenia stalej Avogadra jest taka sama, jak niepewno$¢ wyznacze-
nia masy m,,.

5.4, PRZEKAZYWANIE JEDNOSTKI LICZNOSCI MATERII
A REDEFINICJA MOLA

Nie jest do konca jasne, w jaki sposdb nowa definicja mola odniesiona do ustalo-
nej liczby jednostek (czastek, atomow, czasteczek) stanie si¢ ,,pojeciowo prostsza” od
obowiazujacej definicji opartej na ustalonej wartosci masy M,, rtownowaznej molowo
masie atomu wegla 12. Proponowana redefinicja sugeruje, aby ilos¢ substancji byta
mierzona przez liczenie elementarnych czasteczek, podczas gdy jest to metoda catko-
wicie niepraktyczna. Chemicy begda nadal mierzy¢ ilos¢ substancji przez stosunki ma-
sowe, nauczyciele jednak beda musieli przekona¢ swych uczniéw, ze masy oraz sto-
sunki masowe sa rownowazne ,,zliczaniu” liczby jednostek rzedu 6 - 10% [31-33].

Liczno$¢ materii byta mierzona znacznie wczesniej sto lat przed pierwszym precy-
zyjnym wyznaczeniem stalej Avogadra. Tak jak stosowanie ilo$ci substancji nie jest
zalezne od teorii atomu, jej pomiar nie jest zalezny od stalej Avogadra. Pierwsze jed-
nostki opracowane specjalnie w tym celu pojawity si¢ w 1882 r., czyli 77 lat przed od-
kryciem Perrina i wyznaczeniem przez niego wartosci liczby Avogadra [9] oraz prawie
w tym samym czasie, kiedy nastapil rozwoj jednostek elektrycznosci. Poniewaz nigdy
dotad licznos¢ materii nie byta mierzona przez liczenie jednostek (czasteczek, atomow,
jonow), stosunkowo tatwo bedzie wykazac, ze bedzie to niemozliwe w praktyce w skali
makroskopowej. Jest powszechnie akceptowane i potwierdzane, ze definiowanie jed-
nostki elektryczno$ci opartej na tadunku elementarnym e, przyczyni si¢ do poprawy
precyzji i doktadnosci pomiarow licznych wielkosci fizycznych w Miedzynarodowym
Uktadzie Jednostek Miar SI; Zadne praktyczne korzysci niezadeklarowane w przypadku
ustalonej numerycznej wartosci statej Avogadra. Wedlug opinii niektorych uczonych
aktualnie toczaca si¢ debata nad redefinicja kilograma oraz pozostatych kilku podsta-
wowych jednostek uktadu SI jest doskonala okazja, aby otwarcie odrzuci¢ redefinicjg
mola w odniesieniu do ustalonej numerycznej wartosci stalej Avogadra [31, 33].

6. KELWIN

6.1. EWOLUCJA POMIAROW TEMPERATURY

Wspotczesna termodynamiczna definicje temperatury zawdzigczamy odkryciu
Lorda Kelwina, ktory w 1848 r. zbadal i scharakteryzowat stan zera bezwzglednego,
przyjmujac za model do swych analiz — uktad krysztatu doskonatego. Temperatura,
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bedac wielkoscia termodynamiczna, w ujeciu mikroskopowym opisuje stan cieplny
czasteczek w ruchu. W stanie zera bezwzglednego zas, czasteczki nie poruszaja si¢
wecale lub ich drgania ograniczone sa do minimum energetycznego.

Temperaturg mozna $cisle zdefiniowa¢ tylko dla stanéw réwnowagi termodyna-
micznej, poniewaz zgodnie z zerowa zasada termodynamiki temperatura jest wielkoscia
reprezentujaca wspolna wiasciwos¢ dwoch uktadow A i B, pozostajacych w rownowa-
dze cieplnej z trzecim uktadem C pelniacym funkcj¢ termometru [34]. Obowiazujaca
nadal jej termodynamiczna definicja umozliwia porownywanie wartosci, ale nie okre-
sla skali temperatury. Skala temperatury przyporzadkowuje okreslonej temperaturze.
Do okreélenia skali temperatury potrzebne sa state punkty termodynamiczne, odpo-
wiadajace odtwarzalnym stanom roéwnowagi miedzyfazowej, jak np. zmiana stanu
skupienia pewnych substancji (poczatkowo wody). Punktom tym przypisane byly i sa
pewne wartosci liczbowe [36].

Pierwsze pomiary temperatury, uwzgledniajace potrzebe wyznaczenia punktow
termometrycznych skali temperatury prowadzit Robert Hook w 1664 r. Za standard
skali temperatury wybrat on punkt zamarzania wody. Jeden stopien na wprowadzonej
przez niego skali odpowiadat zwickszeniu objetosci wody o 1/500. Narzedzie pomia-
rowe zastosowane przez Hooka w opisanym do$wiadczeniu stanowil termometr pra-
cujacy wedtug rozszerzalno$ci objetosciowej barwionego alkoholu [36].

Prace nad wyznaczeniem najstarszej skali temperaturowej (do dzi$ stosowangj
w krajach anglosaskich) zawdzigczamy holenderskiemu uczonemu Gabrielowi Da-
nielowi Fahrenheitowi, ktory w 1715 r. opracowat pierwszy, precyzyjny termometr,
przyjmujac za stale punkty termometryczne: temperatur¢ mieszaniny lodu, wody
i chlorku amonu (0 °F) oraz mieszaniny lodu i wody (32 °F), dzielac przedziat tych
temperatur na 32 roéwne czesdci. Skala termometru Fahrenheita (temperatura mieszani-
ny lodu 1 wody z salmiakiem lub sola kuchenna, uznana za jej punkt zerowy i tempe-
ratura mieszaniny wody z lodem), zostata uznana i ogloszona w 1724 r. [36] W 1742
roku A. Celsjusz, astronom i fizyk szwedzki, przyjal temperature wrzenia wody za 0°,
a temperature mieszaniny lodu i wody za 100°, dzielac ten przedziat na 100 rownych
czesci. Dopiero w 1850 r. astronom M. Stromer odwrdcit te wartosci.

Zaréwno 1te¢, ktora stosowat Fahrenheit oraz Celsjusz, jak rowniez inne substancje
termometryczne umozliwiaja okreslenie skal termometrycznych tylko w okre$lonym
zakresie temperatury, ograniczonym wytrzymatoscia cieplna zastosowanej substancji,
elementow konstrukcyjnych termometrow lub mozliwoscia wykorzystania przyjetej
wlasciwosci substancji. Na przyktad zastosowanie termometru rt¢ciowego jest ograni-
czone od dotu krzepnigciem rteci, natomiast od gory wytrzymatoscia szkla kapilary.
W 1848 roku angielski uczony W. Thomson (pdzniejszy lord Kelvin), wykorzystujac
rownanie opisujace sprawnos¢ odwracalnego obiegu Carnota, ustalit termodynamiczna
skalg temperatury, catkowicie niezalezna od wyboru substancji termodynamiczne;.

Rozwoéj doktadnych metod pomiaru temperatury zwiazany byl w istotny sposob
z postgpem prac nad opracowaniem wzorca jednostki miary dlugosci, realizowanych
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w XIX w. w Migdzynarodowym Biurze Miar (BIPM) w Sévres koto Paryza. Kazdy
z narodowych prototypoéw metra zaopatrzony byt w dwa szklane termometry rtgciowe
wykonane wedlug projektu paryskiego konstruktora Tonnelota i wywzorcowane
w BIPM. Termometry te zostaly wykonane z wysokiej jakosci szkta, zapewniajacego
powtarzalno$¢ pomiardw temperatury na poziomie kilku tysiecznych stopnia. Termo-
metry szklane rteciowe byly przedmiotem badan Chapiussa, ktory w latach 1884—
1887 w BIPM za ich pomoca planowal dokona¢ pomiaru temperatury absolutne;.
Rozwazal takze, aby w tym celu zastosowac termometr gazowy o statej objgtosci,
stosujac wodor, azot i dwutlenek wegla jako ptyny robocze. Termometry gazowe sa
nadal stosowane do wyznaczania termometrycznych punktow potrdjnych.

Pierwotnie skale temperatury (zawierajace charakterystyczne warto$ci temperatury
i odpowiadajace im zjawiska okre$lajace stan cieplny) byty konstruowane na podsta-
wie charakterystycznych warto$ci temperatury zmian stanow skupienia i po zatozeniu,
ze rozszerzalno$¢ cieczy jest liniowa. Pozniejsze konstrukcje opierano na whasciwo-
$ciach gazow. Wspolczesnie za§ temperature definiuje si¢ przez odwotanie do fizyki
statystycznej. Pierwsza Migdzynarodowa Skale Temperatur ustanowiono podczas VII.
Generalnej Konferencji Miar w 1927 r. Dzigki wprowadzeniu skali temperatury moz-
liwe bylo pokonanie praktycznych trudnosci zwiazanych z bezposrednia realizacja
gazowa termometrii oraz zastgpienie istniejacych wowczas narodowych skal tempe-
ratury [35, 36]. Skala wprowadzona zostala migdzy temperatura wrzenia tlenu i top-
nienia ztota — ustalono kilka punktéw temperaturowych i dwa przyrzady pomiarowe,
kalibrowane w tych punktach: oporowy termometr platynowy w zakresie nizszych
temperatur i termoparg rod-platyna dla warto$ci temperatury powyzej 660 °C. Powy-
zej temperatury topnienia ztota temperatura zdefiniowana zostala przez prawo Wiena
1 mierzona metoda optyczna pirometrem.

Poprawki do tej skali wprowadzono nastgpnie w roku 1948, implementujac Mig-
dzynarodowa Praktyczna Skale Temperatury 1948 (IPTS-48).

Skala ta utrzymywata punkt potréjny wody jako jedyny punkt definiujacy kelwina,
jednostke skali termodynamicznej temperatury.

Punktowi potréjnemu wody przypisano za§ 0,01 °C. Skala ta do 1954 roku byla
oparta na zatozeniu, ze rdznica temperatury wrzenia wody i topnienia lodu w warun-
kach normalnych wynosi 100°, a od 1954 r. skalg termodynamiczna temperatury okre-
slono, przyjmujac za podstawe jeden punkt termometryczny — temperaturg rOwnowagi
wody w stanie gazowym, cieklym i statym, tzw. punkt potrdjny wody, ktéry lezy po-
wyzej temperatury topnienia lodu o wartosci 0,01 °C. Punktowi temu przyporzadko-
wano warto$¢ temperatury termodynamicznej rowna 273,16 K [36].

6.2. TERMODYNAMICZNA DEFINICJA KELWINA A SKALA TEMPERATURY

Dopiero od 1954 roku, zgodnie z uchwalg X. Konferencji CGPM, podstawowa
jednostke temperatury zaczgto definiowac na podstawie tezy angielskiego uczonego,
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nazywajac ja stopniem Kelwina (°K). Po niespetna 10 latach XIII. Generalna Konfe-
rencja Miar w 1967 r. uchwata 3 i 4 wprowadzita drobna poprawke do definicji jed-
nostki temperatury, zmieniajac jej nazwe na Kelwin (K). Od tego czasu kelwin, a nie,
jak bylo poprzednio, stopien kelwina réwny jest 1/273,16 temperatury termodyna-
micznej punktu potréjnego wody [36].

Poza ustaleniem jednostki temperatury waznym problemem jest odtworzenie skali
termodynamicznej. Skalg termodynamiczng temperatury Kelwina mozna odtwarza¢ za
pomoca termometru gazowego pracujacego z uzyciem gazu doskonalego. Termometr
taki jest klopotliwy podczas jego stosowania. Przeto doktadne odtworzenie skali ter-
modynamicznej do celow praktycznych jest bardzo trudne. Powstata koniecznos$é
stworzenia praktycznej skali termometrycznej, ktora odpowiadataby skali termodyna-
micznej, lecz bez stosowania termometréw gazowych.
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Rys. 6. Schemat termometru gazowego

(zrodto: 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 Migdzynarodowa Skale¢ Temperatury 1990 (ITS-90)
[4], ktora oparto na wielu tzw. statych punktach termometrycznych, tj. temperaturze
punktow potrdjnych (wspoélistnienia w rownowadze trzech faz: statej, cieklej i gazo-
wej dla okreslonej substancji) lub temperatury wrzenia réznych ciat. Temperatury tych
punktow ustalono za pomoca termometru gazowego (rys. 6), np. w punkcie potrojnym
wody, tlenu lub punkcie topnienia miedzi dla ci$nienia 101 325 Pa.

Temperaturg w punkcie potréjnym wyznacza si¢ na podstawie rownania (21), do-
konujac pomiaru cisnienia badanego gazu
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r=27316L 1)
P

p

P, — ci$nienie w punkcie potrojnym badanej substancji, np. wody (611,73 Pa).

Aktualnie od 1 stycznia 1990 roku obowiazuje nowa skala The International Tem-
perature Scale of 1990 (ITS.90). Zostata wprowadzona przez Migdzynarodowy Ko-
mitet Miar w 1989 r. Aktualna skala ITS190 w 2000 r. zostala rozszerzona w dof,
przez adaptacj¢ skali The Provisional Low Temperature Scale (PLTS12000), ktora
obejmuje zakres od 0,9 mK do 1 K i jest uznawana za lepsze przyblizenie temperatury
termodynamicznej w tym zakresie.

Skale bezwzgledna lub absolutng temperatury okresla si¢ na podstawie rownania
stanu gazu idealnego (rownania Clapeyrona)

V=nRT 22
p

Temperaturg okresla si¢ na podstawie pomiaru cis$nienia i objgtosci gazu idealne-
go. W skali bezwzglednej zero zdefiniowane jest jako temperatura gazu idealnego,
w ktorej bedzie on miat zerowa obj¢tos¢ dla dowolnego cisnienia.

W ujeciu mikroskopowym odpowiada to sytuacji, gdy wszelki ruch czasteczek ga-
zu ustaje. W rzeczywistosci jednak objetosci czasteczek gazu sa niezerowe, oznacza
to, ze rzeczywistym termometrem gazowym nie mozna mierzy¢ dowolnie niskiej tem-
peratury [36].

Temperatura zera bezwzglednego jest najnizsza temperatura, jaka moga uzyskac
ciata. W temperaturze tej wszystkie czasteczki maja najmniejsza mozliwa energie,
wedhug mechaniki klasycznej ruch czasteczek catkowicie ustaje, a wedtug mechaniki
kwantowej wszystkie czasteczki znajdujq si¢ w stanie podstawowym, wykonujac tzw.
drgania zerowe (ang. zero-point energy). W temperaturze zera bezwzglednego
wszystkie ciata sa w stanie stalym, wyjatkiem jest hel, ktory w pewnym zakresie ci-
$nienia pozostaje cieczag w dowolnie niskiej temperaturze [35, 36].

6.3. PRAKTYCZNA REALIZACJA DEFINICJI KELWINA
OPARTEJ NA PUNKCIE POTROJNYM WODY

Skala Kelvina (skala bezwzgledna) jest skala absolutna, tzn. zero w tej skali ozna-
cza najnizsza teoretycznie mozliwa temperature, jaka moze mie¢ krysztat doskonaty,
w ktorym ustaty wszelkie drgania czasteczek. Temperatura ta nie zostata nigdy zareje-
strowana, gdyz praktycznie nie da si¢ jej osiagnac, lecz obliczono ja na podstawie
funkcji uzalezniajacej temperaturg od energii kinetycznej drgan czasteczek w krysztale
doskonatym. Funkcj¢ t¢ opracowal lord Kelvin; od niego pochodzi tez nazwa skali.
Temperatura 0 K jest rowna temperaturze —273,15 °C.

Poniewaz skala Kelvina oparta jest na skali Celsjusza i odleglos¢ jednego stopnia
jest w obu przypadkach ta sama, temperaturg w kelwinach otrzymujemy przez dodanie
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do liczby wyrazonej w stopniach Celsjusza stalej 273,16, zgodnie z nastgpujacym
rownaniem [38, 39]:

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

gdzie ¢ — temperatura w °C.

W rezultacie praktyczna skala ITS 90 moze by¢ uwazana za przyblizona realizacje
temperatury termodynamicznej. Kelwin i stopien Celsjusza sa jednostkami Migdzyna-
rodowej Skali Temperatury 1990 (ITS-90), przyjetej przez Komitet CIPM w 1989 r.
Rekomendacja 5 (CI-1989) [39, 40].

W 2005 roku istotne wymagania do definicji temperatury, opartej na punkcie po-
trojnym wody, wprowadzit Migdzynarodowy Komitet Miar (CIPM) swa Rekomenda-
cja 2, wedhug ktérej woda stosowana do napelniania komorek, powinna mie¢ sktad
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 *H na mol 'H, 0,000 379 9 mol "0 na mol '°0,
0,002 005 2 mol z '*0 na mol '°0

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

Zapis, mowiacy, iz warto$¢ 273, 16 K jest przypisana punktowi potrdjnemu wody
o okreslonym sktadzie izotopowym, pojawil si¢ juz znacznie wczes$niej w Migdzyna-
rodowej Praktycznej Skali Temperatury z 1968 r. (MPST-68) [38]. Byt to sktad $red-
niej wartosci izotopdéw wody oceanicznej, rekomendowany przez Migdzynarodowa
Agencje Energii Atomowej, oznaczony symbolem SMOW (ang. Standard Mean Oce-
an Water) [39].

Na wartos¢ odtwarzanej temperatury maja wplyw zaréwno sktad izotopowy, jak
i czysto$¢ wody oceanicznej. W praktyce stosuje si¢ wodg destylowana, dejonizowana
0 czystosci nie mniejszej niz 99,9995%. Punkt potrdjny wody do celéw wzorcowan
realizowany jest w komorkach o konstrukcji pochodzacej jeszcze z lat 30. ubiegtego
stulecia (rys. 8), wykonanych z wysokiej jakosci szkta borokrzemowego lub kwarco-
wego.

Sktadniki komoérki rowniez moga zanieczyszcza¢ wodg, a tym samym wplywac na
warto$¢ odtwarzanej przez nig temperatury.

Komorki punktu potrdjnego wody zapewniaja odpowiednia realizacje¢ definicji
termodynamicznej temperatury. Niepewnos$¢ punktu potréjnego wody wynosi w przy-
blizeniu 50 mK, natomiast w warto$ciach wzglednych — okoto 21077 [39, 40]. Pomia-
ry bezposrednie temperatur innych niz punkt potrdjny wody wymagaja zastosowania
termometrow podstawowych (pierwotnych) opartych na rozwiazaniach pomiaru innej
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wielko$ci, wedtug ktorej wyprowadzona jest temperatura uktadu fizycznego. W prak-
tyce termometry podstawowe (najwyzszego rzedu) sa nader skomplikowane, a pomiar
realizowany za ich pomocg jest bardzo czasochtonny i niewystarczajacy do przekazy-
wania jednostki kelwina. Praktyczna realizacjg temperatury umozliwiaja skale tempe-
ratury.

“

Rys. 8. Komorka punktu potréjnego wody
(zrodto” 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 STALEJ BOLTZMANNA

Uchwalg nr 1 XXIV Generalnej Konferencji Miar (XXIV. CGPM, Paryz, paz-
dziernik 2011 r.) zarekomendowano poddanie redefinicji podstawowej jednostki tem-
peratury. Wybor stalej Boltzmanna — statej energii termicznej (E = kgT) jako najefek-
tywniejszego sposobu definiowania temperatury termodynamicznej jest rezultatem
wieloletnich prac prowadzonych przez utworzona w 2005 r. (do realizacji zadanh CIPM
w zakresie prac nad redefinicja Kelwina) grupe zadaniowa TG—SI w ramach Komitetu
Doradczego Temperatury oraz grupy roboczej WG4.

Obowiazujaca obecnie termodynamiczna definicje Kelwina rekomendacja Komi-
tetu CIPM postanowiono oprze¢ na wyznaczeniu statej Boltzmanna, kg. Aby zapewnié
kontynuacj¢ z obowiazujaca definicja Kelwina, srodowisko ekspertow zajmujacych
si¢ termometria postanowito wyznaczy¢ stata Boltzmanna, kg za pomoca kilku roz-
nych metod pomiarowych [41-43]. Stala kg zostanie wyznaczona eksperymentalnie po
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zastosowaniu: podstawowe] termometrii, wiaczajac gazowa termometri¢ akustyczng oraz
gazowa termometri¢ stalej dielektrycznej. Niezaleznie uzyskane rezultaty moga by¢ po-
nadto potwierdzone migdzy innymi przez realizacj¢ pomiaréw metoda termometrii radia-
cyjnej oraz termometrii poszerzonej o zjawisko wedtug Dopplera [42, 43] i in. Istotne jest
zastosowanie przynamniej dwoch diametralnie roznych metod pomiaru statej Boltzmanna.

Po przeprowadzeniu wszystkich zaprojektowanych eksperymentéw Komitet Da-
nych dla Nauki i Techniki — CODATA (ang. Committee on Data for Science and
Technology) — migdzynarodowa organizacja z siedziba w Paryzu, zajmujaca sig
wszystkimi typami danych ilo$ciowych uzyskiwanych w wyniku eksperymentalnych
pomiardéw i obserwacji w naukach fizycznych, chemicznych, biologicznych, geolo-
gicznych i astronomicznych, poréwna oraz usredni wszystkie wyniki pomiaréw stalej
Boltzmanna za pomoca ich niepewnosci, podajac w rezultacie jej najbardziej prawdo-
podobna warto$¢ do opinii publicznej. Zgodnie z rekomendacjami Komitetu Do-
radczego ds. Temperatury (CCT) potrzeba czasu, aby potwierdzi¢ zatozong niepew-
no$¢ wzgledna wyznaczenia stalej kg nie wicksza niz w przyblizeniu 2x10° przed
ogloszeniem jej wartosci przez Komitet CODATA [38].

Po dokonaniu redefinicji jednostki temperatury warto$¢ niepewnos$ci wyznaczenia
statej Boltzmanna kg bedzie wynosi¢ zero, a warto$¢ temperatury punktu potrdjnego
wody Trpw pozostanie — 273,16 K. Jednakze niepewnos$¢ temperatury punktu potroj-
nego —Trpw bedzie zawiera¢ w sobie czg§ciowo Srednia wazona niepewnos$¢, ustalona
na podstawie pomiaréw kg przez Komitet CODATA [47].

Stale aktualizowany dokument pt. Mise and pratique for the definition of the kelvin
juz wkroétce bedzie zawierat definicje Kelwina oparta na stalej Boltzmanna, kg, jej
doktadng warto$¢ oraz niepewnosc, z jaka zostala wyznaczona.

Stata fizyczna o symbolu kg zostata zdefiniowana w XIX wieku przez austriackie-
go fizyka Ludwiga E. Boltzmanna w ramach badan nad kinetyczna teorig gazow, wy-
stgpujac w rOwnaniach parametrow okreslajacych rozktady energii czasteczek, opisana
jest wzorem:

ky=— (24)

gdzie: R — stata gazowa, N, — liczba Avogadra.

Stata Boltzmanna kg powiazana jest z temperatura termodynamiczng i energia ter-
miczng. Zgodnie z danymi opublikowanymi przez Komitet CODATA w raporcie
z 2010 r. wartos¢ statej ks wyniosta 11,380 6488(13) - 10> J K ' J K', a standardowa
niepewnosé jej wyznaczenia — 0,000 0013 - 10 JTK ™.

W ramach fizyki klasycznej (tj. bez uwzglednienia efektow kwantowych) stata
Boltzmanna jest czynnikiem proporcjonalnosci migdzy $rednia energia kinetyczna, E\,
przypadajaca na pojedyncza czasteczke o f stopniach swobody a temperatura bez-
wzgledna T.
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E, = %k o (25)
gdzie: kg — stata Boltzmanna od nazwiska austriackiego fizyka Ludwiga E. Boltzman-
na, ktéry wprowadzit ja w XIX w. w ramach badan nad kinetyczna teoria gazow,
T — temperatura bezwzgledna, f— stopnie swobody uktadu.

Po zastosowaniu poprzedniego rdwnania mozna wyznaczy¢ temperature uktadu po-
miarowego, stanowiacego wzorzec pierwotny na podstawie pomiaru statej Boltzmanna.

Badania nad wyznaczeniem statej Boltzmanna prowadzone sa aktywnie od 2005
roku, czyli od momentu podjecia pierwszej decyzji dotyczacej redefinicji Kelwina.
Prace w tym zakresie prowadzone sa dos$¢ intensywnie w kilku wiodacych instytutach
metrologicznych na $wiecie, czyli w NIST (USA), PTB (Niemcy), NPL (Wielka Bry-
tania), LNE-CNAM (Francja) [43].

Metoda wyboru doktadnego 1 precyzyjnego wyznaczania statej kg jest znana od lat
70. ubieglego stulecia gazowa termometria akustyczna, dokladnie rozpoznana przy
okazji badan nad termodynamiczna temperatura oraz termofizycznymi wlasciwoscia-
mi gazoéw. Metoda akustyczna opiera si¢ na mozliwosci doktadnego ustalenia predko-
$ci dzwigku w wypelionej gazem celi pomiarowej (w ksztalcie kuli) w statej tempe-
raturze. Stala Boltzmanna wyznacza si¢ tutaj z rOwnan, kolejno na energi¢ kinetycznej
(E)) oraz na energig cieplng gazu (E=1/2"mv</1>2=3/2"k</i>B <> T</i>,
w ktéorym m jest masa pojedynczego atomu, v oznacza $rednia predkos$¢ proporcjonal-
na do predkosci dzwigku w gazie, a T oznacza temperature). Predkos¢ dzwigku moze
by¢ mierzona przez analizowanie czestotliwosci fal dzwigkowych rezonujacych
w sferycznej celi pomiarowej. Pomiar czgstotliwosci realizowany jest z duza precyzja.
De Podesta i wspotpracownicy maja w swoim laboratorium zegar rubidowy, ktory
mierzy czgstotliwos$¢ z doktadnos$cia do 1 czeéci na 1013.

Wada metody jest konieczno$¢ doktadnego i precyzyjnego zwymiarowania celi
pomiarowej, tak jak dokonali tego Moldover i wspolpracownicy w swoim przetomo-
wym eksperymencie w 1988 r. w laboratorium NIST, wypelniajac cel¢ pomiarowa
(kulg) 3 litrami rtgci, a nastgpnie ja zwazyli. W ten sposob dokonali pomiaru stale;
Boltzmanna z niepewnoscia rowna 1,7 107 [44].

W jednej z ostatnich swoich prac badawczych nad stata Boltzmann de Podesta
1 wspolpracownicy opracowali precyzyjny termometr stuzacy do realizacji definicji
temperatury opartej na statej Boltzmanna, kg to rezonator akustyczny zaprojektowany
w brytyjskim instytucie metrologicznym NPL (ang. National Physical Laboratory
w Teddington). De podesta i wspotpracownicy skonstruowali rezonator z miedzi (wy-
peliony gazem oboje¢tnym — argonem, wyposazonym w wiele anten i mikrofonow,
rys. 9), za pomoca ktdrego wyznaczana jest warto$¢ stalej Boltzmanna. Celem badan
i pomiaréw realizowanych na rezonatorze akustycznym jest powiazanie temperatury
Z energia za pomoca stalej k. Nowy termometr to pod wzgledem technicznym ,,rezo-
nator akustyczny”, ktéry zaczyna ,,dzwoni¢”, kiedy wzbudzamy w nim drgania
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o pewnych czgstotliwosciach. Badajac rezonans za pomoca mikrofondéw, uczeni potrafia
wyznaczy¢ predkos¢ dzwigku w wypelionym gazem zbiorniku, a tym samym $rednia
predkos¢ atomoéw argonu, czyli ich energi¢ kinetyczna. Dotychczasowe rezultaty pomia-
roéw statej Boltzmanna, kg, de Podesta i wspotpracownicy opisali w pracy [45].

PRT — platynowy termometr rezystancyjny

Rys. 9. Przekrdj opracowanego w NPL rezonatora akustycznego typu Cranfield NPLC-2,
zaopatrzonego w izotermiczng obudowg przy zewngtrznym cisnieniu 25 L
(zrédto: 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/pdt/0026-1394 50 4 354.pdf, [45])

Metoda ta polega na wyznaczeniu dwodch zaleznos$ci matematycznych. Pierwsza
wiaze $rednia kwadratowa predkos¢ RMS masy atomu z jego energia kinetyczna
(prowadzac w rezultacie do temperatury termodynamiczne;j)

1 3
(Ejmvzzws = (E)kBT (26)

Druga za$ zalezno$¢ matematyczna wiaze Srednia predko$é RMS z szybkoscia czg-
stotliwosci zerowej dzwigku ¢, tego samego gazu oraz stosunku jego pojemnosci
cieplnej COP/CO »= 2. Dla jednoatomowego gazu j wynosi dokladnie 5/3.

[ljmszMS = (ijcg 27
2 Yo
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Metoda rezonatora akustycznego wyznaczana jest warto§¢ C, przez potaczenie
czgstotliwo$ci uzyskanych w pomiarach cylindrycznego elementu z wneka szczeliny
wypelnionej gazem obojetnym: argonem lub helem przy réznych wartos$ciach cisnie-
nia w temperaturze punktu potrojnego wody z zachowaniem odpowiednich wymiaréw
wneki rezonatora.

W efekcie posrednio wyznaczana jest stata Boltzmanna, kg:

_ aM
(TyyN,)

gdzie: M — $rednia masa molowa gazu wyznaczona na podstawie chemicznej analizy
izotopowej, N — stata Avogadra.

Na podstawie wykonanych pomiaréw z zastosowaniem quasi-cylindrycznych (jako
najefektywniejszych) uzyskano dwa najlepsze wyniki z niepewno$cia wyznaczenia
stalej kg wynoszaca 1,2-107° oraz 0,71-10°°, potwierdzajac w ten sposob poprzednio
deklarowane rezultaty [42]. Zastosowanie delikatnie zdeformowanych cylindrycznych
wnek rezonatora, elipsoidalnych, eliminuje zjawisko degeneracji trybow rezonatora.

Jako alternatywe dla akustycznych pomiaré6w naukowcy PTB zaproponowali cal-
kowicie metode eliminujaca zrodta btedow systematycznych — termometrie gazowa
oparta na stalej dielektrycznej (ang. Dielectric Gaz Termometry DCGT) [47, 49].
Metoda ta polega na okresleniu gestosci gazu obojetnego — helu za pomoca pomiaru
pojemnosci kondensatora. Z pomiaréw przeprowadzonych w punkcie potréjnym wody
o roznych cisnieniach na kondensatorze pomiarowym stata Boltzmanna mozna okre-
sli¢ za pomoca podstawowych zalezno$ci matematycznych.

Dokonanie doktadnych pomiaréw cisnienia rzedu 7 MPa wymagato nie lada wysitku
i bylo mozliwe dzigki zastosowaniu czujnikéw ttokowych z doktadnoscia do jednej milio-
nowej, a pomiaréw pojemnosci — z doktadnoscia do jednej czgSci na miliard. Wymagana
stabilno$¢ temperatury zostata zrealizowana dzigki zastosowaniu duzej tazni termosta-
tycznej, ktora zostata specjalnie zaprojektowana i zoptymalizowana we wspotpracy z Na-
rodowym Instytutem Metrologii Wtoch (INRIM). Opracowana w PTB w ten sposob kon-
figuracja umozliwia wykonywanie pomiarow metoda DCGT w punkcie potréjnym wody,
dostarczajac warto$¢ statej Boltzmanna kg rowna 1,380655 - 102 JK, z niepewnoscia
wynoszaca 8 ppm. Dowodzac jednoczesnie, ze metoda DGCT moze by¢ wykorzystywana
do okreslania statej kg. Uzyskanie niepewnosci rzedu 2 ppm stanowi nadal nie lada wy-
zwanie. Prace w tym kierunku sa nadal prowadzone [49].

Zgodnie z rekomendacjami CIPM niepewno$¢ standardowa wyznaczenia stalej
Boltzmanna kg nie moze przekroczy¢ wartosci 1-107°. Jak uprzednio wspomniano,
pomiaru statej kg mozna dokona¢ metoda podstawowej termometrii gazowej (z wyko-
rzystaniem gazoéw obojetnych, takich jak azot, argon czy hel) lub r6znych jej warian-
tow oraz termometrii radiacyjnej, hatasu lub wykorzystujacej efekt Dopplera. Dalej
zaprezentowano warto$ci wzgledne niepewnosci wyznaczenia statej Boltzmanna [41]

(28)

B
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za pomoca dostgpnych metod termometrii podstawowej i narzedzi pomiarowych w nich
stosowanych.

Tabela 4. Wartosci niepewnosci wzglednej wyznaczenia statej Boltzmanna [8 ]
Table 4. Relative uncertainty values of the Boltzmann constant determination [8]

Metody Niepewnos¢ wzgledna

termometrii podstawowej wyznaczenia statej kg
Akustyczny termometr gazowy 1-10°°
Termometr do pomiaru dielektrycznej statej gazowej 2:10°°
Termometr gazowy indeksu refraktometrycznego 10-10°°
Termometr hatasu Johnsona 510°
Termometr z poszerzonym efektem Dopplera 10-10°°

6.5. REDEFINICJA KELWINA A MIEDZYNARODOWA SKALA TEMPERATURY

Nowa definicja jednostki temperatury bedzie niezalezna od wlasciwosci substancji,
realizacji technicznej i zakresu temperatury. Ulatwi to rozwdj termodynamicznych me-
tod pierwotnego pomiaru temperatury (ang. primary thermometry), wplynie na podnie-
sienie doktadnos$ci skali temperaturowej 1 pomiaréw temperatury, a w tym pomiarow
radiacyjnych. Nowa definicja umozliwi pomiary temperatury ze standardowa niepewno-
$cig wzgledna na poziomie 107 Ponadto implementacja kwantowej definicji Kelwina
nie wprowadzi zmian do Migdzynarodowej Skali Temperatury (ITS-90) [41, 46].

7. AMPER

Elektryczno$¢ i magnetyzm znalazty si¢ w obszarze zainteresowan naukowcow sto-
sunkowo niedawno. Nieswiadomie ich przejawy w otoczeniu cztowiek obserwuje od
zarania dziejow w postaci wytadowan atmosferycznych, zorzy polarnej, elektrycznosci
statycznej itp. Znano zjawisko przyciagania naelektryzowanych ciat (np. bursztynu, od
ktorego greckiej nazwy powstato pojecie elektrycznosci), ryby bronigce sig¢ za pomoca
wyladowan elektrycznych, iskrzenie wyczesywanej przedzy, szklane kule magow,
w ktorych tlita si¢ delikatna poswiata. Jednakze dopiero w XVII w. zainteresowali si¢
tymi zjawiskami naukowcy, szczegdlnie skupieni w brytyjskim Towarzystwie Krolew-
skim, pod patronatem I. Newtona. Odkrywali nowe zjawiska, starali si¢ nad nimi zapa-
nowa¢, odtwarza¢ je. Prezentowali szklane kule, w $rodku ktorych tlita si¢ delikatna
poswiata, przeskakujace iskry, przyciaganie materii naladowanej elektrostatycznie. Eks-
perymenty te balansowaty na granicy $wiata nauki i alchemii, kuglarstwa. Fascynowaly
publicznos¢, ale ich istota stanowita tajemnice, ukryta za kurtyna $swiata bogdw — wcze-
snogreckich, poganskich, chrzescijanstwa. Jednak dzieki nim powstata butelka lejdejska,
odkryto wlasciwos$ci materii umozliwiajace podzielenie jej na przewodniki i izolatory,
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powstat piorunochron Franklina, w koncu — pojawilo si¢ pojecie pradu elektrycznego.
Przetom wiekow XVIII i XIX stanowil ztoty okres rozwoju tej nauki, gdy odkryto
i sformutowano jej najwazniejsze prawa — Coulomba, Kirchhoffa, Ohma; swoich odkry¢
dokonali A. Volta, A. Ampere, M. Faraday. Pojawily si¢ pierwsze wynalazki umozli-
wiajace praktyczne wykorzystanie elektrycznos$ci, jej wytwarzanie, magazynowanie
1 wykorzystanie energii w niej zgromadzonej. Sformulowano, w postaci znanej do dzis,
prawa rzadzace nia oraz uzyskano mozliwos¢ jej opisu ilosciowego i jakosciowego.
Ostatecznie od prostej obserwacji nieznanych zjawisk, uznawanych za przejaw absolutu,
boskosci, do teorii elektromagnetyzmu droga nie byta daleka.

Zrodzito si¢ pytanie, jakimi wielkos$ciami fizycznymi charakteryzowac prad i jego
przeptyw, ktore z nich sa wielko§ciami pierwotnymi, ktore z kolei najbardziej nadaja
si¢ do praktycznego zastosowania, obliczen inzynierskich. Stosujac skrot myslowy,
mozna stwierdzi¢, ze zrodlem pradu jest tadunek elektryczny g. Przeptyw pradu jest
charakteryzowany wartoscia natgzenia elektrycznego. Napigcie elektryczne, stanowia-
ce pochodna pojecia sity elektromotorycznej zrodta, wiaze ze soba tadunek i prace
potrzebna do jego przeniesienia.

Tabela 5. Wielkosci elektryczne — jednostki i ich definicje
Table 5. Electrical quantities — units and their definitions

Wielkose Jednostka Definicja
fizyczna
. q — przeplywajacy przez przekrdj poprzeczny
Natezenie pradu dg ;
I=—"+
elektrycznego, [ amper, A I przewodnika fadunek elektryczny

t —czas

. B . Lo
Napigcie volt, V U,y = Wisn _ J‘ Eal IW- praca kpnleczna do przesunigcia fadunku
elektryczne, U q v E — natgzenie pola elektrycznego
/ p— rezystywno$¢ materiatu przewodzacego
Rezystancja, R ohm, Q R= pE [ — dlugo$¢ przewodnika

S — pole przekroju przewodnika

Odkryto réwniez prawo Ohma, charakteryzujace srodowisko przewodzace prad
elektryczny, rdwnoczesnie wiazac ze soba natezenia pradu z napigciem elektrycznym.

Wszystkim wielko$ciom fizycznym, umozliwiajacym stworzenie podstawowego,
matematycznego modelu przyplywu pradu elektrycznego w obwodzie, przypisano
jednostki. Ich nazwy pochodza od nazwisk ojcow elektrycznosci, ktdrzy przyczynili
si¢ do sformutowania wymiarowanych nimi wielkosci fizycznych. W tabeli 5 przed-
stawiono zwiazek migdzy tymi wielkoSciami fizycznymi oraz ich jednostki wraz
z definicjami.

Pojawito sig zaraz pytanie, ktére z tych wielko$ci sa pierwotne, podstawowe, cha-
rakteryzujace naturg zjawiska, a ktore wtorne, zalezne od pozostatych, opisujace jedy-
nie Srodowisko? Pierwsza mysl jest oczywista — wszystko wywodzi si¢ od tadunku
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elektrycznego. Przeciez prad elektryczny nie jest niczym innym niz przemieszczaja-
cym si¢ tadunkiem. Stwierdza to wprost prawo Ampera.

Z kolei sila elektromotoryczna zrodta, okreslajaca mozliwej do wygenerowania
energii elektrycznej, rowniez zalezy od wielkosci zgromadzonego w nim tadunku,
powodujacego przeptyw pradu. Jednostka miary charakteryzujaca tadunek elektrycz-
ny, kulomb, okazata si¢ z wielu przyczyn niepraktyczna jako podstawowa jednostka
uktadu SI. Trzeba pamigtac, ze uktad SI nie jest uktadem miar stworzonym na potrze-
by nauki, do opisu ilosciowego podstawowych zjawisk fizycznych. Powstat w celach
bardziej przyziemnych, aby zaspokoi¢ potrzebg ujednolicenia jednostek miar w handlu
i zyciu codziennym, utatwi¢ komunikacj¢ migdzynarodowa w technice. Jest tez Scisle
zwiazany z potrzeba stworzenia uniwersalnych wzorcow jednostek miar, umozliwia-
jacych ich odtworzenie. Odnosi sig¢ to rowniez do wzorcéw nizszych rzedow, stoso-
wanych w zyciu codziennym. To nauka shuzy potrzebom uktadu SI i codziennych
potrzeb biznesu i techniki, nie odwrotnie. Dlatego za jednostke podstawowa uktadu
zostata wybrana jednostka nat¢zenia pradu elektrycznego — amper. Znajduje ona
praktyczne zastosowanie w opisie ilo§ciowym przeptywu pradu, ponadto okresla
wprost ilo$¢ przeptywajacego przez obwod tadunku.

Stan wiedzy i techniki nie daje mozliwosci stworzenia wzorca Kulomba. Koniecz-
ny do tego jest obiekt, przyrzad wytwarzajacy tadunek o $cisle okreslonej wielkosci.
Pierwotnym wzorcem moglby sta¢ si¢ przyrzad odwotujacy si¢ wprost do tadunku
elementarnego, tadunku elektronu, wynoszacego 1 602 176 53 (14) - 107° C [50].

Uzyskanie $cisle okreslonego tadunku jest, delikatnie méwiac, klopotliwe do dzis. To-
cza si¢ obecnie prace eksperymentalne nad stworzeniem tzw. pompy elektronowej, SET
(ang. single electron pump) [51, 52], umozliwiajacej uzyskanie $cisle okreslonej ilosci
fadunku. Mozliwe jest to dopiero dzi$, po wykorzystaniu najnowszych odkry¢ z dziedziny
fizyki ciala stalego, fizyki kwantowej, budowy materii, a takze osiagnig¢ techniki.

Pompa elektronowa nie spowoduje jednak rewolucji w uktadzie SI i zmiany jed-
nostki podstawowej z ampera na kulomba. Prowadzi jedynie do opracowania nowego
wzorca ampera, odnoszacego si¢ bezposrednio do bezwzglednej stalej fizycznej, jaka jest
tadunek pojedynczego elektronu. Wiazac przeplyw $cisle okreslonej prawami fizyki ilosci
ladunku z czasem, odtwarzanym za pomoca wzorca atomowego, stworzony zostanie
nowy wzorzec jednostki nat¢zenia pradu elektrycznego. Wzorzec ten oparty bedzie na
podstawowych statych fizycznych — tadunek elektronu e = 1,602 176 53 (14) - 10 C
wyznaczony z niepewnoscia wzgledna 2,2 - 10, pomiar czasu mozliwy dzisiaj z nie-
pewnoscia siegajaca nawet 10! [50].

Dotychczas uktad SI definiowat ampera jako:

Staly prad elektryczny o natezeniu 1 A jest pradem, ktory ptynqc w dwoch rowno-
leglych, prostoliniowych, nieskonczenie diugich przewodach o znikomo matym prze-
kroju kotowym, umieszczonych w prozni w odlegtosci 1 m od siebie, spowodowatby
wzajemne oddziatywanie przewodéw na siebie z silq réwng 2 - 107 N na kazdy metr
dtugosci przewodu [39].
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Definicja taka nastreczata duzo kltopotow w praktycznej realizacji wzorca jednost-
ki miary. Realizacja wzorca opartego wprost na definicji wymagalaby zastosowania
wielu zatozen upraszczajacych, a co za tym idzie, stosowania wspotczynnikoéw przeli-
czeniowych umozliwiajacych wyznaczenie warto$ci ampera odniesionego do ograni-
czen rzeczywistego wzorca.

Klasycznym tradycyjnym wzorcem pradu jest waga pradowa. Jej zasada dziatania
polega na réwnowazeniu sity pochodzacej od odwaznika materialnego przez silg¢ wy-
twarzang przez uktad cewek.

Doktadnos¢ takiego wzorca, opartego na koncepcji lorda Kelvina z drugiej potowy
XIX wieku, nie byla wystarczajaca dla potrzeb techniki. Zrodlem niedoktadnosci po-
miaru bytly:

o warto$¢ wspotczynnika ¢ wyznaczanego na podstawie geometrii cewek,

e przyjetej wartosci przyspieszenia ziemskiego g, zaleznej od polozenia wzorca

na kuli ziemskiej,

e niemozliwosci zniwelowania, praktycznego badz przez zastosowanie odpo-
wiednich wspotczynnikow korekcyjnych, wptywu zewngtrznych pdl magne-
tycznych.

Oczywiscie istnieje teoretyczna mozliwo$¢ wyznaczenia wspotczynnikow kory-
gujacych, umozliwiajacych uniezaleznienie odtwarzanej wartosci jednostki natgzenia
pradu elektrycznego od parametrow ukladu pomiarowego. Jednakze zaleznosci te
sa bardzo ztozone i w praktycznych warunkach trudne do zastosowania. Idea zbudo-
wania wzorca ampera opartego na klasycznej wadze pradowej upadia, szczegolnie
w sytuacji, w ktorej kalibratory pradowe umozliwialy uzyskanie znacznie lepszej do-
ktadnosci jednostki [54].

Zastosowanie wagi pradowej czynilo wzorzec jednostki natgzenia pradu wzorcem
wtornym, odniesionym do jednostki masy — kilograma. Byto to sprzeczne z ideq unie-
zaleznienia od siebie wzorcow podstawowych jednostek miar SI, ktore powinny by¢
oparte wprost na zjawiskach fizycznych, do ktérych odnosi si¢ ich definicja badz do
niezaleznych podstawowych stalych fizycznych.

W zwiazku z opisanymi problemami w zbudowaniu wzorca ampera przez dlugie
lata warto$¢ jego wyznaczana byta metodami posrednimi z wykorzystaniem prawa
Ohma, w odniesieniu do znacznie prostszych w odtworzeniu jednostek Ohma i Volta.

Rezystancja jest wlasciwos$cia materii, przewodnika zastosowanego w obwodzie
pradu elektrycznego. Zalezy od wiasciwosci elektrycznych zastosowanego przewod-
nika — jego geometrii i rezystywno$ci. Wzorzec rezystancji byl wzorcem materialnym,
grupowym, do ktérego przez system wzajemnych wzorcowan i poréwnan odnosity si¢
wzorce nizszych rzedow.

Napigcie elektryczne odtwarzano rowniez za pomoca grupowego wzorca material-
nego, ktére stanowita grupa ogniw Westona, opracowane w 1880 r. Zachodzace
w ogniwie kadmowym zjawisko elektrolizy wytwarza silg elektromotoryczna o warto-
$ci wzglednie statej 1,018 V. Oprocz ograniczonej doktadnosci, glowna wada byla
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duza niestabilno$¢ podczas transportu i wrazliwos¢ na wstrzasy. Powodowato to, ze
praktycznie ogniwa Westona mogty by¢ wykorzystywane jedynie jako wzorce stacjo-
narne. W przypadku transportu czas ich stabilizacji nie mogt by¢ krotszy niz 7 dni.
Oproécz tego ogniwa Westona sa bardzo wrazliwe na zmiany temperatury. Czgsciowo
trudnosci te wyeliminowato pojawienie si¢ wzorcow elektronicznych, opartych na
diodach Zenera. Wzorce te w istocie sa potprzewodnikowymi stabilizatorami napigcia,
ktore réwniez nie przyblizaja do odtwarzania jednostki w odniesieniu do podstawo-
wych statych fizycznych badz wykorzystujac definicj¢ jednostki. Moga by¢ wykorzy-
stywane jedynie jako wzorce wtorne o wysokich parametrach metrologicznych.

Wymienione wzorce sa wzorcami materialnymi. Caty czas w srodowisku metrolo-
gow krazylo zagadnienie mozliwos$ci uniezaleznienia si¢ od wzorcow materialnych,
odtwarzanie warto$ci ampera w odniesieniu do statych fizycznych. Stato si¢ to mozli-
we pod koniec ubiegtego stulecia. Odkrycia w zakresie fizyki kwantowej, nadprze-
wodnictwa (zjawisko Josephsona) i fizyki potprzewodnikéw (kwantowy efekt Halla)
utatwity odniesienie warto$ci ampera do podstawowych statych fizycznych.

Wspolczesnie stosowany wzorzec jednostki miary napigcia elektrycznego, volta,
dziata wedtug zjawiska Josephsona [55, 56] wystepujacego w materiatach nadprzewo-
dzacych. W 1987 r. Generalna Konferencja Miar zalecila stosowanie uktadow do od-
twarzania jednostki napigcia opartych na zlaczach Josephsona, a Migdzynarodowy
Komitet Miar ustanowit doktadne wartosci statych fizycznych, wedtug ktorych wy-
znaczana jest jednostka volta [57].

Efekt Josephsona, odkryty w 1962 roku, polegajacy na tunelowaniu par Coopera przez
cienka warstwe nienadprzewodzaca, rozdzielajaca warstwy nadprzewodnika (rys. 10) [59].

Y

NADPRZEWODNIK IZOLATOR

V g vV
Rys. 10. Uktad elektryczny Rys. 11. Charakterystyka -V zlacza Josephsona
zawierajacy ztacze Josephsona Fig. 11. I-V characteristic of Josephson junction

Fig. 10. Electric circuit with Josephson junction

W tego typu zlaczu tunelowym w temperaturze zera bezwzglednego prad tunelowy
poptynie dopiero po przekroczeniu wynikajacego z charakterystyki materiatu napigcia
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granicznego zlacza V,, odpowiadajacego energii potrzebnej do rozerwania par Coope-
ra. W praktycznej realizacji, w temperaturze wyzszej od 0 K, nawet przy niskiej war-
tosci przylozonego z zewnatrz napigcia nastgpuje przeplyw przez zlacze pradu
o matej wartosci.

Po przekroczeniu wartosci V, nastgpuje widoczny skok wartosci pradu tunelowe-
go. Charakterystyki pradowo-napigciowe zlacza tunelowego wykonanego z materia-
16w przewodzacych i nadprzewodzacych pokazano na rys. 11.

Jezeli do tego zlacza Josephsona zostanie przylozone napigcie state o wartosci V,
mozna zaobserwowaé oscylacje par Coopera pomigdzy warstwami nadprzewodzacy-
mi. Czestotliwosé tych oscylacji jest okreslona jako

2e
f= n 14 29)

Stosunek K;o9 = 2e/h, okreslony nazwa stalej Josephsona, jest staly i wynosi
483 597,925 - 10°, Hz/V. Skrajnie duza czestotliwo$é i mata amplituda oscylacji czyni
zjawisko trudne do zaobserwowania.

Poddajac ztacze Josephsona dziataniu promieniowania mikrofalowego na charak-
terystyce pradowo-napigciowej zlacza, obserwuje si¢ charakterystyczne stopnie napig-
ciowe — stopnie Shapiro (rys. 12) [50]. Wysokos¢ kazdego ze stopni mozna przedsta-
wi¢ zaleznos$cia (30)

vt (30)

bedaca przeksztatceniem réwnania (1).

I 4
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Rys. 12. Charakterystyka I-V ztacza Josephsona
poddanego wptywowi promieniowania mikrofalowego
Fig. 12. I-V characteristic of Josephson junction with microwave radiation



47

Dla okre$lonego zasilania zlacza poddanego promieniowaniu mikrofalowemu
mozliwe jest uzyskanie napigcia o $cisle okreslonych wartosciach, zaleznych jedynie
od wartosci statych fizycznych oraz czgstotliwosci promieniowania mikrofalowego,
jakiemu poddane jest zlacze.

System pracujacy na podstawie ztacza Josephsona nie jest fizyczna realizacja jed-
nostki napigcia elektrycznego, a jedynie bardzo stabilng metoda odtwarzania doktad-
nej wartosci napigcia. Pojedyncze zlacza Josephsona, co tatwo zauwazy¢ podstawiajac
warto$¢ stalej Josephsona oraz potrzebne do zaobserwowania promieniowanie o czg-
stotliwo$ci mikrofalowej, wytwarzaja napigcie wyjéciowe rzedu 1-10 mV. Wspodlcze-
$nie stosowane sa matryce zawierajace 2000—-20 000 ztacz Josephsona, zawierajace do
kilkudziesigciu tysigcy ztacz na jednej ptytce, co umozliwia generowanie napigcia
o dowolnej wartosci. W praktyce w laboratoriach wzorcujacych odtwarzane sa napig-
cial V, 1,018 Vil0V [60-67].

Zastosowanie nadprzewodnikowych zlacz tunelowych umozliwilo odtworzenie
jednostki napigcia elektrycznego w bezposrednim odniesieniu do podstawowych sta-
lych fizycznych — stalej Plancka i wartosci tadunku elementarnego. Spetnione zostato
zatem zalozenie metrologow o mozliwosci bezposredniego odniesienia wzorcoéw jed-
nostek miar wielko$ci elektrycznych do podstawowych statych fizycznych. Jednak
wciaz nie jest to fizyczna realizacji jednostki miary ampera, stanowiacego podstawo-
wa jednostke uktadu SI, a jedynie sposob odtworzenia jednostki pochodnej — volta.
Korzystajac z prawa Ohma, w celu umozliwienia odtworzenia jednostki miary nat¢ze-
nia pradu elektrycznego niezbedne stato si¢ znalezienie sposobu na uniezaleznienie
warto$ci jednostki miary rezystancji od wzorcoOw materialnych. W sukurs temu przy-
szto odkrycie przez Klitzinga kwantowego efektu Halla [68—70].

Kwantowy efekt Halla wystgpuje w przypowierzchniowym obszarze zlacz pot-
przewodnikowych w temperaturze kriogenicznej, np. 0,3 K dla heterostruktury GaAs
— AlGaAs, i obecnosci silnego pola magnetycznego, o indukcji do 10 T. Warunkiem
do wystapienia zjawiska jest polozenie dna pasma przewodnictwa jednego z materia-
16w potprzewodnikowych heterostruktury ponizej pasma przewodnictwa drugiego
polprzewodnika. Wowczas domieszkowane nosniki z donoréw przechodza do pierw-
szego z materialow. Z drugiej strony sity kulombowskie dziatajace miedzy elektrona-
mi przewodnictwa a zjonizowanymi domieszkami drugiego poiprzewodnika putap-
kuja nos$niki w warstwie mi¢dzypowierzchniowej zlacza. Nalezy przy tym pamigtaé,
ze dla wystapienia kwantowego efektu Halla niezbedny jest dobor wiasciwych, odpo-
wiednio domieszkowanych, materiatlow potprzewodnikowych ztacza. Zwiazane jest to
z koniecznoscia wytworzenia odpowiednich potozen standw przewodnictwa, a wigc
— lokalizacji trojkatnej studni potencjatdow. W temperaturach kriogenicznych nos$niki
nie maja energii umozliwiajacej im wydostanie si¢ ze studni potencjalu do pasma
przewodnictwa ktérego$ z potprzewodnikow, natomiast nosniki donoréw zostaja za-
mrozone. No$niki znajdujace si¢ w studni potencjatu sa jedynymi nosnikami swobod-
nymi uktadu, przewodnictwo heterostruktury wiec jest zwiazane tylko z nimi. Jezeli
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warto$¢ energii Fermiego Er znajduje si¢ w studni potencjatu, kondunktancja G,,
w kierunku prostopadtym do przeplywu zewngtrznego pradu zasilajacego wynosi

on(Er)
ny =€C6—BF (31)

gdzie: e — tadunek elementarny, ¢ — predkos¢ §wiatta, B — warto$¢ przytozonego pola
magnetycznego, n, — dwuwymiarowa gestos¢ tadunku w przypadku pelnego obsadze-
nia i poziomoéw energetycznych, z rOwnoczesnym pozostawieniem pustych innych
pasm energetycznych

ieB

ns(EF) = ]’lC

(32)
Po podstawieniu roéwnania (32) do (31) otrzymujemy zalezno$¢ okreslajaca rezystan-
cje Halla w kierunku prostopadlym do przytozonego do niej zewngtrznego pradu 7,

R :L:ii,:iR—.KziM

X . 2
Y gei e’ i i

0 (33)

gdzie: h — stala Plancka, e — tadunek elektronu, ¢ = +e dla dziur lub elektronow,
i — liczba catkowita, Rx = h/e® — stata von Klitzinga.
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Rys. 13. Charakterystyka R—B probki Halla
Fig. 13. R—B characteristic of quantum Hall sample



49

Rezystancja R,, przyjmuje warto$ci skwantowane, zgodnie z wykresem (rys. 13).
W kierunku rownoleglym do pradu transportu rezystancja R,, jest zalezna od geome-
trii probki 1 gestosci powierzchniowej no$nikow pradu oraz staje si¢ niemierzalnie
mala, gdy R,, osiaga warto$ci okre$lone kolejnymi stopniami kwantyzacji.
Wystepowanie lokalizacji stanow energetycznych wyjasnia kwantyzacje rezy-
stancji R,, probki Halla przy zmianach pola magnetycznego. Nosniki obsadzajace
stany zlokalizowane poruszaja si¢ w ograniczonym obszarze, nie wnoszac wkiadu do
pradu transportu. Jezeli energia Fermiego znajduje si¢ na poziomie stanéw zlokalizo-
wanych, nosniki obsadzaja stany zlokalizowane bez wptywu na warto$¢ R,,. Stany
zdelokalizowane ponizej energii Fermiego sa zajgte 1 nie zachodzi rozpraszanie ela-
styczne, a wigc rezystancja R,, zanika.

Rys. 14. Rozktlad gestosci stanow 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 osiagnigciu przez energi¢ Fermiego poziomu odpowiadajacego stanom zdelo-
kalizowanym no$niki kierujq si¢ ku brzegom probki i powoduja zmiang napigcia Vy,,
odpowiadajacego rezystancji R,,. Spowodowane jest to obsadzaniem przez no$niki
wolnych stanow zdelokalizowanych. Liczba takich no$nikoéw jest rowna liczbie sta-
néw zdelokalizowanych ponizej poziomu Fermiego. Wowczas nastgpuje przejscie
pomigdzy kolejnymi poziomami R,, oraz wzrost rezystancji R,,, spowodowany rozpra-
szaniem no$nikow swobodnych [71, 72].

Dzigki odkryciu i zastosowaniu kwantowego efektu Halla mozliwe stato si¢ odnie-
sienie wartosci jednostki Ohma do podstawowych statych fizycznych przez stata Kli-
tzinga. Jej wartos¢, jak pokazano wczesniej, zalezy wylacznie od wielkosci statej
Plancka i tadunku elementarnego. Dzigki najnowszym odkryciom fizyki, mozliwe
stato si¢ odtworzenie pochodnych jednostek uktadu SI, charakteryzujacych przeptyw
pradu elektrycznego w materii w bezposrednim odniesieniu do podstawowych statych
fizycznych, dlatego mozliwe stato si¢ stworzenie zespolu uktadoéw pomiarowych,
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ulatwiajacych odniesienie wzorcéw pradowych — kalibratoréw pradu — i zroédet pra-
dowych do podstawowych statych fizycznych.

Sytuacja taka musiata zrodzi¢ konieczno$¢ rewizji definicji ampera. Okazato
sig, ze tradycyjna definicja ampera, przyjeta wraz z utworzeniem uktadu SI, nadal
nie moze zosta¢ wykorzystana do budowy fizycznego wzorca tej jednostki. Moz-
liwo$¢ odniesienia jednostki do podstawowych statych fizycznych sprowokowata
dyskusje nad redefinicja ampera, a takze wzmozenie prac nad mozliwoscia stwo-
rzenia bezposredniego wzorca tej jednostki miary, opartego na zjawiskach kwan-

towych.
Korzystajac z prawa Ohma, mozemy wigc zapisaé, ze:
. .2
Y S e e (34)
R K, Ry 2 h 2

Z przeksztalcenia (34) wynika, Ze teoretycznie mozliwe jest wyznaczenie wartosci
nat¢zenia pradu elektrycznego jedynie w odniesieniu do fadunku elektronu. Pozostate
parametry sa zalezne od nastaw uktadu pomiarowego, przy czym czgstotliwos$¢ f moz-
na odnies¢ do statych fizycznych przez atomowy zegar czasu. Oczywiscie stworzenie
uktadu pomiarowego opartego na podanej zalezno$ci jest bardzo skomplikowane.
Teoretycznie, po wyznaczeniu rezystancji probki wzorcowej za pomoca uktadu od-
twarzania jednostki rezystancji wedtug kwantowego efektu Halla (ang. quantum Hall
resistor — QHR), mozliwe jest podanie na nig napigcia elektrycznego uzyskanego za
pomoca matrycy ztacz Josephsona. W takiej sytuacji przez przewodnik o okreslonej
rezystancji powinien poptynac prad okreslony zaleznoscia (34), ktérego warto$¢ moz-
na odnie$¢ do podstawowych statych fizycznych. Praktyka jednak wykazuje, ze stwo-
rzenie uktadu pomiarowego opartego na opisanej zasadzie przekracza mozliwosci
wspotczesnej techniki.

8. PRAWNOADMINISTRACYJNA
PROBLEMATYKA SYSTEMOW MIAR'

— Wielmozny Panie, kupcy nasi wrzawe na rynku wzniecili!
— A z jakiejze to przyczyny?

"W zamierzeniu autora (WP) niniejszej czesci jest dazenie do ukazania problematyki miar w ujeciu
systemowym, tj. takim, w ktoérym dajace si¢ zidentyfikowa¢ elementy zwiazane z pomiarami sa powiaza-
ne réznorodnymi relacjami oraz umiejscowione sa w ustrukturalizowanej catosci. Podejsécie takie powin-
no zatem ukaza¢ miary w perspektywie ogolniejszej niz postrzegane przez pojgcia takie, jak ,,uktad wiel-
kosci” (por. VIM: PKN-ISO/IEC Guide 99 — p. 1.3) czy ,,ukltad jednostek miar” (por. VIM: PKN-
ISO/IEC Guide 99 —p. 1.13).
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— Powiedziano nam, zZe przybysze z Lewantu domagajq si¢ uzywania ich wltasnych
miar. Gdyby im na to pozwoli¢, to nasi kupcy duze straty poniosq.

— A coz to moze znaczyé?

—Jak juz zapewne wiesz, Wielmozny Panie, nasi kupcy majq prawo odkupi¢ od
kazdego, kto przybyt z karawanq do naszego grodu, przynajmniej 12 lokci jedwabiu
i 24 tokci innych tkanin. Ale ich miary sq krotsze od naszych, na Ratuszu wymierzo-
nych, az o 1 ¢wier¢, czyli 6 cali. Nie godzi sie zatem, aby takim oto sposobem, nasi
kupcy, a takze nasz grod, i Twoja Wielmozny Panie szkatuta, uszczerbku doznaty!

—Jesli to prawda, nakazuje zatem, aby wszystkich tych, ktorzy miary nieprawo-
myslne stosowac zamierzali, w kuny do pregierza w rynku przykué i wychiostaé, miary
ich spali¢ na stosie, a nadto — 1/3 ich towaréw na rzecz grodu przekazaé, a samych
tych szubrawcow z grodu wygnad! ...

[zmyslone: WP.]

8.1. KSZTALTOWANIE SIE DAWNYCH SYSTEMOW POMIAROWYCH

Wspotczesny rozwoj ukltadow jednostek miar ma swoja genez¢ w réznorodnych
przejawach aktywno$ci Cztowieka, od poczatku ksztattowania sig¢ Cywilizacji.

Jak powszechnie wiadomo, rozwoj spoteczenstw dokonywat si¢ we wszystkich
niemalze warunkach geograficznych i klimatycznych. Warunki te w niektérych miej-
scach tagodniejsze dla ludzi, a przez to dogodniejsze dla ich zycia i rozwoju, z kolei
w innych — surowsze, a przez to zubozajace kulture materialna i spowalniajaca postep
spoteczno-gospodarczy, w oczywisty sposob wpltywaly na narzedzia i technologie
pracy. Wszedzie tam, gdzie dane spotecznosci dos¢ wezesnie wyksztalcilty wyspecja-
lizowane techniki wytwarzania i obrotu towarami, pojawily si¢ systemy pomiarowe
odpowiednio dostosowane do zréznicowanych obszaré6w zastosowan.

Warto przy tym doda¢, Ze najstarsze sposoby mierzenia i wyrazania warto$ci mie-
rzonych wielkoséci zwiazane byly z wlasciwosciami zmystowymi (zdolnos$ciami po-
strzegania) oraz budowa anatomiczna ludzi.

Na pierwszy plan wybija si¢ rolnictwo, gdzie informacjami istotnymi dla 6wcze-
snych ,,systemow zarzadzania terenami” byly m.in. niemetryczne miary powierzchni
upraw:

e llosci lub czasu pracy, zwiazane ze stosowanymi technologiami, a co za tym
idzie wydajnoscia pracy, mierzone takimi geometrycznymi jednostkami miar,
jak np.:

o arpent (are-pennis), powierzchnia ziemi zaoranej przez jeden plug, dwa
woly albo jednego konia i jednego cztowieka, jednostka miary stosowana na
terenie Galii; 1 arpent ~ [180 stop francuskich kwadratowych] ~ 3400 m’;

% Czesciowe prawo sktadu [przyp. aut.].




52

o morga (morgen), powierzchnia ziemi zaoranej albo skoszonej przez jeden
zaprzeg 1 jednego czlowieka w ciagu jednego dnia, jednostka miary stoso-
wana gtdwnie na terenach ziem niemieckich i polskich; 1 morga (polska)
~ 0,56 ha, tj. okoto 5600 m’.

o [losci wysiewanego ziarna lepiej charakteryzujaca warto$¢ i efektywnos$¢ go-
spodarcza obszaru upraw, zwlaszcza na terenach gorzystych i stabiej zaludnio-
nych, mierzone takimi jednostkami miar, jak np.: setier (przedrewolucyjna
Francja), ktory, ,,reprezentujac” jednakowa pojemno$¢ ziarna, ze wzgledu na
jako$¢ 1 konfiguracje pola uprawnego, wysiewany byt do gruntu o powierzchni
od 1 arpent (gleba dobra) do 1,5 arpent (teren gorzysty, nieurodzajny, piasz-
czysty) lub polski korzec (ok. 120 litréw), lub polski garniec (ok. 3,8 litra)’.

O pozostajacej nadal jako aktualnej ztozonosci problematyki pomiaréw w ocenie
ekonomicznej efektywnosci gospodarowania gruntami rolnymi moze $wiadczy¢ na
przyktad wspotczesny system podatku rolnego w Polsce. System ten oparty obecnie na
ustawie z dnia 15 lutego 1984 r.* przewiduje, ze podstawe opodatkowania podatkiem
rolnym stanowi dla gruntow gospodarstw rolnych — liczba hektaréw przeliczenio-
wych’, ustalana na podstawie powierzchni, 2 rodzajow i 10 klas uzytkow rolnych
wynikajacych z ewidencji gruntéw i budynkow oraz zaliczenia do 1 z 4 okregdéw po-
datkowych (art. 4 ust. 1 pkt 1 ww. ustawy).

Specjalny udziat i znaczenie miaty systemy miar regulujace handel produktami,
ktorych dominujace i trwale wiasciwosci fizyczne determinowaly tworzenie stosownej
dla danego towaru ,,miary”. Najczgsciej wykorzystywanymi cechami, a zarazem naj-
bardziej optymalnymi, z perspektywy ekonomii i technologii pomiaru, byly masa
(waga), objetosc 1 dtugosc.

W pomiarach masy kluczowe znaczenie miaty jej wzorce (odwazniki), ktorych
nominatl, ksztalt, material, z ktérego byly wykonane oraz oznaczenia — byly przed-
miotem regulacji wladzy panstwowej’. Szczegdlna wiasciwoscia funkcjonalng antycz-
nych odwaznikéw bylo powiazanie wzglednej statosci ich masy z systemem monetar-
nym. Czgsto nazwy jednostek masy byly tozsame z nazwa monet, na przyktad szekel

3 ,...ugodzili sie, iz Wojciechowi Stecowi w czesci swojej pozwalaja zasiewaé grontu pod korzec je-
den” [1].

* Por. zob.: ustawa z dnia 15 listopada 1984 r. o podatku rolnym (Dz.U. z 2013 r. poz. 1381 i z 2014
1. poz. 40), zastgpujaca wczesniejsze: ustawa z dnia 26 pazdziernika 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 Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze ww. ustawa przewiduje takze ,hektary fizyczne” wynikajace
z ewidencji gruntéw i budynkow, ktére maja zastosowanie w gruntach rolnych niespetniajacych normy
obszarowej gospodarstwa rolnego [przyp. aut.].

® W do dzi$ zachowanych zabytkach kultury materialnej starozytnej Grecji niektore odwazniki maja
napisy, poswiadczajace tytul urzednika, ktory dany odwaznik sprawdzit i gwarantowal jego doktadnosé

(2]
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(8,36 g) albo drachma (4,5-6 g), funt (327 g)’, 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 funtow, tj. 32,7 kg)®.
Wyznaczanie masy towarow odbywatlo si¢ na wagach prostodzwigniowych, ktoérych
pierwowzorem byly wyciagnigte ramiona z poréwnywanymi przedmiotami i nosidta
wsparte na barkach [3]. Zjawiskiem charakterystycznym dla uksztattowania sie
w tamtych czasach systemow miar (funkcjonujacych do chwili obecnej w niektorych
krajach anglosaskich) jest r6znorodnos¢ rozmiaru (wymiaru) tak samo nazywajacej si¢
jednostki miary, np. ,,1zejszy” funt aptekarski lub jubilerski (ang. apothecary or troy),
odpowiadajacy masie 373, 24172 g przeznaczony do pomiaru masy przedmiotow cen-
niejszych czy ,,cigzszy” funt handlowy (ang. avoirdupois), odpowiadajacy masie 453,
59237 g, przeznaczony do uzytku w handlu pozostalymi towarami.

O ile oczywiste bylo zastosowanie miar objetosci do towardéw plynnych, to miary takie
byty takze stosowane do rozliczania obrotu towaréw o wtasciwosci ciata statego, ale przez
swoje bardzo mate rozmiary geometryczne — o wlasciwosci materialow sypkich (np. ziar-
na zb6z). Zamierzone oszustwa lub przypadkowe btedy w jednostajnosci i powtarzalnosci
napetniania wzorcéw nasypu’ spowodowaly w ciagu XIX w. zmiang tej metody pomia-
rowej na wyznaczanie masy ciat sypkich z uzyciem wag i odwaznikow [73].

8.2. WPLYW ROZWOJU NAUKI I TECHNIKI NA EWOLUCIJE SYSTEMOW MIAR

Zasady fizyczne i rozwiazania konstrukcyjne systemow miar majacych zastosowa-
nie w gospodarce i handlu pozostawaly od zarania dziejow praktycznie niezmienne az
do przetomu wiekow XVIII i XIX, kiedy to rozpoczal sig zywiotowy rozwdj nauki
i techniki.

Za podwaliny tego rozwoju nalezy uznaé¢ dorobek wieku XVII, zwanego ,,wiekiem
przyrzadéw naukowych”, takich jak: termometr, barometr, teleskop soczewkowy,
teleskop zwierciadlany, mikroskop, higrometr, pompa prézniowa, zegar wahadtowy,
maszyna elektrostatyczna, elektroskop itd. [76]. Nowe teorie naukowe odnoszace si¢
do wyjasniania otaczajacej nas rzeczywistosci czy koncepcje fizykalne $wiata antycz-
nego uzyskaty, szczegodlnie w epoce o$wiecenia, mozliwosci coraz to doskonalszej
weryfikacji za pomoca doswiadczen i eksperymentow, a wynikajaca z nich potrzeba

"W okresie Cesarstwa Rzymskiego jednostka mniejsza od funta (/ibrea) byta uncja (unciae), stano-
wiagca 1/12 funta, tj. ok. 27 g, nb. wspolczesna brytyjska 1 uncja handlowa odpowiada masie 28,35 g
[przyp. aut.].

8 Najstarsze wzorce masy oparte byly na wielokrotno$ci masy ziaren pszenicy lub jeczmienia, poz-
niejsze takze z wykorzystaniem wody — np. w niektorych rejonach §wiata antycznego masa 1 talentu byta
réwnowazna masie wody o objgtosci 1 stopy, tj. ok. 27 kg [przyp. aut.].

? Staropolskimi miarami objetosci dla ciat sypkich byly: taszt (tj. ok. 3840 litrow), korzec (30 korcy
=1 faszt), garniec (960 garncy = 1 taszt), kwarta (3 840 kwarty = 1 taszt), kwaterka (7 680 kwaterek
= 1 laszt), natomiast dla cieczy byly: beczka (tj. ok. 288 litroéw), garniec (jw.), kwarta (jw.) i kwaterka

(w.) [75].
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wykonywania coraz to doktadniejszych pomiaréw inspirowala projektowanie i budo-
we nowych przyrzadow pomiarowych. Niejednokrotnie uczeni tamtych czasow byli
jednoczesnie tworcami nowych teorii naukowych oraz twércami nowych rozwiazan
technicznych, umozliwiajacych badz weryfikacje hipotez juz sformutowanych, badz
pobudzajacych do tworzenia nowych koncepcji. Nadal aktualng wydaje si¢ zatem
maksyma przypisywana Galileuszowi: ,,Zmierz to, co da si¢ zmierzy¢ i spraw, aby to,
czego nie da si¢ zmierzy¢, dato si¢ zmierzy¢”.

Mozna wigc powiedzie¢, ze w wieku XVIII nastapito trwate uksztaltowanie sig
podstaw naukowych powstawania i rozwoju systemu metrycznego, a takze zdetermi-
nowania tego rozwoju w kierunku oparcia systemu miar na stalych uniwersalnych.
Swiadczyé o tym moga formutowane wowczas teorie okrelane obecnie jako prawa
lub zasady fizyczne, jak np. prawo powszechnego ciazenia Newtona (1687), zasady
dynamiki Newtona (1687), rownanie Bernoulliego (1738), prawo Coulomba (1785),
prawo pojemnosci elektrycznej Volty (1784), prawo Ampera (1820), prawo Avogadra
(1811), prawo Ohma (1825), prawa elektrolizy Faradaya (1832—1834), prawo Joule’a
(1840), réwnania Maxwella (1864) itd. Wymowny jest fakt, ze nazwiska autorow tych
teorii postuzyty jako nazwy waznych 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 wspart zastosowanie systemu metrycznego jako spojnego
systemu jednostek miar w dziedzinie fizyki. Byt pierwszym, ktory wykonal pomiary
bezwzgledne ziemskiego pola magnetycznego na podstawie dziesigtnego systemu
3 jednostek miar mechanicznych: milimetra, grama i sekundy. Wykorzystanie systemu
metrycznego w obszarze elektrycznosci i magnetyzmu zostalo rozwinigte 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.), ktorzy w ramach swych
prac w Brytyjskim Stowarzyszeniu dla Rozwoju Nauk (ang. British Association for
the Advancement of Science — BAAS, obecnie BA) opracowali kryteria spdjnego sys-
temu jednostek miar, podstawowych i pochodnych. W 1874 r. BAAS wprowadzit
system jednostek miar CGS (centymetr, gram, sekunda), wraz z ich wielokrotno$ciami
(od mikro- do mega-). Ze wzgledu na istotna trudnos¢ wykorzystania systemu SGC
w obszarze elektryczno$ci i magnetyzmu, w 1980 r. BAAS i Migdzynarodowy Kon-
gres Elektryczny (ang. International Electrical Congress)'® zaaprobowali wzajemna
spojnos¢ zestawu praktycznych jednostek miar, wlaczajac w to om (rezystancja), wolt
(sita elektromotoryczna) i amper (prad elektryczny).

Nowy rozdziat aktywnos$ci naukowej, ukierunkowanej na bezposredni rozwoéj sys-
temu metrycznego, rozpoczat si¢ niemalze nazajutrz po proklamowaniu w dniu 20 maja
1875 r. Konwencji Metrycznej, kiedy to powotane zostaty: Migdzynarodowy Komitet
Miar (CIPM) i Migdzynarodowe Biuro Miar (BIPM).

19 poprzednik Migdzynarodowej Komisji Elektrotechnicznej (IEC) [przyp. aut.].
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Na przetomie wiekéw XIX i XX nastapitlo wyrazne zroéznicowanie dziedzin na-
ukowych fizyki. Swiadectwem tej swoistej dyferencjacji moze by¢ struktura progra-
mowa | Migdzynarodowego Kongresu Fizykéw w Paryzu (6—12 sierpnia 1900 r.), ktéra
obejmowata prace w nastepujacych sekcjach [76]:

Zagadnienia ogolne i metrologia,

Mechanika i fizyka czasteczkowa,

Optyka i termodynamika,

Elektryczno$¢ i magnetyzm,

Magnetooptyka, promienie katodowe, uranu itd.,
Fizyka kosmiczna,

Fizyka biologiczna.

W ramach I sekcji omdwiono, m.in. takie zagadnienia, jak:

Doktadnos¢ pomiaréw w metrologii (Benoit),

Laboratoria narodowe (Pellat),

Przeglad propozycji uktadow jednostek (Guillame),

Pomiary interferometryczne w metrologii (Macé de Lépinay),
Predko$¢ dzwicku (Violle),

Skale termometryczne (Chappuis),

Postep w pirometrii (Barus),

Stata grawitacji (Boys).

Wsrod innych zagadnien dyskutowanych w pozostatych sekcjach na uwage zastu-

guja:

Wyznaczanie stalych krytycznych (Mathias, Sekcja 2),

Predkos¢ swiatta (Cornu, Sekcja 3),

Cisnienie $wiatta (Lebiediew, Sekcja 3),

Predkos$c¢ fal elektrycznych (Blondlot i Gutton, Sekcja 4),

Teoria zjawisk magnetooptycznych (Lorentz, Sekcja 5),

Nowe pierwiastki promieniotwoércze i ich promieniowanie (M. i P. Curie,
Sekcja 5),

Stata stoneczna (Crova, Sekcja 6),

Analiza widmowa w fizyce biologicznej (Hénocquee, Sekcja 7).

Kardynalna w swej istocie cezura w rozwoju nauki, a co za tym idzie — w uformo-
waniu obecnej koncepcji oparcia jednostek miar na stalych fizycznych, nalezaloby
uzna¢ dzien 14 grudnia 1900 r. [76], kiedy to Max Karl Ernst Ludwig Planck ukonczyt
artykut'' dot. teorii promieniowania emitowanego przez ciato doskonale czarne i zmo-
dyfikowat zapis prawa Wiena przez wprowadzenie do jego wzoru nowej stalej fizycz-
nej (statej Plancka). Dzien ten uznaje si¢ za poczatek mechaniki kwantowe;.

" Annalen der Physik, IV. Folge 4, (1901), 564—566 [76].



56

Innymi faktami oddziatujacymi na obecnie ksztattujacy si¢ system miar sa rezul-
taty prac, m.in., B.D. Josephsona (zjawisko Josephsona, 1962, nagroda Nobla w 1973 1.)
czy K. von Klitzinga (kwantowy efekt Halla, 1980, nagroda Nobla 1985 r.). Warty
przypomnienia jest takze fakt przyznania w 1907 r. amerykanskiemu fizykowi Alber-
towi A. Michelsonowi (ur. 19 grudnia 1852 r. w Strzelnie na Kujawach) nagrody No-
bla w dziedzinie fizyki. Nagrodg te otrzymal on za konstrukcje precyzyjnych instru-
mentow optycznych (m.in. interferometru) i pomiary w dziedzinie spektroskopii.
Obecnie mamy do czynienia z globalnym juz, a takze ogromnym w swej skali, za-
angazowaniem wielu o$rodkéw naukowych i instytucji'” zardéwno w sferze badan pod-
stawowych, jak tez aplikacyjnych, mogacych mie¢ zastosowanie w rozwoju uktadu
wielkosci i jednostek miar.
Wsrdd wielu publikacji powstalych w wyniku takich prac, sa m.in. takie, jak:
e Tuninsky V.S., 1999, Unit systems based on the fundamental constants, Metro-
logia, 36 (1999), 9—-14.

e 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.

e Becker P., De Bi'evre P., Fujii K., Glaeser M., Inglis B., Luebbig H. and Mana
G., 20006, Considerations on future redefinitions of the kilogram, the mole and
of other units, Metrologia, 44 (2007), 1-14.

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

e 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.

e de Podesta M., Underwood R., Sutton G., Morantz P, Harris P., Mark D.F.,
Stuart F.M., Vargha G. and Machin G., 2013, 4 low-uncertainty measurement
of the Boltzmann constant, Metrologia, 50 (2013), 354-376.

12 Na przyktad europejskich instytucji metrologicznych (NMI), wspdlpracujacych w ramach kolej-
nych programéw ramowych Wspolnoty 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), ktore realizuja, 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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o Steiner R., 2012, History and progress on accurate measurements of the Planck
constant, Rep. Prog. Phys., 76 (2013), 016101, 46.

e 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.

o 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.

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

e 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 SYSTEMOW JEDNOSTEK MIAR

Pierwsze postulaty uniwersalizacji (globalizacji) uktadu wielkos$ci i1 jednostek miar
znalez¢ mozna w pracach Johna Wilkinsa, czlonka Royal Society, ktory w rozdziale
VII swego dzieta pt. An Essay towards a Real Character And a Philosophical Langu-
age (Londyn, 1668) pisze on, ze oczywiscie nie obyloby si¢ bez trudnosci sprowadze-
nie miar stosowanych przez rézne narody do jednej powszechnie znane;.

Okoto 1641 roku Stanistaw Pudlowski (1597-1645), profesor prawa Akademii
Krakowskiej, uczen Galileusza, prowadzac badania nad tokciem krakowskim, w celu
ustalenia jego stosunku do stopy rzymskiej i do wzorcow innych miast polskich",
sformutowal koncepcj¢ oparcia miary dtugosci na zjawisku fizycznym, powtarzalnym
i odtwarzalnym. Koncepcja ta mialaby mie¢ odniesienie do wahadta matematycznego
odmierzajacego sekundy, wynalezionego przez zyjacego jeszcze Galileusza. Pomyst
Pudtowskiego, wyprzedzajacy podobne badania o przeszto 30 lat, zwlaszcza w odnie-
sieniu do prac J. Pickarda (1671) Ch. Huygensa (1673), opublikowal w 1675 r. w Wil-
nie fizyk wioskiego pochodzenia Tytus Liwiusz Burattini'* w dziele pt. Miara po-
wszechna. W podtytule do tego dziela zawarte zostaty nastgpujace slowa: ,,Traktat,
w ktorym si¢ wykazuje jako na kazdem miejscu Ziemi daje si¢ znale$¢ jedna miara
i jeden cigzar powszechny, niewymagajace odnoszenia si¢ do zadnej innej miary lub

13 Burattini napisal na str. 22 Miary Powszechnej [6] ,,Odwiedzatem czesto w Krakowie Ksiedza
Stranistawa Pudtowskiego, znakomitego matematyka i zastalem go poréwnywajacego Miarg krakowska
ze Stopa Rzymska Kapitolinska, ktora to miara zostalta mu powierzona przez Magistrat owego miasta,
przechowujacy ja w Urzgdzie miejskim wraz z Cigzarem.”

!4 Urodzony okoto 1615 r. w Agordo (phn. Wiochy), po licznych podrozach, szczegolnie do Egiptu,
gdzie razem ze znanym orientalista Johnem Geraves badat wngtrza piramid, osiadt na state od 1641 r.
w Rzeczpospolitej Obojga Narodéw. W latach 60. XX wieku urzadzit w Ujazdowie pod Warszawa
warsztaty mechaniki precyzyjnej i szlifierni¢ soczewek, w ktorych zbudowat liczne instrumenty pomia-
rowe. Prowadzil takze bogata korespondencj¢ naukowa m. in. z takimi uczonymi, jak: Marino Mersenne,
Ismael Boulliau, Atanazy Kircher, Jan Hevelius. Zmart w 1682 r. [78].
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cigzaru, ktore wszedzie beda te same, nie podlegajace zmianom i wiekuiste tak dlugo
Swiat istnie¢ bedzie”.

Burattini we wstepie pisze, m.in.: ,,Zbudowawszy wspomniana wage, napisalem
nastepnie komentarz do traktatu p. Galileusza i pokazatem rzeczonemu Ksigdzu Pu-
dltowskiemu, ktéry go w swej uprzejmosci bardzo chwalit, a kiedy doszed! do czyta-
nia, jak za pomoca wody znajduje si¢ stosunek pomigdzy Kula a Sze$cianem, zasta-
nowil sig¢ chwilg, i rzekl mi te wyrazne slowa: «Doszedles Pan bardzo blisko do
wynalezienia rzeczy tak poszukiwanej przez caty §wiat, mianowicie do Powszechnej
Miary i Cigzaruy (...)”. Nie zdazyt on juz dokona¢ zaplanowanych na 1672 r. pomia-
row ,,odleglosci dwoch lub trzech stopni, zdjetych na powierzchni Ziemi i mierzona
Metrem Powszechnym od poludnia ku péinocy na wielkich i ptaskich réwninach Pol-
ski”'"® [77, 78].

Z kolei w 1670 roku Gabriel Mouton, ksiadz z Lugdunu (Francja), zaproponowat
system miar oparty na ukladzie dziesigtnym oraz jednostke miary, stanowiacej dtu-
go$¢ tuku odpowiadajacej 1’ potudnika ziemskiego, a ktorego 1*¥10° (milionowa)
cze$¢ tego tuku miata odpowiadac francuskiej jednostce dtugosci: foise.

W innych propozycjach (Picard — 1671, Huyghens — 1673) wskazywano na odnie-
sienie jednostki miary dlugosci do dlugosci wahadta sekundowego dla czasu $redniego
[79].

W okresie Wielkiej Rewolucji Francuskiej (1789-1799), Zgromadzenie Narodowe
przyjelo w marcu 1790 r. propozycj¢, wniesiong przez Charles-Maurice de Talley-
rand—Périgorda, wyznaczenia za wzorzec miary dtugos¢ wahadta sekundowego, zlo-
kalizowanego na 45° szeroko$ci geograficznej (m.in. okolice Bordeaux, Grenoble,
Turynu itd.). Na posiedzeniu w dniu 8 maja 1790 r. Zgromadzenie Narodowe rozpa-
trzyto projekt Talleyranda i na mocy dekretu zobowiazato Paryska Akademi¢ Nauk do
dokonania wyboru i przygotowania nowego systemu miar. Akademia wybrata dwie
komisje, z ktorych pierwsza, w sktadzie: Borda, Lagrange, Lavoisier, Tillet i Condor-
cet, zajeta si¢ projektem podziatu dziesigtnego dla wszystkich gtdéwnych jednostek
miar, druga za§ w sktadzie: Borda, Lagrange, Laplace, Monge i Condorcet zajeta sie
wyborem nowej jednostki miar. Ta ostatnia odrzucita ostatecznie propozycj¢ Talley-
randa oparcia jednostki na wahadle sekundowym i zdecydowala (27 pazdziernika
1790 r.) o przyjgciu odniesienia nowej jednostki miary dlugosci do 1/4 potudnika pa-
ryskiego, a wlasciwie do jej dziesigciomilionowej czgsci oraz jej nazwe métre (,,mia-
ra”) (26 marca 1791 r.). Niezbedne w tym celu pomiary wykonano metoda triangula-
cyjna'® w 1792 r. na czeéci potudnika przechodzacego przez Francje pomigdzy
Dunkierka a Barcelona, przy czym Jan Baptysta Delambre (1749—-1822) dokonat po-

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

16 Poczatkowa niedokladnosé pomiarow katow w metodzie triangulacyjnej, ktora wynosita ok. 1/4 minuty,
po skonstruowaniu przez Bord¢ nowego przyrzadu — zmniejszono do ok. 1 sekundy [5].
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miaru pomigdzy Dunkierka a Rodez, a Piotr Franciszek Méchain — migdzy Rodez
a Dunkierka. 1 sierpnia 1793 r. Konwent Narodowy wydal dekret wprowadzajacy
nowy, metryczny system miar. W wyniku dalszych prac, prowadzonych pod auspi-
cjami nowego Instytutu Narodowego, na poczatku 1799 r. uczeni francuscy wraz
Z zaproszonymi uczonymi zagranicznymi utworzyli trzy komisje. Dwie pierwsze, po
ostatecznym zweryfikowaniu wykonanych prac geodezyjnych i astronomicznych,
orzekly, ze dlugos¢ ¢wierci poludnika ziemskiego wynosi 5 150 740 foises, co ozna-
cza, ze dtugo$¢ metra (zdefiniowana uprzednio jako jedna dziesigciomilionowa czgsé
1/4 potudnika) wynosi 3 stopy 11,296 linii, czyli jest o 0,146 linii krotsza od metra
prowizorycznego, przyjetego w 1795 r. Komisja trzecia ustalita jednostke cigzaru (po
uprzednim zmodyfikowaniu jej nazwy — gram na kilogram) jako cigzar 1 dm® wody
destylowanej, w Paryzu, w prézni i przy temperaturze 4 °C. Wykonano wzorce no-
wych jednostek miar w postaci dwoch platynowych wzoréw koncowych metra
1 jednego platynowego walca — wzorca kilograma.

Instytut Narodowy w dniu 22 czerwca 1799 r. przedstawit je Radzie Starszych
i Radzie Pigciuset'’, po czym wzorce te ztozono w Archiwum Republiki i umieszczono
,,W podwdjnej szafie zelaznej, zamknigtej na 4 zamki”. Dekretem z 9 grudnia 1799 r.
uznano podane wzorce ,,za ostateczne”.

W rzeczywistosci system metryczny stat si¢ jedynie obowiazujacym systemem
miar we Francji dopiero po przyjeciu dekretu z 4 lipca 1837 r. Natomiast juz w 1820 r.
system metryczny stat si¢ obowigzujacy w Belgii i Holandii [79].

Swoista emanacja rozwiazan francuskich na ziemiach Krolestwa Kongresowego
staly si¢ tzw. miary nowopolskie. Na bazie prac porownawczych dawnych miar pol-
skich z nowymi francuskimi, realizowanymi przez profesora matematyki R. Hube
i profesora fizyki K. Markiewicza z Akademii Krakowskiej we wspotpracy z J.B. De-
lambre (1749-1822)", publikacji prac Jedrzeja Sniadeckiego, Aleksandra Sapiehy
(1802) i Aleksandra Chodkiewicza (1811) — 2 czerwca 1816 r., z inicjatywy Stanista-
wa Staszica, Ministra Stanu, Towarzystwo Kroélewskie Przyjaciét Nauki powotato
— w celu uporzadkowania systemu miar w Oéwczesnym kraju — Komisjg, ztozona
z profesoréw Uniwersytetu Krolewsko-Warszawskiego. Komisja ta'® po zapoznaniu
si¢ z jednostkami miar wielu miast polskich przyjela miary warszawskie, jako najbliz-
sze ,,miarom francuskim”. Nowy uktad miar polskich zostal oparty ,,na samym pier-

17 Odpowiednio: izba wyzsza i nizsza w ustanowionym w 1794 r. organie wadzy ustawodawczej, ja-
kim byto Ciato Prawodawcze [przyp. aut.].

'8 Prace te miaty na celu przygotowanie reformy metrologicznej w Wolnym Miescie Krakowie [73].

!9 Na zachecenie i pod przewodnictwem Radcy Stanu Staszyca, Towarzystwo Przyjaciot Nauk
w roku 1816 przyjeto na siebie utozenie nowych miar i wag dla Polski. Wyznaczona byla w tym celu
z cztonkow Towarzystwa deputacija, ktora, pod czynna prezydencija kasztelana Hrabi Alexandra Chod-
kiewicza, przygotowata stosowny do tego projekt, a ten w r. 1818 Czerwca 13, od najwyzszej wladzy
przyjetym zostat i od 1 stycznia 1819 roku, jako normalny, dla Krélestwa polskiego jest przeznaczony”
[80].
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wiastku, czyli etalonie, ktory, wziety z potudnika, jest zasada nowych miar francu-
skich” oraz zachowal dawna polska nomenklature¢ metrologiczna, tj. tokcie, saznie,
¢wierci, cale, linie, kamienie, funty, tuty, uncje, korce, miarki, garnce, kwarty, kwa-
terki itd.”’; ze wzgledu na powszechny nawyk dzielenia ,,miar i wag” na polowy
i ¢wierci — wprowadzenie zasady podziatu dziesigtnego odtozono na przysztos¢. For-
malnie nowy system miar, zwany p6zniej nowopolskim, zostat wprowadzony rozporza-
dzeniem 6wczesnego rzadu w dniu 13 czerwca 1818 r. [73], [78]. Po okoto 30 latach,
tj. w 1848 r. wladze carskie zastapity dotychczasowe miary nowopolskie systemem
miar rosyjskich. Na przyktad ,,Zasada miary dtugosci, jako tez tworzacych si¢ z niej miar
powierzchni 1 objgtosci, jest sazen, wyrownywajacy dlugosci ztozonego w Twierdzy
St. Petersburskiej sazenia platynowego. Zasada miary do cial sypkich jest czetwieryk,
obejmujacy w prozni przy temperaturze 13 '/3 °Réaumura, wody destylowanej 64 funty,
czyli 1601,22 cali szesciennych. (...) Jednostke zasadnicza wagi stanowi funt zawie-
rajacy 9216 doli, a ktérego podstawa jest: ze cal szescienny Rossyjski wody destylo-
wanej w prozni przy temperaturze 13 53° Réaumura, wazy 368,361 doli, czyli ze funt
tejze wody obejmuje 25,019 cali szesciennych. Funt aptekarski rowna si¢ 8064 doli,
czyli /s cze$ciom powyzszego funta” [21].

1 lipca 1863 roku brytyjska Izba Gmin, 110 glosami przeciwko 75, przyjeta ustawe
o wprowadzeniu obowiazku stosowania systemu metrycznego, bez podania jednak
daty wejscia w zycie tego obowiazku. Przeciwnicy tego rozwiazania podnosili zarzut,
ze nie jest korzystny dla tradycji brytyjskiej przyjmowania wzorcoéw francuskich.

Istotnym czynnikiem oddziatujacym na globalne rozpowszechnianie sig systemu
metrycznego byta II Powszechna Wystawa Swiatowa w Paryzu w 1867 r., ktorej
podstawowa idea bylo ,lepsze zrozumienie pomigdzy narodami i niesienie pokoju
poprzez wymiang handlowa”. W rezultacie rozpowszechniania si¢ wiedzy o syste-
mie metrycznym, zwlaszcza w ujgciu praktycznym ukazanym na wzmiankowanej
wcezesnie] Wystawie w Paryzu, wzrastalo przekonanie srodowisk naukowych o po-
trzebie zwoltywania migdzynarodowych konwencji w sprawie pomiarow. W 1867 r.
na pierwszej Miedzynarodowej Konferencji Geodezyjnej w Berlinie podkreslono
znaczenie [ustanowienia] jednolitego sytemu miar w Europie oraz zalecono opraco-
wanie nowego europejskiego prototypu metra. Akademia Nauk w Petersburgu oraz
angielski komitet wzorcow (ang. English Standards Commission) wyrazily zaintere-
sowanie udzialem w realizacji podanego zalecenia. 1 wrzesnia 1869 r. cesarz Napo-
leon III zaakceptowat propozycje zawarte w raporcie francuskiego Ministra Handlu
i Rolnictwa o utworzeniu migdzynarodowej komisji naukowej, ktéra miataby na
celu rozpowszechnianie idei stosowania pomiarow metrycznych dla utatwienia wy-
miany handlowej i porownywania wynikéw pomiarow pomigdzy panstwami, a takze

2 podstawa systemu byta tzw. , linia polska” rownowazna doktadnie 2 milimetrom; 1 kwarta = 1 litr,
1 granik = 8 miligramow. Wzorce jednostek miar nowopolskich oparte byly na francuskich prototypach
wzorcOw miar [77].
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opracowataby konstrukcj¢ prototypu wzorca migdzynarodowego. W dniu 16 listopa-
da 1869 r. rzad francuski zaprosit inne panstwa do delegowania swych przedstawi-
cieli do prac tej komisji naukowej; pozytywne odpowiedzi nadeszty z nastgpujacych
krajow: Austro-Wegry, kraje niemieckie®' (tj. Bawaria, Prusy i Zwiazek Potnocno-
niemiecki, Wirtembergia), Belgia, Chile, Kolumbia, Ekwador, Hiszpania, Wiochyzz,
Panstwo Rzymskie™, Stany Zjednoczone, Wielka Brytania, Grecja, Nikaragua, Ho-
landia, Peru, Portugalia, Rosja, Salwador, Szwecja i Norwegia, Szwajcaria, Turcja,
Wenezuela.

Pierwsze zebranie Migdzynarodowej Komisji Metra, ztozone z przedstawicieli
24 panstw, odbylo si¢ w dniach 8—13 sierpnia 1870 r., przerwane jednak wybuchem
wojny pomigdzy Francja a Prusami. Pracujacy dalej uczeni francuscy, po zweryfiko-
waniu, ze oba wzorce metra i kilograma, znajduja si¢ w doskonalym stanie, zapropo-
nowali na kolejnym posiedzeniu Komisji Migdzynarodowej (2—14 kwietnia 1872 r.),
ze podstawa metra migdzynarodowego begdzie 6w metr archiwalny wytworzony ponad
70 lat temu. Przyjeto jednak, ze nowy wzorzec migdzynarodowy bedzie wzorcem kre-
skowym (a nie koncowym, jak te z 1799 r.) wykonanym z preta platynowo-irydowego
(90% Pt+10% Ir) dlugosci 102 cm 1 przekroju w ksztalcie litery X. Wszystkie panstwa
reprezentowane na tej konferencji miaty otrzymac identyczne kopie takiego metra.
Postanowiono takze skopiowa¢ wzorzec archiwalny kilograma, stosujac analogiczny
do wymienionego stopu platynowo-irydowego. W celu realizacji przyjetych postano-
wien w zakresie wykonania nowych wzorcéw metra i kilograma Komisja Miedzyna-
rodowa powotata staly komitet. Ostateczne ustalenia, podjete w dniach 24 wrzesnia do
12 pazdziernika 1872 r., rekomendowaty kontynuowanie podjetych prac z udzialem
juz okoto 30 krajow (w tym — 10 krajéw kontynentu amerykanskiego).

Aby rozwiaza¢ problematyke podzialu kosztow nowych badan i pomiaréw po-
migdzy poszczegodlne panstwa — zorganizowano Konferencje¢ Dyplomatyczng metra,
na ktoérej w dniu 20 maja 1875 r. 20 panstw podpisato tzw. Konwencje metryczna
[82].

W preambule tej Konwencji wysokie uktadajace si¢ strony deklaruja, ze: ,,pragnac
zapewni¢ ujednostajnienie mi¢dzynarodowe i udoskonalenie systemu metrycznego,
postanowili zawrze¢ Konwencje¢ w tym celu (...)".

Kluczowe w tej Konwencji jest zobowiazanie zawarte w artykule 1: ,,Wysokie
Uktadajace si¢ Strony zobowiazuja si¢ zatozy¢ i utrzymywaé na koszt wspdlny mig-
dzynarodowe Biuro Miar (ang. Bureau International des Poids et Mesures — BIPM),
naukowe i state, z siedziba w Paryzu.”

2! Zjednoczone w 1871 r. po zwycigstwie Prus (i innych zaangazowanych krajéw niemieckich) nad
Francja [przyp. aut.].

2 Krélestwo Italii ze stolica w Florencji [przyp. aut.].

2 Panstwo to przetrwato jedynie do 1870 r., kiedy to upadt (po klesce wojennej z Prusami) protekto-
rat francuski nad Rzymem [przyp. aut.].
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Rys. 15. Pierwsza i ostatnia strona oryginalnego tekstu Konwencji Metrycznej**
Fig. 15. The first and last page of the original text of the Metre Convention

Zgodnie z art. 3 tej Konwencji — BIPM pozostawa¢ miato pod wytacznym kierow-
nictwem i nadzorem Migdzynarodowego Komitetu Miar (ang. Comité international
des Poids et Mesures — CIPM), podlegajacego Generalnej Konferencji Miar (ang.
Conférence générale des Poids et Mesures — CGPM) zbierajacej si¢ co najmniej raz
na 6 lat (zgodnie z art. 7 Regulaminu do Konwencji). ,,Miejsce przechowywania pro-
totypoOw mozna bedzie otwieraé¢ jedynie za pomoca trzech kluczy, z ktorych jeden
bedzie w posiadaniu dyrektora Archiwéw Francji, drugi — przewodniczacego Komi-
tetu, a trzeci — dyrektora Biura”” [82].

Wkrétce po podpisaniu Konwencji, panstwo francuskie oddato do dyspozycji Ko-
mitetu Migdzynarodowego pawilon Breteuil w Parku Saint-Cloud. Komitet wybudo-
wat Instytut i zaopatrzyt go w odpowiednie przyrzady [79].

8.4. MERYTORYCZNE I FORMALNE PODSTAWY
POWSTAWANIA REGULACII PRAWNYCH DOTYCZACYCH JEDNOSTEK MIAR

Najwazniejszym, i jak dotad najstarszym znanym, aktem prawa migdzynarodowe-
go publicznego, regulujacym globalna wspotprace w sferze metrologii jest wzmian-
kowana powyzej Konwencja Metryczna, podpisana w dniu 20 maja 1875 r. w Paryzu
przez przedstawicieli 20 6wczesnych panstw [82].

2 Zrédto: zbiory GUM.
25 Art. 18 in fine Regulaminu Konwencji.
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Rys. 16. Migdzynarodowy Komitet Miar (CIPM) w 1894 r.
Zrédto: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,
w wykladzie wygtoszonym 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
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Merytoryczne tresci przysztych regulacji prawnych, dotyczacych naukowych
aspektow poszczegdlnych jednostek miar oraz ich uktadu (obecnie — uktadu SI) sa
nastepstwem rezolucji Generalnej Konferencji Miar (CGPM), przygotowywane do
dyskusji i aprobaty tegoz CGPM przez Migdzynarodowy Komitet Miar (CIPM).
CIPM kieruje takze wszystkimi niezbgdnymi pracami metrologicznymi, a w szczegol-
nos$ci ustanawia wspotdziatanie specjalistow w zagadnieniach metrologii, skupionych
w komitetach doradczych (Consultative Committee — CC)*® oraz koordynuje wyniki
ich prac. Podjgte rezolucje o charakterze metrologicznym wdrazane sa do praktycznej
realizacji, przede wszystkim przez Mig¢dzynarodowe Biuro Miar (BIPM) oraz naro-

% Obecnie CIPM obejmuje nastepujace CC: elektrycznosci i magnetyzmu (CCEM), fotometrii
i radiometrii (CCPR), termometrii (CCT), dlugosci (CCL), czasu i czgstotliwosci (CCTF), promieniowa-
nia jonizacyjnego (CCRI), jednostek miar (CCU), masy i wielko$ci zwiazanych (CCQM) oraz akustyki,

ultradzwigkow i drgan (CCAUV) [przyp. aut.].
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dowe instytucje metrologiczne (NMI) i jednostki desygnowane, a takze inne organiza-
cje i instytucje.

Juz na I Generalnej Konferencji Miar, w dniu 26 wrzesnia 1889 r., postanowiono
zatwierdzi¢ — jako wybrane przez CIPM wzorce migdzynarodowe jednostek miary
dhugosci 1 masy — prototypy metra i kilograma. Notabene definicja metra oparta na
wymienionym prototypie oraz definicji sekundy zostaly zmienione dopiero po blisko
70 latach, odpowiednio — postanowieniami 6. 1 9. Rezolucji XI CGPM (1960), nato-
miast definicja kilograma — w dalszym ciagu oparta jest na dotychczasowym jego

prototypie.

Rys. 17. Zrodto: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,
w wykladzie wygtoszonym 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 odrebnie (poza Konwencja Metryczna) jednostka miary czasu — se-
kunda astronomiczna, zdefiniowana wowczas jako 1/86 400 czg$¢ $redniej doby sto-
necznej, tworzyta z ww. prototypami swoista triade — uktad jednostek mechanicznych:
Metr — Kilogram — Sekunda.

Wsrod znaczacych dokonan kolejnych CGPM nalezatoby wymienié:

e IX. Generalna Konferencja Miar w 1948 r. rozpisata ankiete dotyczaca wpro-
wadzenia nowego ukladu miar po wielu krytycznych studiach na temat dotych-
czasowego (niedoprecyzowanego) uktadu (w szczegdlno$ci miano wybraé
czwartg jednostke podstawowa, dla pomiaru wielkos$ci elektrycznych, sposrod
sze$ciu zaproponowanych). Wprowadzita (nadal obowiazujaca) definicje ampe-
ra, jako jednej z proponowanych w ankiecie jednostek. Ustalita (obowiazujaca
do 1979 r., z drobna poprawka) definicj¢ kandeli.

e X. Generalna Konferencja Miar w 1954 r. ustanowita sze$¢ jednostek podsta-
wowych (metr, kilogram, sekunda, amper, kandela, stopien Kelvina) i przyjeta
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zasad¢ spojnosci ukladu jednostek podstawowych. Wybrata amper za elek-
tryczng jednostke podstawowa. Ustalita (nadal obowiazujaca, z pozniejsza po-
prawka) definicje¢ stopnia Kelvina. Wprowadzita definicj¢ jednostki ci$nienia —
atmosfery fizyczne;j.

METRES.

Frototype tnlernational S,
M= 1™ 8% 651 T 4 ob, 00100 T
Etalon provisoive 1..
Iy=1™ L 6l 0 4 BEGALA T 4- ok, 0100 T,

Prototypes de Ualliage de MM, Johnson, Matthey et €,

Ne 4 =1 — 1,1 + 8,657T -+ o,00100T?
Ne 2 =13 — 1,5 4+ 8,665T + 0,00100T*
Ne 3 =1 4+ 0.5 + 8.64aT ~+ o.00100T*
KILOGRAMMES.
Volume. Masse. I Yolume. Masse.
ml kg mg ml ki nmg
Ne 1 46,426 1 -+ 0,002 Ne 6 46,416 i+ o,i6g
Ne 2 hfiz — 953 Ne 7 406 — 3o
Ne 3 f22 -+ o021 Ne 8 419 +  abo
Ne & 418 —  o78 Ne ¢ 420 + 282
Ne 5 46,413 1 4+ 0,018 Ne 10 46,420 1 - 0,228

Rys. 18. Charakterystyki metrologiczne prototypéw metra i kilograma,
opublikowane w dokumentach I Generalnej Konferencji Miar w 1889 r.%
Zrédto: Quinn T.J., Metrology and the Inernational System of Units: A Time for Change,
w wyktadzie wygtoszonym 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

e XI Generalna Konferencja Miar w Paryzu w pazdzierniku 1960 r. ustanowita
ostatecznie migdzynarodowy uktad jednostek, wprowadzajac dlan skrot SI (ang.
Systeme International d’Unités). Zatwierdzita (obowiazujaca do 1967 r.) defini-
cj¢ sekundy, uzywana obecnie tylko do celow astronomicznych jako 1/31 556
925,9747 czegs¢ roku zwrotnikowego 1900 stycznia 0 godzina 12:00, czasu efe-

27 Zrodto: http://www.bipm.org/en/convention/cgpm/resolutions.html
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meryd. Przyjeta nowa (obowiazujaca do 1983 r.) definicj¢ metra jako dlugos$ci
rownej 1 659 763,73 dlugosci fali promieniowania w prézni odpowiadajacego
przej$ciu migdzy poziomami 2p a 5d atomu Kr (kryptonu 86). Oficjalnie wpro-
wadzono przedrostki.

XII Generalna Konferencja Miar w 1964 r. rozbudowata tabelg nazw krotnos$ci
dziesigtnych.

XIII Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1967 r. wprowadzila nowa
nazwe jednostki temperatury — kelwin i drobna poprawke w jej definicji. Przy-
jeta nowa (obecnie obowiazujaca) definicje sekundy, oparta na wzorcu odtwa-
rzalnym w warunkach laboratoryjnych (zegar atomowy). Wprowadzilta przeli-
czenie jednostki ci$nienia atmosfery fizycznej na jednostki SI. Wprowadzita
drobna poprawke w definicji kandeli.

XIV Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1971 r. wprowadzita do ukta-
du SI, jako jego sibdma jednostke podstawowa, jednostke ilosci (licznosci) sub-
stancji mol i przyjeta jej (obecnie obowiazujaca) definicjg. Zatwierdzita nowa
nazwg jednostki ci§nienia — paskal.

XV Generalna Konferencja Miar w maju/czerwcu 1975 r. rozbudowata tabelg
nazw krotnosci dziesi¢tnych. Zdefiniowata grej i bekerel.

XVI Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1979 r. przyjeta nowa (obec-
nie obowiazujaca) definicje¢ kandeli.

XVII Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1983 r. przyjeta nowa (obec-
nie obowiazujaca) definicje metra.

XVIII Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1987 r. rozpoczela prace
przygotowawcze do opracowania nowych definicji i wzorcoOw ampera 1 kilo-
grama.

XIX Generalna Konferencja Miar we wrzesniu/pazdzierniku 1991 r. rozbudo-
wala tabele nazw krotno$ci dziesigtnych.

XX Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1995 r. zlikwidowata odrgbna
kategori¢ jednostek uzupetniajacych i wlaczyla je (tzn. radian i steradian) do
kategorii jednostek pochodnych.

XXI Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 1999 r. wprowadzita jako
jednostke pochodna katal.

XXII Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 2003 r. dokonata rewizji mi-
se en pratique® dla definicji metra.

XXIII Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 2007 r. dokonata interpreta-
cji definicji Kelwina (Rezolucja 10.), a w Rezolucji 12. oméwita mozliwosci
redefinicji niektorych jednostek podstawowych uktadu SI (kilogram, amper,
kelwin i mol) przez ich odniesienie do statych fizycznych.

% Mise en pratique dotyczy praktycznych zasad postepowania i sposobu realizacji na najwyzszym

poziomie definicji danej jednostki miary.
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XXIV Generalna Konferencja Miar w pazdzierniku 2011 r. postanowita w Re-
zolucji 1 o przygotowaniu w przysztosci redefinicji jednostek miar dla nowego
uktadu SI. Nowy uktad jednostek miar SI bedzie oparty na 7 fundamentalnych
statych fizycznych:

o czestotliwo$ci stanu podstawowego struktury subtelnej atomu cezu '**Cs —
(Av **Cs)yg, wynoszacej doktadnie 9 192 631 770 Hz,

predkosci swiatta w prozni ¢ wynoszacej doktadnie 299 792 458 m/s,

statej Plancka &, wynoszacej doktadnie 6.62606X-107* J's,

tadunku elementarnego e, wynoszacego doktadnie 1,60217X-10" C,

statej Boltzmanna k wynoszacej doktadnie 1,3806X-10%,

statej Avogadra N, wynoszacej doktadnie 6,02214X-10%,

skutecznosci swietlnej K4 dla promieniowania monochromatycznego o czg-
stotliwosci 540-10"% Hz,

o o O O O O

gdzie symbol X okresla dodatkowe cyfry wyznaczone i zatwierdzone przez Ko-

mitet CODATA przed przyjgciem nowych definicji.

Jakkolwiek tres¢ rezolucji kolejnych Generalnych Konferencji Miar ma — bez zad-
nych watpliwo$ci — charakter zrodtowy dla regulacji pochodnych, tym niemniej pod-
kreslenia wymaga fakt, ze rozwinigciem i uzupehieniem tych rezolucji, a tym samym
swoistym zrodlem technicznego prawa metrologicznego, sa oficjalne publikacje
CIPM, CC 1 BIPM, a w$rdd nich, m.in.:

Broszura SI, wyd. 8%,

Raport dot. dziatalno$ci metrologicznej BIPM*’,

Raport z 102 posiedzenia CIPM (VIi X 2013 r.)*',

Raport z 21 posiedzenia CCU (11-12.06.2013 r.)*?,

JCGM 106:2012, Evaluation of measurement data — The role of measurement
uncertainty in conformity assessment”,

JCGM 200:2012, International vocabulary of metrology — Basic and general
concepts and associated terms (VIM)*,

JCGM 104:2009, Evaluation of measurement data — An introduction to the
“Guidg to the expression of uncertainty in measurement” and related docu-
ments™,

 http://www.bipm.org/utils/common/pdf/si_brochure 8.pdf
3% http://www.bipm.org/utils/common/pdf/DIR2013/2013supplementary.pdf
3! 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 1.
Ibid.
* Ibid.
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e 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 quantities®®,

e 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 method®',

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

Szczegodlna role w ksztalttowaniu tresci regulacji prawnych dotyczacych jednostek
miar stanowi prawodawstwo Unii Europejskiej. Godzi si¢ w tym miegjscu przypo-
mnie¢, ze jedynie rozporzadzenia unijne wigza w calosci i1 sa bezposrednio stosowane
we wszystkich Panstwach Cztonkowskich. Natomiast dyrektywy unijne wiaza kazde
Panstwo Cztonkowskie, do ktorego sa kierowane w odniesieniu do rezultatu, ktéry ma
by¢ osiagnigty, pozostawiajac jednak organom krajowym swobode¢ wyboru formy
i §rodkow transpozycji (wdrozenia, implementacji). W odniesieniu do problematyki
jednostek miar wydana zostata nastepujaca dyrektywa:

e Dyrektywa Rady [Wspo6lnot Europejskich] z dnia 20 grudnia 1979 r. w sprawie
zblizenia ustawodawstw Panstw Czlonkowskich odnoszqcych sie do jednostek
miar i uchylajaca dyrektywe 71/354/EWG™.

Pobiezna choc¢by analiza tresci tej dyrektywy wskazuje na pochodny charakter
warstwy merytorycznej tego aktu. Kolejne zmiany tej dyrektywy sa w istocie ,,echem”
rezolucji kolejnych Generalnych Konferencji Miar. Dominujace miejsce w tej dyrek-
tywie zajmuje zagadnienie pojecia i zakresu legalnosci stosowania poszczegolnych
jednostek miar, zwlaszcza gdy kwestia ta dotyczy obszaru Zjednoczonego Krélestwa
1 Irlandii.

W preambule ww. dyrektywy*’ stwierdza sig, m.in.:

e (...) jednostki miar sa niezbedne do uzywania wszystkich przyrzadow pomia-
rowych do wyrazania wartosci wielkosci mierzonej lub wskazania wielkos$ci;
jednostki miar sa uzywane w wigkszosci dziedzin dziatalnosci ludzkiej; ko-
nieczne jest zapewnienie mozliwie najbardziej jasnych zasad ich stosowania;
niezbgdne wigc jest uregulowanie ich stosowania wewnatrz Wspolnoty w dzie-

3 Ibid.

7 Ibid.

*® Ibid.

3 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 1. [przyp. aut.]
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dzinie gospodarki, zdrowia publicznego, bezpieczenstwa publicznego, jak row-
niez dla celow administracyjnych;

e ustawodawstwo Panstw Czlonkowskich regulujace uzywanie jednostek miar
rozni si¢ w poszczegdlnych Panstwach Czlonkowskich, co prowadzi do utrud-
nien w handlu; w tych warunkach niezbedne jest przeprowadzenie harmonizacji
przepisow ustawowych, wykonawczych i administracyjnych w celu przezwy-
cigzenia tych przeszkod;

e jednostki miar stanowia przedmiot migdzynarodowych rezolucji przyjgtych
przez Generalng Konferencj¢ Miar (CGPM) ustanowiona Konwencja Metrycz-
na podpisana w Paryzu dnia 20 maja 1875 r., do ktorej naleza wszystkie Pan-
stwa Cztonkowskie; wynikiem tych rezolucji byto sporzadzenie ,,Mi¢dzynaro-
dowego Uktad Jednostek Miar” (SI);

e Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (ISO) przyjeta dnia 1 marca
1974 r. migdzynarodowa norme¢ dotyczaca przedstawienia jednostek SI oraz in-
nych jednostek przeznaczonych do uzywania w systemach zawierajacych ogra-
niczone zbiory znakoéw; wskazane jest, aby Wspoélnota przyjeta rozwiazania,
ktore zostaly juz zaakceptowane na szerszym poziomie migdzynarodowym
w ramach normy ISO 2955 z dnia 1 marca 1974 r.;"!

e przepisy prawa wspolnotowego dotyczace jednostek miar znajduja si¢ w licz-
nych tekstach wspolnotowych; zagadnienie jednostek miar jest tak wazne, ze
istotne jest, by mozna si¢ byto odnosi¢ do jednego tekstu wspdlnotowego; dla-
tego niniejsza dyrektywa laczy wszystkie przepisy prawa wspolnotowego
w tym zakresie i uchyla dyrektywe 71/354/EWG (...)".

Natomiast w nowelizacji dokonanej w 2009 r., stwierdzono, m. in.:

e Dyrektywa Rady 80/181/EWG ( 3 ) wymaga od Zjednoczonego Krolestwa i Ir-
landii ustalenia koncowej daty obowiazywania zwolnien, ktore nadal sa stoso-
wane w odniesieniu do jednostek miar znanych jako ,,p6t kwarty” w przypadku
mleka w butelkach zwrotnych oraz beczkowego piwa i cydru, ,,mili” w przy-
padku tablic sygnalizacji drogowej i oznaczen predkosci oraz ,,uncji jubiler-
skiej” w przypadku handlu metalami szlachetnymi. Dos$wiadczenie wykazato
jednak, ze ze wzgledu na lokalny charakter tych zwolnien i ograniczona liczbg
produktow, ktorych zwolnienia te dotycza, utrzymanie ich nie spowodowatoby
ograniczenia handlu przez utworzenie bariery pozataryfowej, w zwiazku z czym
nie ma juz potrzeby zniesienia tych zwolnien.

o Wskazane jest, aby Komisja, w kontekscie jej stosunkéw handlowych z pan-
stwami trzecimi, w tym z Transatlantycka Rada Gospodarcza, nadal zdecydo-
wanie dazyla do zaakceptowania na rynkach panstw trzecich produktow, na kto-
rych etykietach widnieja wylacznie jednostki Migdzynarodowego Ukladu
Jednostek Miar (SI).

*I Obecnie, tj. od 2007 r., jest to norma EN ISO 80000 (ICS 01.060) [przyp. aut.].
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e W roku 1995 Generalna Konferencja Miar postanowita znie$¢ odregbna dotad
klasg jednostek uzupetiajacych SI i sklasyfikowac jednostki ,,radian” i ,,stera-
dian” jako bezwymiarowe pochodne jednostki SI, ktorych nazwy i symbole
moga, lecz nie musza, by¢ stosowane w wyrazeniach dotyczacych innych jed-
nostek pochodnych SI.

e W roku 1999 Generalna Konferencja Miar przyjeta w ramach SI jednostke
»katal” o oznaczeniu ,,kat”, jako jednostke SI okreslajaca aktywno$¢ katalitycz-
na. Ta nowa zharmonizowana jednostka SI miata zapewni¢ spdjne i jednolite
oznaczanie jednostek miar w dziedzinie medycyny i biochemii, a w konse-
kwencji wyeliminowa¢ wszelkie ryzyko nieporozumien wynikajacych ze sto-
sowania niezharmonizowanych jednostek.

e W roku 2007 Generalna Konferencja Miar przyjeta uwage do definicji ,.kelwi-
na”, aby wyeliminowac jedno z gléwnych zrodet obserwowanej zmiennosci re-
alizacji punktu potroéjnego wody. ,,Kelwin” zdefiniowany jest jako utamkowa
czg$¢ temperatury termodynamicznej punktu potrojnego wody. Uwaga ta doty-
czy wody o okreslonym sktadzie izotopowym.

Zauwazy¢ mozna, ze w podanej dyrektywie wskazano na zrédtowy charakter nor-
my europejskiej, jaka jest obecnie EN ISO 80000 (1-8):YYYY. Wielko$ci fizyczne
i jednostki miar opracowano w ramach prac ISO/REMCO i ISO/TC 12.

Nalezy jednak ponownie zauwazy¢, ze takze i ten dokument ma charakter wtorny
w odniesieniu do prac Konwencji Metrycznej. Swiadczy¢ o tym moze tresé¢ fragmen-
tow wstepu do ww. normy:

,Nazwy jednostek miar odpowiednich wielkosci fizycznych podano tacznie
z oznaczeniami mi¢dzynarodowymi i definicjami. (...) Dalsze informacje — patrz Bro-
szura BIPM dotyczaca Uktadu SI. (...) Jednostki miar SI zostaly przyjgte przez Gene-
ralng Konferencj¢ Miar. (...) Nastgpnie podano jednostki miar nie nalezace do uktadu
SI, ktore zostaty dopuszczone do stosowania tacznie z jednostkami miar uktadu SI
przez Migdzynarodowy Komitet Miar (...) lub Migdzynarodowa Organizacj¢ Metrolo-
gii Prawnej (...) albo przez ISO i IEC.”.

Za swoista ciekawostke uzna¢ mozna dokument innej organizacji mi¢dzynarodo-
wej, jakim jest Zalecenie Nr 20, Kody dla jednostek miar stosowanych w handlu
miedzynarodowym, wydanym przez ONZ Komisje Ekonomiczna dla Europy®,
a w ktorym dla ponad wielu setek rodzajow jednostek miar spoza uktadu SI, ,,nie-
obecnych” w ww. Broszurze BIPM, podane zostaly wspotczynniki przeliczeniowe do
tego uktadu, np. dla jednostki miary energii: brake horse power (BHP), podano nastg-
pujaca relacjg: 1 BHP =245,7 W.

W praktyce prawodawstwa polskiego recepcja systemu metrycznego realizowana
byta w réznorodny sposob. Na 24 artykuly zawarte w dekrecie z dnia 8§ lutego 1919 r.
o miarach (Dz. Praw Nr 15, poz. 211), 8 z nich dotyczyto zagadnien legalnych jedno-

42 Zrédto: hitp://tfig.unece.org/contents/recommendation-20.htm
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stek miar, wskazujac w niektorych z nich wprost na jednostki miar systemu metrycz-
nego® (art. 2 — metr, art. art. 3 — metr kwadratowy, art. 4 — metr szecienny, art. 6 —
kilogram). Charakterystyczny w tej regulacji jest zakres ingerencji Panstwa w przed-
miocie jednostek miar — obowiazek stosowania legalnych jednostek miar dotyczyt
wylacznie obrotu publicznego.

Analogiczne ramy prawodawcze, a w konsekwencji podobny zakres jurysdykcji,

byly stosowane w kolejnych rozwiazaniach prawnych:

e w dekrecie z dnia 19 kwietnia 1951 r. o organach administracji miar oraz o mia-
rach i1 narzedziach pomiarowych (Dz.U. Nr 26, poz. 195) — w art. 7 postanowio-
no, ze: ,,1. We wszystkich aktach i czynnosciach urzedowych oraz gospodar-
czych nalezy wyraza¢ miar¢ w legalnych jednostkach miar. 2. Rada Ministrow
ustali w drodze rozporzadzenia legalne jednostki miar.”;

e w ustawie z dnia 17 czerwca 1966 r. o miarach i narzedziach pomiarowych
(Dz.U. Nr 23, poz. 148) — w art. 3 postanowiono, ze: ,,1. W aktach i czynno-
sciach urzgdowych i zawodowych, czynnosciach wchodzacych w zakres gospo-
darki narodowej, majacych znaczenie dla bezpieczenstwa i higieny pracy,
ochrony zdrowia lub dla interesu spotecznego, miar¢ wyraza si¢ w legalnych
jednostkach miar. 2. Rada Ministréw ustala w drodze rozporzadzenia legalne
jednostki miar oraz okresla zasady i sposoéb wprowadzania ich w zycie.”;

e w ustawie z dnia 3 kwietnia 1993 r. Prawo o miarach (Dz.U. Nr 55, poz. 248)
—w art. 2 postanowiono, ze: ,,We wszystkich dziedzinach zycia publicznego do wy-
razania warto$ci wielkosci fizycznych nalezy stosowac jednostki miar okre§lone
w ustawie.”, w art. 4 postanowiono, ze: ,,1. Legalnymi jednostkami miar sa: 1) jed-
nostki Miedzynarodowego Uktadu Jednostek Miar (SI) oraz ich dziesigtne pod-
wielokrotno$ci i wielokrotnosci, 2) jednostki nie nalezace do uktadu SI, lecz do-
puszczone do stosowania, wraz z jednostkami SI, w drodze rozporzadzenia Rady
Ministrow. 2. Prezes Urzedu [GUM — przyp. aut.] ustala nazwy, definicje i ozna-
czenia legalnych jednostek miar.”, za§ w art. 5 postanowiono, ze: ,,Jednostki miar
inne niz okreslone w art. 4 moga by¢ stosowane: 1) na mocy porozumien migdzy-
narodowych w dziedzinie transportu wodnego, lotniczego, kolejowego i drogowe-
g0, 2) w pracach badawczych, 3) we wspotpracy i wymianie migdzynarodowej.””*;

e w ustawie z dnia 11 maja 2001 r. Prawo o miarach (Dz.U. Nr 63, poz. 636)
— w art. 5 postanowiono, ze: ,,1. Legalnymi jednostkami miar sa: 1) jednostki
Migdzynarodowego Uktadu Jednostek Miar (SI), 2) jednostki nienalezace do
Migdzynarodowego Uktadu Jednostek Miar (SI), dopuszczone do stosowania na
terytorium Rzeczypospolitej Polskiej, 3) dziesigtne podwielokrotnosci i wielo-
krotnos$ci jednostek, o ktérych mowa w pkt 1 i 2. 2. Rada Ministrow okresli,

# Polska przystapita do Konwencji Metrycznej dopiero 12 maja 1925 r. [przyp. aut.].
* Mozna w tym miejscu zauwazy¢ swoista transpozycje do prawa polskiego ww. dyrektywy Wspol-
not Europejskich i to jeszcze 10 lat przed wstapieniem Polski do UE. [przyp. aut.].
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w drodze rozporzadzenia: 1) legalne jednostki miar nienalezace do Migdzyna-
rodowego Uktadu Jednostek Miar (SI), ktore moga by¢ stosowane na terytorium
Rzeczpospolitej Polskiej, 2) nazwy, definicje i oznaczenia legalnych jednostek
miar, 3) przedrostki i ich oznaczenia przeznaczone do tworzenia dziesigtnych
podwielokrotnosci i wielokrotnos$ci legalnych jednostek miar, 4) zasady pisowni
oznaczen legalnych jednostek miar — przy uwzglednieniu zobowiazan wynika-
jacych z wiazacych Rzeczpospolita Polska umoéw migdzynarodowych.”, w art. 6
za$ postanowiono, ze: ,,1. Obowiazek stosowania legalnych jednostek miar do-
tyczy uzytkowania przyrzadow pomiarowych, wykonywania pomiardéw i wyra-
zania wartosci wielkosci fizycznych w gospodarce, ochronie zdrowia i bezpie-
czenstwa publicznego oraz przy czynno$ciach o charakterze administracyjnym.
2. Jednostki miar inne niz okre§lone w art. 5 moga by¢ stosowane w gospodarce
w dziedzinach: transportu morskiego, lotniczego i kolejowego, na mocy poro-
zumien migdzynarodowych.”
Ostatnie aktualnie obowiazujace regulacje ustawowe dopeinione sa przez naste-
pujace akty prawne:
e Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 30 listopada 2006 r. w sprawie legal-
nych jednostek miar (Dz.U. Nr 225, poz. 1638 oraz z 2010 r. Nr 9, poz. 61);
e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 30 stycz-
nia 2003 r. w sprawie uznawania wzorcow jednostek miar za panstwowe wzor-
ce jednostek miar (Dz.U. Nr 31, poz. 257 oraz z 2007 r. Nr 44, poz. 280);
e Obwieszczenie Prezesa Glownego Urzedu Miar z dnia 23 czerwca 2003 r.
w sprawie wzorcow jednostek miar spelniajacych warunki okreslone dla panstwo-
wych wzorcow jednostek miar (M.P. Nr 35, poz. 492); takze: M.P. z 2003 r. Nr 44,
poz. 660; M.P. z 2004 r. Nr 1, poz. 20; M.P. z 2004 r. Nr 22, poz. 394.
Ksztaltowanie si¢ systemow miar jest bez watpienia istotnym elementem rozwoju
cywilizacyjnego od poczatkéw dziejow. Stosujac wspotczesne narzedzia opisu i inter-
pretacji nalezatoby dorobek intelektualny i materialny ewolucji miar postrzegac
— analogicznie do informatyki — jako nauk¢ o metodach uzyskiwania i przetwarzania
informacji. Po takim zatozeniu, wiarygodnym intuicyjnie i po cz¢$ci zweryfikowanym
empirycznie, obiektywny stan rzeczywistosci i coraz rozleglejsza oraz doskonalsza
o niej wiedza sklaniaja do postawienia nastgpujacej tezy:

nie jest rzeczq, ani stusznq ani koniecznq, aby zjawiska i przejawy naszej obiek-
tywnie funkcjonujqcej rzeczywistosci, a zarazem wiedza o jej stanach ilosciowych
i jakoSciowych byly przedmiotem jakichkolwiek regulacji prawa stanowionego.

Pobiezna cho¢by analiza historii metrologii dowodzi, ze jakakolwiek czy kiedy-
kolwiek ustanowiona norma prawna dotyczaca miar® byta lub jest efektem pochod-

4 Zarowno w rozumieniu ogdlnym, jak i w przypadkach rozwiazan konkretnych, szczegdlowych, jak np.
sporzadzenie artefaktu kilograma i uznania go w 1889 r. za migdzynarodowa jednostkg miary masy [przyp. aut.].
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nym wzgledem okreslonego zjawiska przyrodniczego™ albo wykorzystywata dogodna
materializacjg istniejacego juz zjawiska do desygnowania wprowadzanej do porzadku
prawnego okreslonej regulacji metrologiczne;j.

Podane rozwazania oznaczaja niewatpliwy prymat dorobku naukowego w sferze
jednostek miar nad zastosowaniem jego w dziedzinie prawa; co dowodnie $wiadczy
o tym, ze tres$¢ technicznych regulacji metrologicznych oparta jest na efektach i do-
robku pracy metrologéw, relacja odwrotna nie zachodzi. Mimo to, nadal utrzymuje si¢
wiara w omnipotentna funkcjg prawa sensu largo, a co za tym idzie — narasta tenden-
cja do obejmowania coraz to liczniejszych zagadnien Zycia codziennego ramami ak-
tow normatywnych®’. Za zabiegi szczegdlnie absurdalne nalezy postrzegaé dzialania
takich ,,prawodawcow”, ktorzy ustanowione juz jednostki miar* czynia ponownym
obiektem (elementem tresci) innych przepisow prawnych, regulujacych m. in. zasady
ich odniesienia do postanowien juz przyjetych*’. Poczucie absurdalnosci takich kreacji
moze by¢ szczegolnie silne, gdy uznamy, ze w procesie stanowienia prawa dominuje —
przede wszystkim — aspekt polityczny.

Jakie wigc racjonalne argumenty (inne niz bedace dorobkiem Nauki), procedowa-
ne w parlamencie, moglyby zadecydowa¢ za uznaniem, ze ,,2 x 2 = 4”, a moze znala-
zhyby sig jakies inne powody (np. spoteczno-ekonomiczne®, ideologiczne, geopoli-
tyczne, itd.), aby uchwali¢ ustawg zawierajacg zdanie ,,2 x 2 =4,123”?

Jest oczywiste, ze przedmiotem krajowych regulacji ustawowych w sferze sys-
temu jednostek miar moze by¢ jedynie zagadnienie legalnosci okreslonego zestawu
jednostek miar, a nie ich aspekt fizyczny lub matematyczny. Jezeli wigc wola pra-
wodawcy byloby uznanie za legalna jednostke miary objgtosci kwarty, réwnowaz-
nej objetosci 1 dm’, to, pomijajac réznorodne skutki takiego aktu na przyktad spo-
leczno-gospodarcze, dzialanie takie mozna by uzna¢ za uprawniona decyzje
suwerennego panstwa.

Konczac ten wywod, nalezatoby jeszcze przytoczy¢ (tytutem de lege ferenda) tresé
przestanek normatywnych stanowienia okreslonych regulacji prawnych®'. Zgodnie z po-

6 W taki sposob uksztattuje si¢ ostatecznie uklad SI, oparty w catosci na statych fizycznych [przyp. aut.].

T Tzw. jurydyzacja Zycia; termin rozpowszechniony przez Janusza Kochanowskiego — Rzecznika
Praw Obywatelskich, zm. trag. 10 kwietnia 2010 r. [przyp. aut.].

*® W trybie rezolucji Generalnej Konferencji Miar lub stanowiace dorobek naukowy Konwencji Me-
trycznej [przyp. aut.].

4 Por. ww. Dyrektywa Rady [WspéInot Europejskich] z dnia 20 grudnia 1979 r. w sprawie zblizenia
ustawodawstw Panstw Cztonkowskich odnoszacych sig do jednostek miar.

W okresie miedzywojennym funkcjonowato w obiegu potocznym zdanie: ,,w rozumieniu ustawy
rak jest ryba”, poniewaz nie wydano odrgbnego aktu prawnego dotyczacego gospodarki i ochrony $rodo-
wiskowej dla rakéw, uznajac, ze regulacja taka, dedykowana dla ryb, bedzie miata zastosowanie takze dla
rakow [przyp. aut.].

Por. rozporzadzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia 20 czerwca 2002 r. w sprawie Zasad techniki
prawodawczej (M.P. Nr 100, poz. 908).
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stanowieniami § 1 odnosnie do rozporzadzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia 20 czerwca
2002 r. — podjecie decyzji o przygotowaniu projektu ustawy, nalezy poprzedzic:

e wyznaczeniem i opisaniem stanu stosunkow spotecznych w dziedzinie wyma-
gajacej interwencji organéw wiladzy publicznej oraz wskazaniem pozadanych
kierunkéw ich zmiany;

¢ ustaleniem potencjalnych, prawnych i innych niz prawne $rodki oddziatywania
umozliwiajace osiagnigcie zamierzonych celow;

e okresleniem przewidywanych skutkow spolecznych, gospodarczych, organiza-
cyjnych, prawnych i finansowych kazdego z rozwazanych rozwiazan;

e zasiggnigciem opinii podmiotéw zainteresowanych rozstrzygnigciem sprawy;

¢ dokonaniem wyboru sposobu interwencji organéw wiladzy publicznej.

Wydaje si¢ zatem uzasadniona taka koncepcja, ze w najblizszej przyszitosci beda
niezbedne nowe rozwiazania o charakterze normatywnym, harmonizujace relacje mig-
dzy dorobkiem naukowym instytucji Konwencji Metrycznej a zakresem regulacji
prawa metrologicznego, ustanawianego w poszczegolnych panstwach.

Rewizji podlega¢ bedzie zakres merytoryczny wymienionych wczesniej regulacji
unijnej dotyczacej jednostek miar, poniewaz ,,prawem pierwotnym” w zakresie takich
regulacji sa postanowienia (rezolucje) Generalnych Konferencji Miar, a nie wspo-
mniane przepisy unijne. Optymalnym rozwigzaniem moze by¢ na przyktad akt unijny
w randze rozporzadzenia Rady, majacym walor bezposredniego zastosowania w kra-
jach cztonkowskich UE.

9. PODSUMOWANIE

Reasumujac nalezy zatem zauwazy¢, ze ustawiczne dazenia do osiagania najniz-
szych mozliwych niepewnosci pomiaru oraz fakt zuzywania si¢ wzorcOw material-
nych spowodowaty opisane dzialania prowadzace do zmian definicji podstawowych
jednostek Migdzynarodowego Uktadu Jednostek Miar (SI). Jednak w wielu publika-
cjach [3, 33, 84, 85] pojawia sig krytyka nowego podejscia definicyjnego jednostek.
Zglaszane sa postulaty, aby przed wprowadzeniem zmian w dotychczasowych defini-
cjach doktadnie przemysle¢ wiele aspektow tego zagadnienia [3]. Stwierdzono migdzy
innymi, ze zmiany takie spowodowa¢ moga nieporzadek, poniewaz w definicjach
opartych na fundamentalnych statych fizycznych nie ma odniesienia do ilosci. Po-
nadto weryfikacja Migdzynarodowego Ukladu Jednostek Miar (SI) moze zaburzy¢
funkcjonowanie nauki, a nowe definicje podstawowych jednostek miar uczynia nie-
mozliwym do wykrycia wszelkie przyszte zmiany w statych fundamentalnych. Dal-
szymi skutkami moga by¢ ponadto straty ekonomiczne z powodu wzrostu kosztow
transakcji oraz barier w handlu migdzynarodowym. Pomimo pojawiania si¢ takich
krytycznych sygnatow, jest niemal pewne, ze proces redefinicji jednostek miar bedzie
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 (S/). 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 (takze, w tych najstarszych) mozna uzyskaé
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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MAGNETOSPREZYSTE WLASCIWOSCI
MATERIALOW MAGNETYCZNIE MIEKKICH
JAKO SENSOROW NAPREZEN I SIL

Niniejsze opracowanie zawiera zagadnienie magnetosprezystych wlasciwosci materiatow ma-
gnetycznie migkkich i mozliwosci wykorzystania ich w budowie sensoréw naprgzen i sit. Opisano
zjawisko magnetostrykcji i wyjasniono rol¢ magnetostrykcji jako gtownego czynnika majacego
wplyw na magnetosprgzyste wlasciwosci materiatdow. Omoéwiono magnetosprezyste zjawisko Villa-
riego w magnetykach magnetycznie migkkich. Przedstawiono wyniki wlasnych badan doswiadczal-
nych magnetostrykcyjnych i magnetosprezystych wilasciwosci wybranych magnetykow ceramicz-
nych — ferrytow oraz magnetykéw amorficznych. Sformutowano uogélnione ujgcie w catym zakresie
naprgzen (w obszarze sprezystym) od $ciskajacych —o do rozciagajacych +o charakteru zaleznosci
B(+0)y dotyczacych zjawiska Villariego w odniesieniu do magnetykow magnetycznie migkkich
w ogoble. W dalszej czg$ci omdéwiono model Jilesa—Athertona—Sablika opisujacy procesy magneso-
wania magnetyka, nast¢pnie dokonano rozwinigcia tego modelu w odniesieniu do procesu magneso-
wania magnetyka w obecno$ci naprgzen od sit zewngtrznych. Ostatnia czg$¢ opracowania poswigco-
na jest nowym mozliwosciom wykorzystania magnetosprezystego efektu Villariego w budowie
sensorow naprezen i sit Sciskajacych.

1. WSTEP

1.1. WPROWADZENIE

Zjawisko magnetostrykcji odkryte przez Joule’a [1] polega na zmianie wymiardéw
magnetyka pod wpltywem przylozonego pola magnesujacego. Zjawiskiem odwrotnym
jest zjawisko magnetosprezyste, odkryte przez Villariego [2, 3], polegajace na zmianie
stanu magnetycznego materialu magnetycznie migkkiego pod wpltywem naprezen
wywotanych dziataniem sit zewngtrznych w granicach sprezystosci. Efekt ten moze

* Instytut Metrologii i Inzynierii Biomedycznej, Politechnika Warszawska, ul. §w. A. Boboli 8§,
02-525 Warszawa.



82

by¢ opisany m.in. jako zmiana indukcji magnetycznej B przy danym natezeniu pola
magnetycznego H w wyniku zmiany naprg¢zen o — charakterystyki B(+0)y. Znane sa
rowniez zjawiska pochodne od zjawiska magnetostrykcji, jak np. efekty Guillemina
[4] oraz Wiedemanna [5, 6].

Badania magnetosprezystego zjawiska Villariego w magnetykach maja dwa
aspekty: fizyczny i techniczny. Fizyczny (podstawowy) — ze wzgledu na poznanie
natury fizycznej procesOw magnesowania magnetykéw w warunkach dziatania napre-
zen wywotanych dzialaniem sit zewngtrznych; techniczny (utylitarny) — ze wzglgdu na
mozliwosci zastosowania magnetykoéw do budowy sensoréw naprezen i sit.

Zaleznos¢ indukcji magnetycznej B i wzglednych zmian wymiaréw A = Al/l ma-
gnetyka odpowiednio od naprg¢zen o i natgzenia pola magnesujacego H sa podstawo-
wymi jego wlasciwosciami magnetosprezystymi. Wihasciwosci te moga by¢ wykorzy-
stywane w praktyce m.in. do budowy sensorow magnetosprezystych, ale musza tez
by¢ czesto brane pod uwagg jako zjawiska niepozadane podczas projektowania niekto-
rych podzespotow indukcyjnych. W drugim przypadku chodzi gtéwnie o podzespotly
magnetyczne majace rdzenie z mata szczelina, np. glowice magnetyczne i/lub podze-
spoty narazone na dziatanie obciazen mechanicznych.

Zalezno$¢ indukceji magnetycznej B magnetyka od naprezen o wywotanych dziata-
niem sil zewnetrznych stwarza duze mozliwosci praktycznych zastosowan, wykorzy-
stujacych t¢ wlasciwo$¢ m. in. w budowie sensoréw naprezen i sit. Mozliwosci te nie
sa dotad w pelni wykorzystywane ze wzgledu na brak jednoznacznej oceny zjawisk
i magnetosprezystych cech magnetykéw. Hamuje to w duzym stopniu zastosowanie
1 rozw0j magnetykow ceramicznych — ferrytéw oraz magnetykoéw amorficznych jako
sensoréw naprezen i sit, mimo ich wielu zalet. Przykladowo w odniesieniu do ferry-
tow duza, rzedu 10%, warto$¢ wspotczynnika czutosci odksztatceniowej k, = (1/1)
(dw/de), (ok. 100 razy wigksza od analogicznej wartosci wspolczynnika &, = (1/R)
(dR/de) dla tensometrow potprzewodnikowych), bardzo duza rezystywnos¢ (10°—
10* Qm), a wigc mate straty zwiazane z przewodnictwem elektrycznym, duza (rzedu
800 MPa) wytrzymatos¢ mechaniczna na $ciskanie, obojetno$¢ chemiczna i odpornosé
na korozje, relatywnie niska w stosunku do magnetykdéw metalowych cena oraz moz-
liwos$¢ wykonania rdzeni o réznych ksztattach.

Prezentowany w niniejszym opracowaniu material zawiera rezultaty badan ma-
gnetosprezystych wlasciwosci magnetykéw ceramicznych — ferrytow oraz magnety-
kéw amorficznych, ze wzgledu na mozliwosci zastosowania tych materialow jako
magnetosprezystych rdzeni sensorow naprezen i sil.

1.2. STAN WYJSCIOWY ZAGADNIENIA

Ze wzgledu na swa naturg fizyczna, magnetostrykcyjne zjawisko Joule'a oraz magne-
tosprezyste Villariego rozwazane sa zazwyczaj przez fizykdéw spojnie. Podejscie takie
prezentuja w swoich pracach m.in. Bozorth [7], Lee [8], Cullity [9], Chikazumi [10].
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Zaré6wno ze wzgledu na zaleznos¢ badanych wilasciwosci magnetostrykcyjnych lub
magnetosprezystych od fizykochemicznych cech materiatow, jak rowniez ze wzgledu na
stosowane metody badan zjawiska te stanowia odrgbne zagadnienia. Rozne bowiem
cechy fizykochemiczne materialu musza by¢ uwzgledniane w badaniach magnetostryk-
cyjnych oraz magnetosprezystych. Rézne sa tez problemy pomiarowe i kryteria oceny
badan. Z tych wzgledow zjawiska te moga by¢ rozpatrywane jako zagadnienia odrebne.

Nature fizyczna zjawiska magnetostrykcji opisuje fenomenologiczna teoria makrosko-
powa opracowana przez Akutowa [11, 12] i Beckera [13], a rozwinigta nast¢pnie przez
Browna [14]. Stan badan w zakresie zjawiska magnetostrykcji podsumowali w swoich
monografiach dotyczacych magnetyzmu i magnetykoéw Bozorth [7], Bietow [15, 16],
Wonsowski [17, 18], Becker i Doring [19], Chen [20], Chikazumi [10], Cullity [9] i in.
[21, 22]. Z polskich autorow znane sa z tej dziedziny prace Smolinskiego [23], Kaczkow-
skiego np. [24-26], Wadasa [27], Szymczaka i in.[28,29] oraz Lachowicza i in. [30].

Modele proceséw magnesowania oraz magnetostrykcji i efektu magnetosprezyste-
go sg aktualnie bardzo intensywnie rozwijane ze wzgledu na zastosowania praktyczne
tych zjawisk. Na szczegolne podkreslenie w tym zakresie zastuguja prace Jilesa [31],
Ramesha [32], Sablika [33], Chwastka [34], Augustyniaka [35] oraz Andrei [36].

W zakresie zjawiska magnetosprezystego badania wplywu naprezen na wlasciwo-
$ci magnetyczne materiatdw metalowych omoéwiono w pracach [9, 3748, 55-57],
natomiast w ujgciu magnetykow amorficznych referowano w pracach [49-54, 58—-62].
Badania doswiadczalne wplywu naprezen na struktur¢ domenowa, umozliwiajace
zglebienie natury fizycznej zjawiska magnetosprezystego, omdéwiono w pracy [63].

Charakteryzujac stan wiedzy w zakresie magnetosprezystego zjawiska Villariego
w magnetykach ceramicznych-ferrytach oraz magnetykach amorficznych, mozna
stwierdzi¢, ze wiele problemow teoretycznych i doswiadczalnych nie zostalo jeszcze
dostatecznie zbadanych i wyjasnionych. Mozna zauwazy¢ brak opracowan dotycza-
cych istoty wystgpowania punktu Villariego. Nie sa jeszcze dostatecznie znane cha-
rakterystyki B(H), tych magnetykow opisujace zmiany indukcji magnetycznej B
w funkcji pola magnesujacego H dla ustalonych napre¢zen o (obejmujace krzywe
pierwotne i petle histerezy magnetycznej) w zakresie wystgpowania punktu Villariego.
Odczuwa si¢ potrzebg prac dotyczacych zalezno$ci charakterystyk magnetosprezys-
tych B(+0)y (opisujacych zalezno$¢ indukcji magnetycznej od naprezen dla ustalone-
g0 natgzenia pola magnesujacego) od magnetostrykcyjnych, anizotropowych i makro-
strukturalnych wlasciwosci tych magnetykow. Problem stanowi nie tylko istota
zjawiska Villariego, ale i jego zaleznosci od fizykochemicznych cech magnetyka.
Wybo6r materiatu odpowiedniego do danego zastosowania lub dostosowanie budowy
sensora do magnetosprezystych i fizycznych cech magnetyka wymaga znajomosci
1 wlasciwej oceny tych cech i ich wptywu na charakterystyki przetwarzania sensora.

Odczuwa sig potrzebg dalszych opracowan dotyczacych roli magnetostrykcji
w zjawisku magnetosprezystym, a w tym z zakresu powiazania wlasciwosci magneto-
strykcyjnych A(+o, H) (obejmujacych zalezno§¢ magnetostrykeji od pola i naprezen),
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z whasciwo$ciami magnetosprezystymi B(+o, H) (obejmujacymi zalezno$¢ indukeji od
pola i naprgzen ), szczegdlnie w zakresie naprezen, w ktorym wystegpuje punkt Villa-
riego. | tak magnetyki charakteryzujace si¢ zblizong do zera magnetostrykcja nasyce-
nia A, (np. ferryty Mn-Zn) uwazane sa jeszcze powszechnie jako magnetyki niewraz-
liwe na dziatanie sit zewnetrznych, pomimo ze efekt magnetosprezysty dla tych
materiatdow, nie wystepujacy dla [+of = 0, moze by¢ bardzo wyrazny, a czuto$¢ ma-
gnetosprezysta znaczna dla naprezen (zarowno Sciskajacych —o; jak i rozciagajacych
+0) znacznie wigkszych od zera.

W niniejszym opracowaniu omawiane jest wykorzystanie magnetosprezystych
wlasciwosci materiatdw magnetycznie migkkich w budowie sensoré6w naprezen i sit.

W rozdziale 2 przedstawiono fizyczne podstawy zjawiska magnetostrykcji, a w tym
omoéwiono mechanizm atomowy magnetostrykcji. Wyjasniono rol¢ magnetostrykcji
jako gtéwnego czynnika majacego wplyw na wlasciwosci magnetosprezyste materiatow
magnetycznie migkkich. Podano wyniki wtasnych badan do$wiadczalnych magneto-
strykcyjnych wlasciwos$ci wybranych magnetykoéw magnetycznie migkkich.

W rozdziae 3 przedstawiono fizyczne podstawy magnetosprezystego zjawiska
Villariego w magnetykach magnetycznie migkkich. Sformutowano uogélnione ujecie
magnetosprezystego zjawiska Villariego dla magnetykéw magnetyczne migkkich
w odniesieniu do calego zakresu naprezen, w obszarze sprezystym, od naprezen $ci-
skajacych —o do rozciagajacych +o.

W rozdziale 4 omowiono, wykorzystujacy analizg energii swobodnej, model Jilesa—
Athertona—Sablika wraz z zaproponowanym rozszerzeniem uwzgledniajacym zmiany
energii potrzebnej do pokonania zaczepu $ciany domenowej w trakcie magnesowania.
Model ten umozliwia nie tylko modelowanie petli histerezy magnetycznej i magneto-
strykcyjnej, lecz takze ilo§ciowy opis wplywu naprezen na ksztalt petli histerezy materiatu
magnetycznie migkkiego. Na szczegélne podkreslenie zashuguje fakt, Zze parametry mo-
delu Jilesa—Athertona—Sablika sa powigzane z wlasciwosciami fizycznymi magnetyka.

W rozdziale 5 przedstawiono nowe mozliwosci wykorzystania efektu magneto-
sprezystego w budowie sensoréw naprezen i sit. Oméwiono sposoby obcigzania ma-
gnetosprezystego rdzenia sensora sita zewngtrzna. Podano i oméwiono wyniki badan
doswiadczalnych uzytkowych wlasciwosci badanych magnetykéw jako sensorow
naprezen i sit.

W rozdziale 6 podsumowano niniejsze opracowanie.

2. WEASCIWOSCI MAGNETOSTRYKCYJNE MAGNETYKOW

2.1. WPROWADZENIE

Zjawisko magnetostrykcji (magnetostrykcja wymuszona) polega na zmianie wy-
miardw magnetyka w procesie jego magnesowania. Rozréznia si¢ dwa rodzaje ma-
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gnetostrykcji: liniowa i objgto$§ciowa. Magnetostrykcja liniowa jest zmiana wymiarow
magnetyka (bez zmiany jego objgtosci) po umieszczeniu go w polu magnetycznym.
Magnetostrykcja objetosciowa (@) w czystej postaci polega na jednoczesnej i jedna-
kowej zmianie wszystkich wymiaréw probki, tzn. na skurczeniu badz spgcznieniu.
Zmienia si¢ wowczas objetos¢ z zachowaniem ksztattu.

Jezeli stan magnetyczny materialu zmienia si¢ od tego, jaki wystepuje podczas
rozmagnesowania elementu, do stanu nasycenia magnetycznego, to odpowiadajace
tym zmianom wydluzenie wzgledne Al/l = A nazywane jest wspolczynnikiem magne-
tostrykcji nasycenia Ay.

Magnetostrykcja liniowa moze by¢ dodatnia (4 > 0), jezeli element magnesowany
wydtuza si¢ lub ujemna (4 < 0) w przypadku, gdy si¢ kurczy. Warto$¢ A, np wigkszo-
sci ferrytéw jest ujemna i zawiera si¢ w granicach od wartosci zblizonej od zera
do 200 pm/m [64]; o kilka rzedow mniejsza zatem od odksztalcen wywotanych
dzialaniem sit zewngtrznych. Przyktadowo przy module Younga ferrytu rownym 150 GPa
odksztatcenie odpowiadajace A, = 10 um/m uzyskuje sig¢ dla naprezen mechanicznych
rownych zaledwie 1,5 MPa.

Interpretacja magnetosprezystych zaleznosci B(+c, H) wymaga okreslenia roli ma-
gnetostrykcji w zjawisku Villariego. Poniewaz znajomo$¢ samej warto$ci A, jest
w wigkszosci przypadkdéw niewystarczajaca do takiej interpretacji, zachodzi potrzeba
okreslenia zmian magnetostrykcji od warto$ci naprezen powodowanych dziataniem sit
zewngtrznych. Jest to zagadnienie okreslenia efektu magnetostrykcyjnego probki, na
ktora dziataja jednoczesnie pole magnesujace H oraz naprgzenia +o. Ma to znaczenie
praktyczne w odniesieniu do magnetosprezystych sensorow naprgzen i sit. Do wyboru
materialu magnetycznego na sensor okre$lonego rodzaju lub dostosowania budowy
sensora do fizycznych, a w tym magnetosprezystych, cech magnetyka konieczna jest
znajomos$¢ magnetostrykcji materialu zastosowanego na rdzen sensora.

Zjawisko magnetostrykcji, poza autorami wymienionymi we wstgpie, omawiaja
opracowania syntetyczne Néela [65], Lee [8,66], Callena [67, 68], Cullity’ego [69],
Rinaldiego i in.[70], Sablika i Jilesa [71, 72]. Ukazaly si¢ rOwniez prace teoretyczne
i doswiadczalne dotyczace magnetostrykcyjnych wiasciwosci materialdéw metalowych
[73-81], w tym amorficznych [82-91] i stopéw metali ziem rzadkich [92-95].

Publikowane dane w odniesieniu do magnetykow zaré6wno mono-, jak i polikrysz-
tatow najczesciej dotycza tylko wspodtczynnika magnetostrykcji nasycenia A, i nie
zawsze zawieraja krzywe pierwotne i petli histerezy magnetostrykcji.

2.2. FIZYCZNE PODSTAWY ZJAWISKA MAGNETOSTRYKCII

2.2.1. NATURA FIZYCZNA ZJAWISK MAGNETYCZNYCH W MATERIALE

Magnetostrykcja spontaniczna pojawia si¢ podczas schtadzania materialu podczas
przejscia przez temperatur¢ Curie 7¢c lub Néela (7y) i jest wynikiem naruszenia wa-
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runkow rownowagi sieci krystalicznej. Material paramagnetyczny w temperaturze
T < Tclub T < Ty staje si¢ ferro-, ferri- lub antyferromagnetykiem.

Zrédlem spontanicznego namagnesowania jest ruch elektronéw dookola jadra
1 wlasnej osi. Z pierwszymi zwiazane sa magnetyczne momenty orbitalne, z drugimi
— spinowe (spiny); te ostatnie z reguly decyduja o wypadkowym momencie powtok
elektronowych i catego atomu. Spontaniczna magnetyzacja, czyli rownolegle ustawie-
nie spinéw, wywotane jest przez kwantowo-mechaniczne oddzialywanie wymienne.

Uporzadkowanie spindw sasiednich atomow danego uktadu (sieci krystalicznej)
jest wynikiem istnienia energii wymiany E.,. Mozna ja wyrazi¢ dla pary spindéw S;1i S;
wzorem [9]

E@

X

=2JSS, (1)

w ktorym J jest tak zwang catka wymiany, zwiazana z naktadaniem sig¢ tadunkow i, j;
czyli energia umozliwiajaca wymiang elektrondw migdzy atomami.

Po przyjgciu pewnych uproszczen energie wymiany uktadu mozna wyrazi¢ w for-
mie matematycznej nastepujaco [169]:

E, =—JNy'z @)

przy czym J jest catka wymiany (jak wyzej), N jest liczba atomoéw danego uktadu,
»* jest prawdopodobiefistwem przyjecia tego samego kierunku przez spiny dwu sasia-
dujacych ze soba atomoéw, z jest liczba sasiadujacych bezposrednio ze soba atomow.

Ze wzgledu na minimum energii ukladu powstaje struktura domenowa. Wektory
magnetyzacji poszczegdlnych domen, czyli obszar6w Weissa o réwnolegtym upo-
rzadkowaniu wypadkowych magnetycznych momentow atomow (zgodnie z zasada
minimum energii swobodnej) przyjmuja konfiguracje umozliwiajaca zamykanie sig¢
catego, lub prawie catego, strumienia magnetycznego wewnatrz materiatu.

Struktura domenowa wynika z zasady minimum energii wewnetrznej (swobodnej)
materiatlu, na ktora skladajq sie: energia anizotropii magnetokrystalicznej (wynikajaca
ze struktury krystalicznej materiatu), energia magnetostrykcji zwiazana z odksztatce-
niami i niepr¢zeniami powstajacymi pod wpltywem magnetyzacji materialu (magneto-
strykcja spontaniczna i napr¢zenia wilasne), energia odmagnesowania wynikajaca
z istnienia niemagnetycznych mikroprzestrzeni w materiale (pory, wtracenia niema-
gnetyczne) oraz energia powstajacych domen.

O kierunku fatwej magnetyzacji i wielko$ci anizotropii magnetokrystalicznej krysz-
tatow decyduje ich sktad chemiczny i rozktad atoméw oraz jondéw w sieci krystaliczne;.
Zrodtem tej anizotropii sa zalezne od wymienionych czynnikéw spinowo-orbitalne od-
dzialywania elektronéw powloki 3D pierwiastkow przejsciowych oraz wpltyw na te
oddziatywania pola krystalicznego. Oddzialywania typu spin—orbita sa oddzialywaniami
magnetycznego momentu spinowego z efektywnym polem magnetycznym wytworzo-
nym przez elektron w jego ruchu orbitalnym dookota jadra atomowego.
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Uporzadkowanie spinéw, a z nim powstanie struktury domenowej, wystepuje, gdy
istniejaca juz, ze wzgledu na oddziatywania kulombowskie, struktura krystaliczna jest
ustalona (,,zamrozona”) i nie jest mozliwe swobodne jej odksztatcenie. Atomy w sieci
krystalicznej w zwiazku z anizotropia magnetokrystaliczng daza do zajgcia innych
potozen, w wyniku czego nastepuja pewne odksztalcenia sieci.

Magnetostrykcja spontaniczna jest zmiang geometryczna krysztalu bedaca nastep-
stwem zmiany warunkow réwnowagi miedzy wezlami sieci krystalicznej w wyniku
pojawienia si¢ magnetyzacji spontanicznej podczas schladzania materiatlu ponizej
temperatury 7c lub 7y. Ponizej temperatury T¢ stata sieci krystalicznej w zelazie
zwigksza si¢ w kierunku tatwej magnetyzacji, natomiast maleje w kierunku poprzecz-
nym. W niklu ponizej temperatury 7, a takze w wigkszos$ci ferrytow o strukturze
spinelowej ponizej temperatury 7y, zachodzi zjawisko odwrotne.

Energia wymiany jest izotropowa; zalezy tylko od kata miedzy sasiednimi spina-
mi, a nie zalezy od kierunku osi spinéw w stosunku do osi krysztalu. Tak wigc sprzg-
zenie typu spin—spin (oddzialywanie wymienne migdzy dwoma sasiednimi spinami
wzajemnie rownoleglymi lub antyrownoleglymi) nie ma udzialu w anizotropii ma-
gnetokrystaliczne;.

Przyktadowo w odniesieniu do wigkszos$ci magnetykéw ceramicznych — ferry-
tow o strukturze spinelowej orbitalny moment magnetyczny powtoki 3D kationow
jest ,,zamrozony” przez pole krystaliczne. Oznacza to, ze orientacje orbit sa silnie
unieruchomione przez sie¢, z czego wynika, ze sprzgzenie typu orbita—sie¢ jest
silne.

Jezeli pole zewngtrzne zmienia orientacje momentu spinowego (spinu) elektronu,
to moment orbitalny elektronu ma réwniez tendencje do zmiany swojej orientacji.
Poniewaz moment orbitalny jest silnie sprz¢zony z siecia, to przeciwdziata probom
obrotu momentu spinowego. Energia liczona na jednostke obje¢tosci lub masy, jaka
jest wymagana do zmiany kierunku osi spinu z kierunku tatwego, jest energia ani-
zotropii magnetokrystalicznej i jest wlasnie energia wymagang do pokonania sprzg-
zenia typu spin—orbita. O wielkos$ci anizotropii magnetokrystalicznej, a wigc 1 ma-
gnetostrykcji spontanicznej, decyduje sprze¢zenie migdzy momentem spinowym
a orbitalnym kazdego elektronu w polu krystalicznym.

Sprzezenie to jest stabe, poniewaz pola juz kilku tysigcy amperéw na metr sa
praktycznie dostatecznie silne do obrotu spinéw. W tej sytuacji o kierunku tatwej ma-
gnetyzacji decyduje orientacja spindw. Kierunkami tymi sa zazwyczaj w wigkszoS$ci
ferrytow osie krystalograficzne [111]. Jedynie w przypadku jonéw Co”" i Fe*', ze
wzgledu na zwyrodnienie stanu podstawowego elektronéw, moment orbitalny elek-
trondw nie jest ,,zamrozony” przez pole krystaliczne w ogéle (Co”") lub przynajmniej
w pewnych warunkach (Fe*") zwiazanych z potozeniem wspomnianych kationow
w ferrospinelu. Tlumaczy si¢ tym fakt, ze ferryty kobaltu, a takze niektore ferryty
zawierajace jony Co®" lub Fe®', charakteryzuja si¢ kierunkami tatwej magnetyzacji
réwnoleglymi do krawedzi krysztatu. Poniewaz formalnie przyjeto, ze dla krysztalow
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uktadu regularnego kierunkami odniesienia (bedacymi zarazem kierunkami latwej
magnetyzacji) sa osie [001], [010], [100], prawie wszystkie ferrospinele, poza wymie-
nionymi ferrytami zawierajacymi Co”" lub Fe*", charakteryzuja si¢ tzw. ujemna ani-
zotropia magnetokrystaliczna.

W metalach ziem rzadkich, z ktérych wigkszo$¢ stanowia ferromagnetyki w za-
kresie temperatur znacznie ponizej temperatury pokojowej, momenty orbitalne nie
$a zamrozone, CO 0znacza, 7Ze sprzgzenie typu spin—orbita jest silne. Przylozone pole,
obracajac momenty spinowe, powoduje réwniez obroty momentéw orbitalnych
i zwiazany z tymi obrotami znaczny efekt magnetostrykcyjny. Na przyktad magne-
tostrykcja nasycenia A, dysprozu w temperaturze 22 K jest rowna okoto 4,5 - 107
[9, 96].

Skoro zaréwno anizotropia magnetokrystaliczna, jak i magnetostrykcja sponta-
niczna maja to samo zrodto, ktorym jest sprzezenie spin—orbita, nalezy oczekiwaé
pewnej korelacji pomigdzy tymi wielko$ciami. Istotnie, duzej bezwzglednej wartosci
stalej anizotropii K; odpowiada zwykle duza bezwzgledna wartos¢ magnetostrykeji
nasycenia A,. Przyktadowo ferryt Mn-Zn o matlej anizotropii magnetokrystalicznej
ma zblizona do zera magnetostrykcje A,. W stopach binarnych domieszka drugiego
sktadnika w roztworze stalym czgsto zmniejsza zaréwno stalg anizotropii |K,|, jak
1]44. Sa to tendencje glowne, jakkolwiek wystepuje wiele wyjatkow.

Zaleznosci fizyczne pomigdzy anizotropia magnetokrystaliczng a magnetostryk-
cja rozwazat Kittel [97]. Rozszerzyl on definicj¢ energii anizotropii magnetokrysta-
licznej, okreslajac ja nie tylko jako funkcje¢ kierunku magnesowania odnoszonego do
osi krysztatu, ale i jako funkcje odleglosci miedzyatomowych. Gdy anizotropia ma-
gnetokrystaliczna traktowana jest jako wielkos$¢ pierwotna, wéwczas mozna uwazac,
ze magnetostrykcja pojawia si¢ wskutek zmniejszenia energii anizotropii magneto-
krystalicznej dzigki spontanicznemu odksztatceniu sieci, przy czym zmniejszenie to
jest wigksze niz przyrost energii spr¢zystej. Ten punkt widzenia zaproponowal wia-
$nie w swojej pracy Kittel [97]. Tak wigc np. szescienna komodrka elementarna zela-
za, podczas schladzania po przejSciu przez temperaturg Curie, odksztalci sig
w tetragonalna, jezeli energia anizotropii zmniejszy si¢ przez to bardziej niz wzro-
$nie energia sprezysta.

W celu okreslenia zaleznos$ci odksztatcenia magnetostrykcyjnego od kierunku ma-
gnetyzacji spontanicznej rozwazmy w krysztale jednodomenowa przestrzen kulista,
ktora po schtodzeniu ponizej Tc odksztalci si¢ spontanicznie w elipsoide. Srednica
kuli w wyniku tego procesu odksztalci si¢ spontanicznie (w rozpatrywanym przypad-
ku ulegnie skroceniu) wzdluz kierunku magnetyzacji M; o warto§¢ Al/l = e (rys. 1).
Odksztatcenie $rednicy wzdhuz osi AB tworzacej kat @ z kierunkiem magnetyzacji M,
(0$ x) okreslone jest zalezno$cia

ATI =ecos’ @ 3)
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Rys. 1. Spontaniczne odksztalcenie kuli wzdtuz kierunku 4B tworzacego kat @ z kierunkiem x
spontanicznej magnetyzacji M, (schematycznie przypadek ujemnej magnetostrykcji) [98]
Fig. 1. Spontaneous of elongation in a direction which makes an angle @
with the axis of spontaneousstrain

Jezeli w stanie rozmagnesowania rozktad wektorow magnetyzacji w probce jest
przypadkowy (rys. 2a), to wartos¢ odksztatcenia spontanicznego probki otrzyma sig
przez usrednienie zaleznosci (3)

Al 2 2 e
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Rys. 2. Rotacje spontanicznej magnetyzacji M, i towarzyszace im
rotacje osi spontanicznych odksztatcen (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 jednocze$nie z obrotami magnetyzacji wystepuja ob-
roty osi odksztatcen spontanicznych, powodujac w efekcie odksztatcenie catej probki.
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Poniewaz w stanie nasycenia (rys. 2b)

7).~ »

to magnetostrykcja nasycenia A, jest okreslona zalezno$cia

g AL_(AL) Ay 2, ©6)
L Z nas l rozmag 3

Magnetostrykcja spontaniczna e powiazana jest z magnetostrykcja nasycenia A
zaleznoscia

3
ey 7
e=24, (7

Magnetostrykcje spontaniczna trudno jest zaobserwowac bezposrednio, ale prze-
jawia si¢ ona ewidentnie przez istnienie lokalnego extremum, przy temperaturze 7,
temperaturowego wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej. Efekt ten obserwowany jest
na przyktad w stopie Fe-Ni zawierajacym 36% Ni w temperaturze bliskiej pokojowe;j.
Punkt Curie tego stopu jest bliski temperatury pokojowe;.

Przytozenie pola magnesujacego wzdtuz kierunku AB (rys. 1) spowoduje obrot
wektora magnetyzacji spontanicznej, a wraz z nig obrdt spontanicznej elipsoidy ma-
gnetostrykcji do tego kierunku. W wyniku tego obrotu odksztatcenie wzgledne Al/l
wzdhuz kierunku AB zmieni si¢ o warto§¢ XAl/l) rbwna

5[%) =e—ecos’ @ = %/15 (1—cos” @) (8)

Z zaleznosci (8) wynika, ze pole magnesujace H przylozone wzdhuz kierunku
spontanicznej magnetyzacji (@ = 0 lub 180°) nie spowoduje zmiany odksztalcenia
probki; &Al/l) = 0. Natomiast przytozenie pola H prostopadle do kierunku M;,
(@ = +£90°) spowoduje zmiang odksztatcenia wzglednego o warto$¢ o(Al/l) = 3/2 4.
W procesie magnesowania, w ktorym zachodza przesunigcia $cian 180 i 90° oraz ob-
roty wektora magnetyzacji, tylko przesunigcia §cian 90° i obroty sa zrédtem odksztat-
cen magnetostrykcyjnych.

Jezeli migdzy dwoma stanami rozmagnesowania i nasycenia objeto$¢ probki nie
zmienia sig, oznacza to, Ze zmianie wymiaré6w w kierunku réwnolegtym (4, — magne-
tostrykcja wzdhuzna) do pola magnesujacego towarzyszy przeciwna i mniejsza o po-
loweg zmiana wymiaréw w kierunku prostopadtym (4, — magnetostrykcja poprzeczna);
il = —lu/z.

Na rysunku 3 podano do$wiadczalne krzywe pierwotne i pgtle histerezy magneto-
strykeji 4 1 A, magnetyka ceramicznego — ferrytu Cog oNig34Zng 64F€,04.
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Rys. 3. Krzywe pierwotne i petle histerezy magnetostrykcji 4\(H) i A,(H)
ferrytu Coy 0,Nig 34Zn¢ ¢4Fe,04 [98]
Fig. 3. Initial curve and magnetostriction hysteresis loops, () and 4,(H)
of the COO,OzNi0’34Zn0,54F6204 ferrite [98]

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

2.2.2. MECHANIZM ATOMOWY MAGNETOSTRYKCIJI

Jak juz wspomniano wcze$niej, magnetostrykcja, podobnie jak i anizotropia ma-
gnetokrystaliczna, zwiazana jest z oddziatywaniem atomowych momentéw magne-
tycznych. Rozpatrujac oddziatywanie pary atomowych momentéw magnetycznych
(rys. 4) z uwzglednieniem tylko ich spindw, otrzymuje si¢ zaleznos$¢ (1) okreslajaca
warto$¢ energii wymiany. Energia ta nie zalezy od potozenia spinow wzgledem tacza-
cej je osi wigzania, czyli od kata (¢). Van Vleck [99] zaproponowat model par upo-
rzadkowanych, ktory uwzglednia rowniez oddziatywania spin—orbita. W wyniku tego
sprz¢zenia zmiana kierunku potozenia spindéw powoduje zmiang polozenia orbitali
elektronowych rozwazanych atomow, przez co zmienia sig ich elektrostatyczna czgsé
energii oddziatywania. W rezultacie energia (w) oddzialywania pary dipoli jest zalezna
od kata (@) polozenia jonow.

Ogolnie energi¢ oddzialywania pary dipoli mozna wyrazi¢ za pomoca wielomia-
néw Legendre’a w postaci [10]:

w(r,cos®)=g(r)+ l(;’)(cos2 D —%) + q(r)(cos4 D —gcos2 D+ %) +... 9
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przy czym r jest odlegtoscia miedzy jonami (rys. 4) a / wspolczynnikiem oddziatywa-
nia typu dipol—dipol.

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

Czlon pierwszy g(r) nie zalezy od kierunku magnetyzacji, zawiera energi¢ wy-
miany i jest zwiagzany z magnetostrykcja objgtosciowa. Wyraz drugi reprezentuje
oddziatywanie typu dipol—dipol i jest on uwzgledniany jako czynnik wywolujacy
magnetostrykcj¢ liniowa (wzdtuzna). Pomijajac wyrazy wyzszych rzedoéw, energie
oddziatywania pary dipoli mozna zapisa¢ w postaci

w(r,®) = l(r)(cosz - %) (10)

Jezeli przez oy, ap, oz oznaczymy kosinusy kierunkowe magnetyzacji domeny,
a przez n, », y; kosinusy kierunkowe osi wiazania, z zaleznosci (10) otrzymuje si¢

wﬂ@{@m+%n+%nf—ﬂ (1n

Rozwazmy odksztalcona regularna sie¢ prosta, ktorej sktadowe tensora odksztal-

cen sa okreslone przez e, e, e.., ey, e, oraz e.. Podczas odksztatcania krysztatu

kazda para dipoli zmienia zar6wno kierunek osi wiazania, jak i jego odlegtos¢. Przy-

ktadowo dla stanu nieodksztatconego energia oddziatywania pary spindéw o kierunku

wiazania rownoleglym do osi x jest okre§lona zaleznoscia (11) dla 3 =1, =% =0,
to jest

vuﬂm{%—ﬂ (12)
Jezeli krysztal zostanie odksztalcony, zmieni si¢ dtugo$¢ jego wiazania z ry do 7

(1 + ey) oraz zmienig si¢ kosinusy kierunkowe osi wigzania; y = 1, 5 = (1/2)e,, 13 =
(172)e.,.
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Energia oddzialywania pary atomow zmieni si¢ wtedy o warto$¢

Aw, = (gjroexx[af - %j +lame,, +layae,, (13)
r
Podobnie dla par y i z otrzyma sig:
Aw, = (%jroeyy[azz -~ %) +layose,, +laaye,, (14)
Aw, = [gjroezz(af —%) tlaoe,, +lay,ase, (15)
r

Sumujac wyrazenie (13), (14) i (15) dla wszystkich sasiadujacych bezposrednio
z soba par w jednostce objgtosci, otrzyma si¢ [10]

1 1 1
EM :Bl|:exx(0{12 —§j+eyy(a22 —§J+€ZZ[0{32 —Ej:| (16)

+ B, (exyorloz2 te, o0+ e,.050,)

przy czym:

B, = N(gjro, B, =2NI (17)
or

sa stalymi sprz¢zenia magnetosprezystego (stale magnetosprezyste) [10, 8]), a N jest

liczba atomow w jednostce objgtosci.

Energia Ej;, zalezna od sktadowych tensora odksztatcen (wywotanych porzadko-
waniem si¢ spindw) oraz od kierunku magnetyzacji domeny, nazywana jest energia
magnetostrykcji. Energia E), reprezentuje oddzialtywanie migdzy energia anizotropii
magnetokrystalicznej a energia sprezysta.

Zalezno$¢ (16) jest rowniez stuszna w przypadku sieci regularnej, przestrzennie
i ptasko centrowanej. Dla sieci przestrzennie centrowanej otrzymuje si¢

8 8 ol
B/=—Nl, B,=—N|l+| — 18
173 27y { (arj”o} (18)
natomiast dla sieci ptasko centrowanej

1 ol ol
Bl 25N|:6l+(5j1"0:|, BZ =N|:21+(5j1’0:| (19)

Odksztatceniom magnetostrykcyjnym krysztatu przeciwdziata energia sprezy-
sta £, ktora jest kwadratowa funkcja odksztatcenia krysztatu regularnego
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1 2 2 2 1 2 2 2
E, =—c,(e, +e, +e. )+—cyle, +te, +e
L 2 11( XX » zz) 2 44( xy yz zx) (20)

+ €12 (eyyezz + eyyexx + ezzexx)

przy czym ciy, Ci2, Ca4 Sa statymi sprezystymi.
Energia sprezysta E; wzrasta az do osiagnigcia stanu rownowagi wynikajacego
z minimum energii calkowitej £ wzgledem skladowych tensora odksztatcen.

E=E, +E, Q1)

Prowadzi to do 6 nastgpujacych rownan

% = 31(0‘12 —%) +epe, +ople, +e,)=0 (22)
%:B](as—§]+c”eyy+cn(ez+exx)=0 23
%:B{af—%}rcneﬂ +teple, +e,)=0 (24)
Gae_Exy =By, +cye,, =0 (25)
% =B,a,a; +cyey. =0 (26)
;TE =By, +cye,, =0 (27)

zx

Rozwiazaniami tego uktadu rownan sa odksztatcenia odpowiadajace stanowi row-

nowagi
-B 1 -B 1
€ = : (alz __]’ €y = I (azz __]
2 3 2 3

-B 1 -B
_ 1 2 _ 2
€, =" | &~ 5 5 exy =00 (28)
Sl Caq
eyz - 05, €, = asa
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Odksztatcenie wzgledne, obserwowane wzdhuz kierunku wyznaczonego kosinu-
sami kierunkowymi £, /3, [, okreslone jest wyrazeniem

Al
T = e)cxﬂl2 + eyyﬂZ2 + ezzﬂSZ + exyﬂlﬂZ + eyzﬂZﬂ?) + ezxﬂ?aﬂl (29)

Po uwzglednieniu zaleznosci (28) otrzymuje si¢

BB o vaipt vaip )

I ¢y—cp 3 (30)
-B

+—2(, 0, 8,8, + a, 05 5, 5 + 300 55 B,)

Cyy

Przy potozeniu wektora magnetyzacji domeny wzdhuz kierunku [100] odksztatce-
nie magnetostrykcyjne 4o (stata magnetostrykcji) wzdhuz tego kierunku otrzymuje si¢
przez podstawienie oy =i =1oraz o, =o3= = =0,
czyli

2 B
21002__ 1

3¢,—cp

€2))

Analogicznie w przypadku potozenia wektora magnetyzacji wzdhuz kierunku [111]
odksztatcenie magnetostrykcyjne 4,1, wzdhuz tego kierunku otrzymuje si¢ przez pod-
stawienie ;= =13 (i=1, 2, 3);

/1111 :_li (32)

3 ey

Podstawiajac state magnetostrykcji d1o9 1 4111 do zalezno$ci (2.30) otrzymuje si¢
wyrazenie okreslajace magnetostrykcj¢ krysztatu regularnego:

Al 3 1
b= =2 h vt i

+3hn(ae, i, + a,on 5, By + asen 53 )

Podstawiajac zaleznosci (17), (18), (19) do (31) i (32), otrzymuje si¢ dla sieci re-
gularnej prostej

(33)

ol
/7“1002_g al (_j”OQ 2’111:_i£l (34)

3 ¢,—c,\Or 3¢y

a dla sieci regularnej przestrzennie centrowanej
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/11002_E N L /lmz_ﬁl{l"'(gjro} (35)

9 ¢,—¢p 27 ¢y or
natomiast dla sieci regularnej ptasko centrowane;j

i !
Ay =—a {61{2}0} zﬂl:_gﬁ{zz{%}%} (36)

3o Caq

Zalezno$¢ (33), o charakterze fenomenologicznym nazywana w literaturze rowna-
niem dwoch statych, wyprowadzona zostata migdzy innymi przez Lee [8] i Kittela
[97]. W literaturze [8, 10] zalezno$¢ (33) podawana jest rowniez w postaci zapisu
wprowadzajacego state /1y 1 hy, przy czym hy = 3/2 Ao 1 ho = 3/2 A111.

Zaleznos$¢ (33) okresla odksztatcenie magnetostrykcyjne nasycenia Ay krysztatu
regularnego, w kierunku wyznaczonym w odniesieniu do osi krysztatu, kosinusami
kierunkowymi £, S, B, jezeli jest on magnesowany od stanu rozmagnesowania do
nasycenia w kierunku okreslonym kosinusami kierunkowymi o, o, ;.

W stanie nasycenia caly krysztat staje si¢ z definicji pojedyncza domena, w ktorej
magnetyzacja M jest rOwnolegta do kierunku przylozonego pola. Natomiast stan roz-
magnesowania nie jest jednoznacznie zdefiniowany, poniewaz wymagany jest jedynie
taki warunek, azeby suma wektorow magnetyzacji byta réwna zeru. Warunek ten mo-
ze spelnia¢ dowolna liczba konfiguracji odpowiadajaca wypadkowej magnetyzacji
rownej zeru. Zaleznos$¢ (33) opiera si¢ na arbitralnym zalozeniu, ze w stanie rozma-
gnesowania domeny dla poszczegdlnych kierunkow magnetyzacji M; maja jednakowe
objetosci. Przyktadowo w krysztale zelaza odnosi si¢ to do wszystkich szeéciu rodza-
jow domen — [100], [100], [010], [010], [001], [001]. Jezeli zatozony stan ,,idealnego
rozmagnesowania” nie jest zrealizowany, wzor (33) nie jest stuszny i zmierzone war-
tosci magnetostrykcji beda roznity si¢ od obliczonych. Réznice w stanach rozmagne-
sowania probek moga by¢ rowniez przyczyna réznych warto$ci magnetostrykeji,
otrzymanych do$wiadczalnie przez réznych autoréw dla tych samych materiatow.
Zagadnienie zdefiniowania stanu rozmagnesowania probki i jego wpltyw na wyniki
doswiadczalne w pomiarach wlasciwos$ci magnetycznych oméwiono w pracy [100].

Symbol A; wprowadzit do zaleznosci (33) Cullity [9], oznaczajac indeksem i stan
idealnego rozmagnesowania. Umozliwia to rozroznienie dwoch rodzajow magneto-
strykcji:

1) A; — warto$¢ zmierzona w warunkach idealnego rozmagnesowania. Wartos$¢ ta
jest stata materialowa okreslona zaleznoscia (33), w ktdrej state 4109 1 4111 sa 16w~
niez wartoSciami Ay; dla kierunkow krystalograficznych [100] 1 [111], (Asiio0p
Asifin))s

2) A, — warto$¢ zmierzona i prawdziwa tylko dla danej mierzonej probki o ,,nie-
idealnym” i blizej niezdefiniowanym stanie rozmagnesowania, w ktorym
wszystkie mozliwe rodzaje domen roznia si¢ objetoscia. Oznacza to preferowa-
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ny stan orientacji domen, pomimo wypadkowej magnetyzacji rownej zeru. Stan
taki moze wystapi¢ zarbwno w monokrysztatach, jak i w pojedynczych ziarnach
polikrysztalow oraz w zorientowanej strukturze ziaren w materiale polikrysta-
licznym. Warto$¢ A, silnie zalezy od magnetycznej, termicznej i mechanicznej

historii probki.
W praktycznym przypadku poszukiwania odksztalcenia magnetostrykcyjnego
w kierunku zgodnym z polem magnesujacym (¢; = £, i = 1, 2, 3), zaleznos¢ (33)

upraszcza si¢ do postaci:
Aq = Pago +3(An = oo N5 + 503 + o) (37)

Zakladajac, ze magnetostrykcja jest izotropowa, tj. Ajg0 = 4111 = Ay, zaleznos¢ (33)
otrzyma postac:

Ao = %ﬂsi + l:(alﬂl +a,p, + a’3ﬂ3)2 _%:| = %/ki(cosz o —%) (38)

przy czym Ay jest odksztalceniem magnetostrykcyjnym w kierunku tworzacym kat €
z kierunkiem magnetyzacji i pola.

Wartosci statych magnetosprezystych B i B, oraz stalych magnetostrykcji Ao
i A ferrytow, zelazowego (magnetytu), kobaltowego, niklowego, manganowego,
litowego oraz ferrytow: kobaltowo-manganowego, kobaltowo-niklowego, kobaltowo-
-cynkowego, manganowo-cynkowego podano w pracy [101]. Warto$ci statych sprezy-
stych ¢y, ¢12, ca4 Zelaza i niklu oraz ferrytu niklowego podano odpowiednio w pracach
[10] oraz [102]. Dane doswiadczalne warto$ci stalych magnetostrykcji Aj9 1 4111 fer-
rytdw Mn-Zn zawieraja prace [10, 103], ferrytoéw Ni-Zn [10, 104], ferrytow Co-Zn
[10], ferrytow Co-Mn [105].

2.2.3. MAGNETOSTRYKCJA POLIKRYSZTALOW

Magnetostrykcja nasycenia probki polikrystalicznej okreslona jest stala A, [9]. Za-
lezy ona od wlasciwosci magnetostrykcyjnych poszczegdlnych krysztatow oraz ich
rozktadu geometrycznego ze wzgledu na obecno$¢ wyrdznionych kierunkow. Jezeli
orientacja ziaren jest catkowicie losowa, to 4, moze by¢ wyznaczona przez usrednie-
nie magnetostrykcji tych ziaren wzgledem poszczegolnych kierunkéw. W procesie
magnesowania polikrysztatu poszczegodlne ziarna, ze wzgledu na rozne orientacje
w stosunku do pola magnesujacego, odksztalcaja si¢ magnetostrykcyjnie o inne warto-
$ci niz ziarna sasiednie. W procesie tym mozna wyrézni¢ dwa przypadki: 1 — naprgze-
nia w poszczegdlnych ziarnach sa state, a odksztatcenia roézne, 2 — odksztalcenia sa
jednakowe, a zmieniaja si¢ naprezenia.

Zwykle za fizycznie bardziej uzasadniony rozpatrywany jest przypadek jednako-
wych odksztalcen.
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W przypadku krysztatow regularnych przez usrednienie zaleznosci (37) wzgledem
wszystkich mozliwych kierunkow wektora M, otrzymuje sig srednia warto$¢ magneto-
strykcji Ay; (w kierunku pola), [9, 8]:

1 = 2A00 +341,

si 5 (3 9)

Wzor (39) prawidtowy jest rowniez dla ferrytow.
Callen i Goldberg [67], przyjmujac zalozenie posrednie migdzy przypadkiem jed-
nakowych naprgzen a jednakowych odksztatcen, otrzymali nastgpujaca zalezno$¢

2—1nc

/Tsi =An+ ST (Aioo = Ai11) (40)

przy czym ¢ = 2cq/(c11 — C12), @ Caa, C11, C12 Sa Stalymi sprezystymi monokrysztatu.
Krysztal jest sprezyscie izotropowy, jezeli ¢ = 1, a wigc caq = (c11 — ¢12)/2 1 W tym
przypadku zaleznos$ci (40) i1 (39) staja si¢ identyczne. Zalezno$¢ (39) w wielu przy-
padkach polikrystalicznych metali, stopéw oraz ferrytéw daje dobra zgodnos$¢ warto-
$ci obliczonych z do$wiadczalnymi.

Odksztalcenie magnetostrykcyjne polikrysztatu Ay wzdhuiz kierunku tworzacego
kat 8 z kierunkiem magnetyzacji moze by¢ okreslone przez wyrazenie (38), w ktorym
Ay zastapione zostato przez A,

Ao =%ﬂpi(cos20—%j (41)

Zaleznos$¢ (41) jest stuszna dla materialu izotropowego i stosowanie jej wymaga
probek bez uprzywilejowanych orientacji ziaren.

Zalezno$¢ (41) ma istotne znaczenie praktyczne ze wzglgdu na mozliwos$¢ pomiaru
Ayi. Odpowiednie zastosowanie tej zalezno$ci umozliwia pomiar A, niezaleznie od
stanu rozmagnesowania probki.

Rozwazmy probke ,,idealnie” rozmagnesowana, a nastgpnie namagnesowana do
nasycenia wzdtuz dhlugosci polem H; (rys. 5). W nasyceniu wszystkie wektory ma-
gnetyzacji sa zgodne z kierunkiem pola H;; zanikaja $ciany domenowe i probka staje
si¢ jednodomenowa. Wzdluzne odksztalcenie magnetostrykcyjne probki (w rozpatry-
wanym przypadku ujemne) zgodne z kierunkiem pola H, wedlug zaleznosci (41) od-
powiada A (0= 0) = 4,

Przyjmujac to odksztatcenie probki za stan poczatkowy, otrzymuje si¢ w wyniku
obrotu pola H; o kat @ (w stosunku do podtuznej osi probki) nastgpujaca zmiang A4
wzdtuznego odksztatcenia probki:
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Al =2,(0=60)—2,(6=0)= +%lpi(cosz H—%)—ﬂpi = _%/11,,. sin?@ (42

Jezeli warto$¢ A,; jest uyjemna (jak w przypadku ferrytow), to A4, = 3/21pisin20.

Zmiany A4 w funkcji kata obrotu & przedstawiono na rysunku 5. Jezeli kat 8 zmieni
si¢ 0 90°, to odpowiadajaca mu zmiana A4 = 3/2 A,

'y
" H,
nasycenie poprzeczne probki —
o+ 12 R
stan idealnego rozmagnesowania 2P
G - — e o ] ——) =
P Y s
T “ _____________ f Flpr —
— —_— | -— _l <
“29 ? e
8 npasycenie l @ ®
S e s = =
0 30 60 90° wzdtuzne probki [N N
P11 )
OO 4
Ve VST

H=0 H = H, H=H,
=0° 8 =90°

Rys. 5. Zmiany magnetostrykcji wzdtuznej A4 probki w funkcji kata & obrotu pola Hj
oraz schematyczne zmiany wymiaréw wzdluznych probki (przypadek ujemnej wartosci 4,;) [98]
Fig. 5. Magnetostrictive strains 4; as a function of & angle of the rotation of Hj
and schematic changes of the elongation of the sample [98]

Jezeli stan rozmagnesowania probki nie jest ,,idealny”, to nastgpuje przesunigcie
zera na rysunku 5 w dot lub w gorg 1 wystepujaca wartoS¢ A,; staje si¢ wartoscia A,,.
Ma to istotne znaczenie praktyczne podczas interpretacji wynikow pomiaru magneto-
strykcji, poniewaz tylko w stanie ,idealnego rozmagnesowania” probki wzdluzne
odksztatcenie 4; w wyniku namagnesowania probki polem H; jest rowne wartosci A,,.
W kazdym innym stanie rozmagnesowania do$§wiadczalne wartosci 4, zmierzone dla
tego samego materiatu (przy nasyceniu probki) jako wartosci 4,, moga rozni¢ si¢
znacznie migdzy soba. Moze to by¢ przyczyna réznych warto$ci 4, otrzymanych do-
$wiadczalnie dla tych samych materiatéw przez réoznych autorow. W skrajnym przy-
padku, jezeli w stanie rozmagnesowania juz przed pomiarem A powstanie, w kierunku
rownoleglym do pola, jednoosiowa struktura domenowa (np. w wyniku dziatania
naprezen od sit zewngtrznych), to otrzymane warto$ci 4 przy polu H; beda zblizone
do zera, co nie oznacza, ze wartos¢ magnetostrykcji nasycenia tego materiatu jest bli-
ska zeru.
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Wyeliminowanie wspomnianych blgdow jest mozliwe przez pomiar zmiany A4,
odksztatcenia wzdtuznego powodowanej rotacja wektora H o znany kat 6. Ze wzglg-
dow technicznych przyjmuje si¢ zwykle 8= 90°. Dane doswiadczalne magnetostryk-
cyjnych wiasciwosci polikrystalicznych ferrytow Ni-Zn zawierajacych kobalt przed-
stawiono w pracach [109, 110], natomiast zaleznos$ci temperaturowe tych wtasciwosci
w pracy [111].

Przyktadowe wyniki badan wilasnych autoréw, magnetostrykcyjnych wlasciwosci
wybranych ferrytow podano na rysunkach 6—13.Wlasciwosci magnetostrykcyjne A(H)
ferrytu Mng 51Zng 44Fe€50504, przedstawiajace krzywa pierwotna i pgtle histerezy ma-
gnetostrykcji, podano na rysunku 6. Na rysunku 7 podano natomiast krzywa pierwotna
i petle histerezy magnetostrykcji w zalezno$ci od indukcji magnetycznej B, (charakte-
rystyki A(B), dla tego samego ferrytu [106].

1}

H(A/m)
200 100 100 200 300
Mn ¢ 51ZNg 44F €5 0504

=12

E
T~
£
=

Rys. 6. Krzywa pierwotna i petle histerezy magnetostrykcyjnej A(H) ferrytu Mng 5, Zng 44Fe; 0504 [106]
Fig. 6. The initial curve and magnetostriction hysteresis loops A(H) of the Mng 5;Zng 44Fe5 0504, ferrite [106]
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Rys. 7. Krzywa pierwotna i p¢tla histerezy magnetostrykeyjnej A(B) ferrytu Mng 51Zng 44F¢5 0504 [106]
Fig. 7. The initial curve and magnetostriction hysteresis loops A(B) of the Mny 51Zng 44F e, 0504, ferrite [106]
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Charakterystyki magnetostrykcyjne ferrytu niklowego Cog 004Cuy 12Nig g66F€2,0104,02
przedstawiono na rysunkach 8 i 9. Na rysunku 8 podano krzywa pierwotna i petle
histerezy magnetostrykcji (a) oraz czastkowe petle histerezy magnetostrykeji (b), na-
tomiast na rysunku 9 przedstawiono rewersyjne krzywe magnetostrykcji dla tego sa-
mego ferrytu.
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Rys. 8. Krzywa pierwotna i petla histerezy magnetostrykcji (a)
oraz czastkowe petle histerezy magnetostrykcji (b) ferrytu CogosCuy,12Nig s66F€2,0104,02, [107]
Fig. 8. Initial curve, major and minor magnetostriction hysteresis loops (butterfly loops)
as the functions of static magnetic field of the Cog o4Cuy 12Nig gesF€2.0104.02 ferrite [107]
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Rys. 9. Rewersyjne petle histerezy magnetostrykcji dla amplitudy pola magnesujacego 240 A/m (a)
i krzywe magnetostrykcji po kazdym powrocie pola magnesujacego do zera (b),
ferrytu Cog,004Cug,12Nig,g66F€2,0104,02 [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 Coy,004Cug.12Nip 866F€2.0104.02 ferrite [107]
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Rys. 10. Krzywa pierwotna i pgtla histerezy B(H) oraz krzywa pierwotna i petla histerezy A(H) (a),
czastkowe petle histerezymagnetostrykceji A(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]
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Rys. 11. Rewersyjne pgtle histerezy magnetostrykcji dla amplitudy pola magnesujacego 400 A/m (a)

i krzywe magnetostrykcji po kazdym powrocie pola magnesujacego 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]
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Wtlasciwosci magnetostrykcyjne ferrytu niklowego NiFe,O4 podano na rysunkach
10-2.12 [108]. Na rysuynku 10 podano krzywe pierwotne i pgtle histerezy magneto-
strykeji A(H) w zaleznosci od pola magnesujacego H, na rys. 11 pokazano natomiast
rewersyjne petle magnetostrykcji dla tego samego ferrytu. Krzywe pierwotne i petle
histerezy magnetostrykcji dla ferrytu niklowego, w zalezno$ci zmian indukcji magne-
tycznej B, podano na rysunku 12.

Krzywa pierwotng i petle histerezy magnetostrykcji A(B) w zaleznosci od zmian
indukcji magnetycznej B dla ferrytu niklowego podano na rysunku 12, natomiast na rysun-
ku 13 podano krzywa pierwotna i petle histerezy magnetostrykcyjnej mierzonej w kierunku
prostopadtym i réwnolegtym do kierunku tasmy z magnetyka amorficznego o sktadzie
Fe4Ni;sMo4B1g w stanie wyjsciowym (bez przeprowadzania relaksacji termicznej).
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Rys. 12. Krzywa pierwotna i petla histerezy A(B) ferrytu niklowego[108]
Fig. 12. Magnetostriction hysteresis A(B) of Ni-ferrite
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Rys. 13. Krzywe pierwotne i pgtle histerezy magnetostrykcji mierzonej w kierunku
prostopadtym i rownoleglym do kierunku tasmy z magnetyka amorficznego
o sktadzie FeyoNizsMoy4Bg w stanie wyjsciowym [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. WLASCIWOSCI MAGNETOSPREZYSTE MAGNETYKOW.
ZJAWISKO VILLARIEGO

3.1. WPROWADZENIE

Zmianom stanu magnetycznego materiatu towarzyszy zazwyczaj deformacja jego
sieci krystalicznej. Nastgpstwem tej deformacji jest omawiany wcze$niej efekt ma-
gnetostrykcyjny oraz naprezenia wltasne w materiale. Termodynamicznie odwrotnym
zjawiskiem jest efekt magnetospr¢zysty (nazywany rowniez odwrotnym efektem ma-
gnetostrykcyjnym), czyli zmiana stanu magnetycznego magnetyka pod wplywem na-
prezen wywotanych sitami zewnegtrznymi. Efekt magnetosprezysty zostal odkryty
przez Villariego w 1863 r.

Efekt ten moze by¢ obserwowany jako zmiana ksztattu petli histerezy magnetycz-
nej lub jako zmiany indukcji magnetycznej B przy danym nat¢zeniu pola magnesuja-
cego H, po przylozeniu sity zewngtrznej do probki z materiatu ferro- lub ferrimagne-
tycznego. Zmiany parametréw magnetycznych materialu nalezy jednak odnosi¢ do
warto$ci naprezen (o) w materiale, gdyz to one, nie warto$¢ przytozonej sity, decyduja
o wielkos$ci efektu magnetosprezystego.

Stanowi, w ktérym osiaga si¢ minimum energii swobodnej materialu w wyniku
dzialania naprezen o, odpowiada maksimum na krzywej B(+o)y. Maksimum to,
w ktorym (0B/0o)y = 0, nosi nazwe punktu Villariego (ang. Villari reversal), a samo
zjawisko wystgpowania ekstremum na krzywej B(+o)y — efektem Villariego.

As [ da dB
Punkt Villariego =y = le=n=rd
Villari reversal d H = d (e} H
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Rys. 14. Schematyczna zaleznos$¢ indukcji magnetycznej B
od naprezen +o (przy H = const)
w zakresie wystgpowania zjawiska Villariego
Fig. 14. Stress +o dependence of flux density B (for constant magnetizing field H)
within Villari effect range

Efekty magnetostrykcyjny i magnetosprezysty powiazane sa zaleznoscia (04/0H),
= (0B/0o)y = d, przy czym d jest czulo$cia piezomagnetyczna magnetyka [25]. Naj-
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mniejsza czulo$¢ piezomagnetyczna materiat wykazuje w punkcie Villariego, tzn.
woweczas, gdy przyrost naprezen o nie powoduje zmian indukcji B materiatu.

3.2. WPLYW NAPREZEN NA INDUKCJE MAGNETYCZNA

Calkowitg energi¢ swobodna E probki znajdujacej si¢ w polu magnetycznym moz-
na zapisac jako sume poszczegdlnych energii swobodnych

E=E,+E,+E+E_+E, +E, (43)

przy czym: Ej jest energia zwigzana z magnesowaniem probki w polu H, Ej energia
odmagnesowania zwigzana z wlasnym polem probki, Ex energia anizotropii magneto-
krystalicznej, E, energia magnetosprezysta, Ey energia wymiany, £, sa sktadnikami
energii zwiagzanymi z niejednorodnoscia probki.

Stabilny stan réwnowagi dla namagnesowanej probki wyznacza si¢ ze zminimali-
zowania wyrazenia (43) ze wzgledu na energi¢ swobodna. Minimalizacja ta prowadzi
do nieliniowych rownan rozniczkowych czastkowych [113]. Po wprowadzeniu pew-
nych zatozen upraszczajacych z zaleznos$ci (43) mozna wyprowadzi¢ opis zachowania
si¢ materialu w obecnosci pola magnesujacego i naprezen o.

Jezeli rozwaza si¢ probke jednorodna, bez przylozonego zewngtrznego pola
magnesujacego, to Ey = 01 £y = 0. Energi¢ wymiany E,, mozna pominaé ze wzgle-
du na jej izotropowos$¢ oraz krotki zasigg oddziatywania. Pomina¢ rowniez mozna
energi¢ odmagnesowania Ep, ze wzgledu na konfiguracj¢ domen. Praktyczne ba-
dania mozna wigc ograniczy¢ do rozpatrzenia wplywu dwoch pozostatych sktadni-
kow energii: Ex — energii anizotropii magnetokrystalicznej oraz E, — energii ma-
gnetosprezyste;.

W przypadku braku naprgzen kierunek magnetyzacji M; wymuszony jest anizotro-
pia magnetokrystaliczng Ex. Dla krysztatlow sieci regularnej mozna ja wyrazi¢ zalez-
noscia [9]

E =K (ala; + azzaf + a32a12) + K2051205220532 +K; (alas +..) (44)
przy czym: K, K,, K3 sa statymi anizotropii magnetokrystalicznej, a;, @, s odpo-
wiednimi kosinusami katéw okreslajacych kierunek magnetyzacji M, w stosunku do
osi krystalograficznych.

Utozsamianie jednak Ex tylko ze stala K, jak wykazat Kulikowski [114], nie zawsze
jest stuszne 1 to nie tylko formalnie przez pominigcie dalszych wyrazow w szeregu.

Jezeli w materiale istnieja naprg¢zenia o, wywolane dziataniem sit zewngtrz-
nych, przy czym y, 5, 7 sa odpowiednimi kosinusami katow okreslajacych kieru-
nek tych naprezen w stosunku do osi krystalograficznych, to oznaczajac sktadowe
tensora naprezen przez oy = o)), otrzymuje si¢ odpowiednie sktadowe odksztat-
cen e; [10]:
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e =0lsyyi +5(73 +75)-] (45)
€y = OS>
przy czym sy, 12, S44 S8 Wspotczynnikami sprezystosci.

Podstawiajac zaleznosci (45) do (16) otrzymuje sig:

1
E, =Bo(sy _512)(0‘127/12 +a22722 +a3273? _5)

+ ByoSyu (0,017, + 037,75 + asa,7571)

(46)

Wyznaczajac state By i B, w zalezno$ci od A9 1 4111 odpowiednio ze wzorow (31)
1 (32) oraz uwzgledniajac relacje miedzy ¢y, c12 1 C44 O1az 511, S12 1 S44

S, +S )
11 12 o 12

- (817 = $12)(8y; +2515) ’

44 = L 47)

Ciy = » €
(811 = $12)(81; +2515) Saq

otrzymuje sig

3
B == hno(aiyi +asys +aiyi) (48)

—3Ano (a7, + 057,75 + asa,737,)

Po wprowadzeniu do magnetyka naprezen o kierunek magnetyzacji M; wymuszo-
ny jest zardwno przez o, jak i anizotropi¢ magnetokrystaliczna, a energia swobodna
probki dla krysztaléw regularnych okreslona jest zaleznoscia [9]:

_ 2.2 2. 2 2 2 2.2 2 4 4
E=K (aa; +a,0; +a500 )+ Ko a5 + Ky (o) a; +...)

3
—Eﬂqooo(afﬁ +a3y; +a3y3) (49)
=34 0( 0172 + 057,75 + a3 757)

przy czym: o, o, o5 sa kosinusami katow okreslajacych kierunek magnetyzacji M;
w stosunku do osi krystalograficznych, 5, 7, 5 — kosinusami katéw okreslajacych
kierunek naprezen o w stosunku do osi krystalograficznych, o — naprgzeniami wywo-
tanymi dziataniem sit zewngtrznych A0, 4111 — statymi magnetostrykcji, odpowiednio
w kierunku [100] i [111].

Pierwsze dwa cztony w wyrazeniu (49) reprezentuja energi¢ anizotropii magneto-
krystalicznej, natomiast dwa nastgpne sa zwiazane z odksztalceniem magnetostryk-
cyjnym i naprezeniami o, stanowiac energi¢ magnetosprezysta £, [9]. Potozenie row-
nowagi wektora magnetyzacji M; jest okreslone przez minimum energii swobodne;j
E i stanowi funkcje statych anizotropii K, K5, Kj ..., statych magnetostrykcji Ajp0 1 4111
oraz naprgzen o dla kazdego danego kierunku naprgzen, okreslonego przez n, js, 7.
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Mozna zauwazy¢, ze potozenie wektora M, bedzie determinowane bardziej przez ani-
zotropi¢ magnetokrystaliczna, jezeli K, K, K3, ..., sa wigksze niz A,o9 o1 A1) o; natomiast
gdy te relacje sa odwrotne, wowczas naprezenia o wymuszaja kierunek wektora M..

Jezeli magnetostrykcja jest izotropowa, a wigc Aj00 = 4111 = Ay, dwa ostatnie czto-
ny sprowadzaja si¢ do prostego wyrazenia na energi¢ magnetosprezysta

3 2
E_= —Elsia cos” @ (50)
w ktorym kat ¢ jest katem pomigdzy M; a o.

Rozwazenie wyrazenia (50) oddaje jego sens fizyczny. Zaldézmy, ze naprezenia
rozciagajace o sa przylozone do probki (rys. 15) oraz ze poczatkowo wektor magnety-
zacji M, jest rownolegly do kierunku dzialania naprezen.

Niech wektor M; zostanie obrocony o kat . Wowczas materiat skroci si¢ wzdhuz
kierunku dziatania naprezen, poniewaz A, jest mniejsze niz A, jak pokazano na rysunku
15 (jezeli A; jest dodatnie). To skrocenie w obecno$ci naprezen rozciagajacych oznacza,
7e praca zostala zmagazynowana w materiale. Praca ta jako energia magnetosprezysta
materiatu dla nieskonczenie matego obrotu jest dana wyrazeniem dE, = —od .

11 h T4
A
T

Rys. 15. Obroét wektora magnetyzacji M, w obecnosci naprezen (schematycznie)
Fig. 15. Unit cube of material with isotropic magnetostriction

Tak wiec

Edeaz—j i (51)
0

E_ = —o{% ﬂsi(cos2 Q- %) - /15,11 = %Zsia sin’ @ (52)
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Ta posta¢ wyrazenia na E, wskazuje, ze dla dodatniego iloczynu Ao energia ma-
gnetosprezysta E ., jest rowna zeru, jezeli M, i o sa rownolegle, i rosnie do maksimum
wynoszacego 3/2 40, gdy M; i otworza kat prosty

Dla ujemnego iloczynu o minimum energii £, wystgpuje dla prostopadtosci M,
io

Zaktadajac, ze anizotropia magnetokrystaliczna jest staba, kierunek wektora M,
przy nieobecnosci pola magnesujacego H bedzie gtownie wymuszany przez napreze-
nia. W przypadku probek polikrystalicznych (bez preferowanych orientacji) moze by¢
stosowana zalezno$¢ (50). Z zaleznosci tej wynika, ze sposob, w jaki materiat reaguje
na napre¢zenia, zalezy jedynie od znaku iloczynu A;0, wobec czego:

o Jezeli Ao > 0 (czyli dla materialu o dodatniej magnetostrykcji A; poddanego
dziataniu naprezen rozciagajacych +o lub dla materialu o ujemnej magneto-
strykcji —A; poddanego naprezeniom S$ciskajacym —o), energia magnetosprezy-
sta E, osiaga minimum, gdy kierunek dziatania naprezen o i kierunek wektora
magnetyzacji M, sa rownolegte lub antyrownolegle (¢ = 0° lub 180°)

o Jezeli A;0 < 0 (czyli dla materiatu o dodatniej magnetostrykcji A,; poddanego
dziataniu naprgzen $ciskajacych —o lub dla materiatu o ujemnej magnetostrykcji
—As poddanego naprg¢zeniom rozciagajacym +o), energia magnetosprezysta
osiaga minimum, gdy kierunek wektora magnetyzacji M; i kierunek dziatania
naprezen o tworzy kat prosty (¢ = 90° lub 270°).

Wprowadzone do magnetyka, bedacego w stanie rozmagnesowania, naprgzenia
moga powodowac¢ ruch $cian domenowych. Ruch ten jednak musi by¢ taki, azeby
zapewnial zerowa magnetyzacj¢ probki jako calosci. Warunek ten nie jest trudny do
spetnienia, poniewaz istnieje nieskonczona liczba struktur, dla ktérych wypadkowa
magnetyzacja M jest roOwna zeru. Naprgzenia te moga jednak kreowacd osie tatwego
namagnesowania.

Tak wigc w przypadku dziatania naprgzen anizotropia naprg¢zen musi by¢ rozwa-
zana robwnoczesnie z pozostatymi rodzajami anizotropii, jak np. anizotropia magneto-
krystaliczna lub ksztattu (formy). Mozna zatem zapisa¢, ze energia anizotropii napre-

zefi K7 jest energia magnetosprezysta
o _ _ .2
K,=E,=K,sin" ¢ (53)

przy czym stata anizotropii naprezen K,, na podstawie zaleznosci (52), dana jest przez
32 A0

Na rysunku 16 przedstawiono unormowane zmiany energii magnetosprezystej £,
materiatu w funkcji kata migdzy kierunkiem wektora napr¢zen a kierunkiem wektora
magnetyzacji.

Przyjmujac, ze anizotropia magnetokrystaliczna jest stala dla danego materiatu,
natomiast anizotropia naprezen rosnie liniowo ze wzrostem napr¢zen, mozna wyzna-
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czy¢ wartos¢ naprezen, w ktorych oba rodzaje energii (Ex i E,) beda sobie rowne.
Naprgzenia te moga by¢ z duzym przyblizeniem (wynikajacym z faktu pominigcia
statych K5, K3) wyznaczane przez podzielenie wyrazenia na warto$¢ energii magneto-
sprezystej E, = (3/2)Ag0 (dla cos’p= 1) przez stala K, energii anizotropii magnetokry-
staliczne;j.

Ao=P

0 90 180 270 360
¢ (deg)

Rys. 16. Unormowane zmiany energii magnetosprezystej £, materialu
w funkcji kata migdzy kierunkiem wektora naprezen, a kierunkiem wektora magnetyzacji
Fig. 16. Normalized changes of magnetoelastic energy £ as a function of an angle
between vectors of stresses and magnetization

Przyktadowo dla ferrytu gestego o skladzie chemicznym Nig36Zn064Fe,04(K; =
—2,7‘103 J/m’ , Asi = —2,5'10_6) otrzyma si¢ o = 2K;/34; = 720 MPa. Tak wigc napreze-
nia, przy ktorych E, = Ex, sa znacznie wigksze od maksymalnej (ze wzglgdu na wy-
trzymatos$¢ ferrytu na $ciskanie) wartosci o = 100 MPa w badanym zakresie zmian
o [98] 1 na tyle duze, Ze ich przylozenie mogloby doprowadzi¢ do zniszczenia probki.
Oznacza to, ze energia anizotropii magnetokrystalicznej jest znacznie wigksza od ani-
zotropii naprezen i ze naprezenia (w badanym zakresie zmian od 0 do 100 MPa) jedy-
nie uprzywilejowuja te kierunki tatwego magnesowania, ktore tworza mate (w przy-
padku A;o > 0) lub zblizone do 90° (w przypadku Ao < 0) katy z kierunkiem
dziatania naprgzen.

Na rysunku 17 przedstawiono doswiadczalne charakterystyki B(+o)y dla ferrytu
gestego o skladzie chemicznym Nig3;Zng ¢oFe,O4; magnetostrykcja 4, tego ferrytu ma
warto$¢ ujemna.

W poczatkowym zakresie zmian naprezen Sciskajacych —o indukcja magnetyczna
B (dla ustalonej wartosci pola H) pod wplywem dzialania naprgzen wzrasta i przy
pewnej warto$ci naprezen o = o, osiaga maksimum, czyli punkt Villariego. Po dal-
szym zwigkszaniu warto$ci naprg¢zen (za punktem Villariego) indukcja B maleje.

Przed punktem Villariego ferryt reaguje zgodnie z mechanizmem opisanym dla
przypadku A;o > 0, jako ze A; <01 o< 0. Natomiast za punktem Villariego ten sam
ferryt zaczyna reagowac tak, jak w przypadku ujemnej wartosci iloczynu Ao (induk-
cja B maleje ze wzrostem o), pomimo ze charakter naprezen nie zmienit si¢ (materiat
jest nadal $ciskany). Zachodzi proces odwrotny do tego, jaki byt przy wzroscie napre-
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zen w zakresie od 0 do warto$ci o,. Poniewaz charakter naprgzen nie zmienit sie,
przyczyny zmiany procesu za punktem Villariego nalezy dopatrywaé si¢ w zmianie
znaku magnetostrykcji. Oznacza to, Ze magnetostrykcja 4; w punkcie Villariego jest
rowna zeru. Pewnym potwierdzeniem tego moze by¢ przypadek ferrytu
Mny ssZng 36Fe,,0604 0 zblizonej do zera magnetostrykceji; efekt Villariego pozornie tu
nie wystepuje, w rzeczywistosci ma on miejsce dla o, =~ 0; dlatego zalezno$¢ B(+o)y
dla o > 0 jest monotoniczna. Przyktad charakterystyki B(+o)y dla tego ferrytu
w naprezeniach zarowno $ciskajacych, jak i rozciagajacych ilustruje rysunek 18. Na-
tomiast na rysunku 19 podano analogiczne charakterystyki dla stopu amorficznego o
sktadzie Fe;5S1;3B9 w stanie wyjSciowym i po wyzarzaniu.

120
Nig3sZnyq,Fe,0, [

4, = 4,74 Mg/m’

80 e
d, = 5,20 Mg/m® _ e 80
Y B 1
_pplm 40
i [ Mn, ssZ Mo 36 FE20604
=9 N . B -6 ' +6
40 30 20 10—0|‘ 10 MPa T e o e
Rys. 17. Charakterystyki B(+o)y Rys. 18. Charakterystyki B(+o)y
ferrytu Ni0,36ZH0’64F3204 [98] ferrytu MHO,San0,36F62’0504 [98]
Fig. 17. Magnetoelastic B(+o)y Fig. 18. Magnetoelastic B(+0)y
characteristics of Nig 36Zng ¢4Fe,0, ferrite [98] characteristics of Mny ssZng 36Fe,,0604 ferrite [98]

Dogodnym w ujeciu technicznym sposobem oceny ilo§ciowej efektu magnetospre-
zystego sa badania wplywu napre¢zen (o) na warto$¢ indukcji magnetycznej B w mate-
riale, dla ustalonej warto$ci zewngtrznego pola magnesujacego H,. W ten sposob
mozna wyznaczy¢ czuto$¢ magnetosprezysta materiatu definiowana jako wzgledna
zmiang indukcji magnetycznej (lub przenikalno$ci magnetycznej materiatu) pod
wptywem jednostkowych naprezen.
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Rys. 19. Charakterystyki magnetosprezyste B( o)y, rdzenia pierScieniowego ze stopu amorficznego
o sktadzie Fe;5Si3By: a) w stanie wyjsciowym, b) po wyzarzaniu
Fig. 19. Magnetoelastic B(0)y,, characteristics of ring-shaped core made of Fes5Si;3B9 amorphous alloy:

a) in as-quenched state, b) after annealing

Uogolnione ujgcie magnetosprezystego zjawiska Villariego dla magnetykéw ma-
gnetycznie migkkich podano w pracy [98]. Ujecie to pod katem fizycznym daje
wspolny obraz zjawisk, zalezno$ci i kryteriow oceny wlasciwosci magnetosprezystych
B(xo, H) i magnetostrykcyjnych A(xo, H) magnetyka magnetycznie migkkiego. Zgod-
nie z nim zachowanie si¢ magnetyka magnetycznie migkkiego w obecno$ci naprgzen
w catym zakresie ich zmian zaréwno $ciskajacych —o, jak i rozciagajacych +o mozna
opisac¢ jedna z trzech (zaleznie od znaku magnetostrykcji A, tego magnetyka) charak-

terystycznych krzywych, przedstawionych na rysunku 20.
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he=0

H = const.

o sciskanie rozcigganie ‘o

Rys. 20. Zalezno$¢ unormowanej indukeji magnetycznej od naprezen
w materiatach magnetycznych o réznej warto$ci magnetostrykcji nasycenia [98]
Fig. 20. Stress Dependence of normalized flux density in magnetic materials
with different value of saturation magnetostriction [98]

Stromos¢ tych krzywych, poza ekstremum, zalezy od stosunku energii magneto-
sprezystej do sumy pozostalych sktadnikow energii swobodnej. Z tego wzgledu
ekstrema zwigzane z punktem Villariego nie dla wszystkich magnetykow magne-
tyczne migkkich musza by¢ wyraznie zarysowane i dla niektorych z nich (szczeg6l-
nie w przypadku H >> H,.) moga by¢ ptaskie lub przejawia¢ sig tylko jako stan nasy-
cenia.

Zrédlem efektu magnetosprezystego jest zmiana tacznej energii swobodnej w ma-
teriale pod wplywem napregzen od sit zewngtrznych. Na laczng energie swobodna ma-
terialu magnetycznego sktadaja sig takie czynniki, jak:

e Energia anizotropii magnetokrystalicznej materialu zwiazana ze struktura sieci

krystalicznej materiatu.

e Energia odmagnesowania spowodowana rozproszeniem pola magnetycznego na

nieciagto$ciach materiatu prébki.

e Energia wymiany zwigzana ze struktura atomowa materiatu.

e Energia magnetosprezysta zwigzana ze zjawiskiem magnetosprezystym.

Na podstawie analizy tacznej energii swobodnej [115] mozna stwierdzi¢, ze dla
matych wartosci naprgzen (o) kierunek zmian indukcji zalezy od znaku iloczynu
Aso0. Gdy wartos¢ tego iloczynu jest dodatnia, wtedy pod wplywem naprgzen war-
to$¢ indukcji magnetycznej ro$nie, natomiast gdy jest ujemna — maleje. Ponadto
wielkos$¢ efektu magnetosprezystego jest na ogédt tym wigksza, im wigksza jest
warto$¢ magnetostrykcji materiatu (i zwiazana z nia energia magnetosprezysta).
Zwigkszenie wartosci energii anizotropii magnetokrystalicznej lub energii odma-
gnesowania powoduje zmniejszenie wielkos$ci efektu magnetosprezystego, ponie-
waz udziat energii magnetosprezystej w tacznym bilansie energii swobodnej mate-
riatu maleje.
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3.3. WPLYW NAPREZEN NA MAGNETOSTRYKCIJE

Naprezenia wywotane dzialaniem sit zewngtrznych powoduja nie tylko zmiany in-
dukcji magnetycznej, ale moga rowniez, przez mechanostrykcje [116], powodowac
znaczne zmiany magnetostrykcji. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ istnieniem w sta-
nie rozmagnesowania preferowanej orientacji domen jako nastgpstwa dzialania napre-
zen. W przypadku dodatniej warto$ci iloczynu (A;0) naprezenia wywolane sitami
zewngetrznymi beda preferowaly strukture domenowa, w ktorej kierunek dziatania
naprezen o i kierunek wektora magnetyzacji M; sa rownolegte lub antyrownolegle
(¢ = 0° lub 180°). Przy takiej strukturze domenowe;j (charakterystycznej dla kryszta-
1ow o anizotropii jednoosiowej) juz niewielka warto$¢ pola magnesujacego, dziataja-
cego zgodnie z kierunkiem naprgzen, moze spowodowa¢ w wyniku przesuni¢é $cian
180° nasycenie probki; nie powodujac jednak odksztatcen magnetostrykcyjnych A.
Oznacza to, ze im wigksze jest rownolegle i antyréwnolegte uporzadkowanie struktury
domenowej w probce wzdtuz kierunku dzialania naprgzen, tym mniejsze jest od-
ksztalcenie magnetostrykcyjne wzdtuz tego kierunku.

Rys. 21. Rozktad wektorow magnetyzacji w probce (schematycznie) [98]
Fig. 21. Distribution of the M, vectors in the sample [98]

Jezeli stan poczatkowy jest stanem ,idealnego rozmagnesowania”, to magneto-
strykcje nasycenia Ag mierzona w kierunku tworzacym kat 6 z magnetyzacja M,, opi-
suje znana juz zalezno$¢

3 2 1
dy=22|cos?0—— 54
(4 7 sz(cos 3) ( )

Jezeli zalozy sig, ze stan poczatkowy jest stanem ,,idealnego rozmagnesowania”, na-
tomiast stan koncowy nie odpowiada nasyceniu, a kierunki wektoré6w magnetyzacji
domen zawarte sa pomigdzy katami 6, i 6, do osi probki (rys. 21), to magnetostrykcja
Ay wzdtuz osi probki moze by¢ wtedy opisana zaleznoScia

A %zs{co& 9—%) (55)
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przy czym cos’ @ jest wartoscia $rednia wszystkich orientacji wektora M, w stanie
koncowym (gtownie orientacji pomiedzy katami 6,1 6,).

Jezeli stan magnetyczny probki zmienia si¢ od stanu 1 do stanu 2, z ktorych kazdy
zdefiniowany jest przez $rednia warto$é odpowiednio cos’d, i cos’6h, to magneto-
strykcja A jako nastgpstwo zmiany tych stanow jest rowna

A= %ﬂsi Kcos2 0, —%) —(cos2 6, —%ﬂ = %ﬂsi (cos® 6, —cos” 6)) (56)

Zaktadajac, ze stan koncowy 2 odpowiada nasyceniu, to dla wszystkich domen
6 =01 cos’® = 1, otrzymuje si¢

3 ——
Ay = Eﬂ’si (1-cos’ ) (57)

Zaleznos$¢ (57), podana przez Cullity’ego [9], umozliwia wyznaczenie magneto-
strykcji w nasyceniu dla kazdego stanu poczatkowego o znanym rozktadzie wektorow
magnetyzacji.

Przyktadowo, jezeli w stanie ,,idealnego rozmagnesowania” polikrysztatu domeny
zorientowane sa przypadkowo, to $rednia warto$¢ cos* @) = 1/3 i wowczas z zaleznosci
(57) A5 = As. W rozmagnesowanej probce magnetyka, poddanej dzialaniu naprezen
sciskajacych o wartosci odpowiadajacej punktowi Villariego (o = o), wektory ma-
gnetyzacji sa rownolegle do osi dziatania naprezen, a wigc cos’6y = 1. Zmierzona
w tych warunkach magnetostrykcja A, zgodnie z (57), powinna by¢ rowna zeru. Na-
tomiast w tym samym magnetyku poddanym w stanie rozmagnesowania dziataniu
napregzen rozciagajacych o odpowiednio duzej wartosci — wektory magnetyzacji two-
rza katy proste do osi naprezen, czyli cos®d, =0, a wigc Ay =312 .

Wyniki badan doswiadczalnych materialow metalowych [55, 69, 117-122] po-
twierdzaja opisywany charakter zmian magnetostrykcji w obecno$ci naprezen wywo-
tanych sitami zewngtrznymi.

Tremolet [118], rozwazajac w przypadku zelaza wplyw naprgzen na strukturg dome-
nowa, rozroznit dwa procesy: 1) przesunigcia Scian 90°, 2) obroty wektorow magnety-
zacji. Mechanizm pierwszy wystgpuje w zakresie naprezen poréwnywalnych z napreze-
niami wlasnymi materiatu (w przypadku materialdéw magnetycznie migkkich dla matych
wartos$ci naprezen). Mechanizm drugi wystepuje w zakresie naprezen, w ktorych energia
magnetosprezysta E jest porownywalna z energia anizotropii magnetokrystalicznej Ex;
w przypadku zZelaza wystepuje to dla o = 250 MPa. Dla porownania na przyktad
w przypadku ferrytow, wedtug dokonanych wczesniej obliczen, warto$¢ ta wynosi okoto
750 MPa. W odniesieniu do ferrytéw nalezaloby wigc w badanym zakresie naprezen do
100 MPa uwzglednia¢ mechanizm pierwszy. Tremolet, rozwazajac mechanizm pierw-
szy w zelazie, wykazal teoretycznie, a nastgpnie potwierdzil do§wiadczalnie, zmiang
znaku magnetostrykcji 4, w zaleznosci od naprezen sciskajacych.
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Na rysunkach 22 oraz 23 podano wyniki doswiadczalne badan wilasnych [98]
wplywu naprezen na magnetostrykcj¢ wybranych ferrytow.

&
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Rys. 22. Charakterystyki 4(H)_, ferrytu Nig 37Zn¢ 63Fe,0,4 [98]
Fig. 22. Characteristics 4(H)_,.of the Nig 3;Zn, ¢3Fe,04 ferrite [98]
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RyS. 23. Charakterystyki lH(H),(f ferrytu C00’02Ni0’34zn0’64F6204 [98]
Fig. 23. Characteristics 4(H)_, of the Cog ,Nig 34Zn¢ 64Fe,0, ferrite [98]

Z zakresu wplywu naprezen mechanicznych na magnetostrykcje magnetykoéw
amorficznych ukazaly si¢ prace teoretyczne i doswiadczalne Szymczaka i in. [123,
124], Lachowicza i in. [125, 126] i inne [127-132] potwierdzajace, ze przy pewnych
warto$ciach napr¢zen magnetostrykcja zmienia znak. Ukazaly si¢ roéwniez prace do-
swiadczalne dotyczace wptywu naprezen mechanicznych na magnetostrykcje stopow
metali ziem rzadkich [133-135].
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Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze zjawisko magnetostrykcji bylo intensywnie
badane ze wzglgedu na duze znaczenie zarowno w ujeciu analiz teoretycznych, jak
i zastosowan praktycznych. Oba te aspekty wymagaja jednak modelu fizycznego.
Z aktualnie znanych modeli jedynie model Jilesa—Athertona—Sablika umozliwia po-
wiazanie zjawisk fizycznych z petlami histerezy magnetycznej i magnetosprezyste;.

4. MODEL JILESA-ATHERTONA-SABLIKA

Przedstawiony w poprzednich rozdziatach jako$ciowy model, opisujacy procesy
magnetomechaniczne, umozliwia zrozumienie istoty tych zjawisk. W powiazaniu
z informacjami o magnetostrykcyjnych charakterystykach magnetykéw umozliwia
takze przewidzenie tendencji wplywu naprezen mechanicznych na charakterystyki
magnesowania materiatdw magnetycznie migkkich. Jednak technicznie do wykorzy-
stania w procesie modelowania na potrzeby optymalizacji komponentéw mechatro-
nicznych duzo korzystniejsze sa modele ilosciowe. W literaturze opisane sg cztery
modele, ktére umozliwiaja powiazanie wybranych witasciwos$ci fizycznych magnetyka
z jego charakterystykami uzytkowymi [136]:

o model Stonera—Wohlfartha [137],

o model Globusa [138],

o model Preisacha [139],

o model Jilesa—Athertona—Sablika [140].

Model Stonera—Wohlfartha jest z powodzeniem stosowany do modelowania cha-
rakterystyk materialdw magnetycznie twardych. Ze wzgledu na swoje zatozenia fi-
zyczne w zasadzie nie powinien by¢ stosowany do modelowania materialdow magne-
tycznie migkkich.

Model Globusa zostal opracowany specjalnie na potrzeby modelowania rdzeni
pierscieniowych z izotropowych materiatow magnetycznie migkkich, takich jak fer-
ryty. Jednak nie mozna go stosowa¢ w iloSciowym opisie charakterystyk magneto-
strykcyjnych czy magnetosprgzystych.

Aktualnie intensywnie rozwijany model Preisacha jest szczegélnie uzyteczny
w przypadku cienkich warstw magnetycznych, szczegoélnie tych wykorzystywanych
w urzadzeniach do cyfrowego zapisu informacji. Jednak ze wzglgdu na swdj charakter
ma on ograniczone zastosowanie w przypadku potrzeby modelowania zjawisk magneto-
strykcyjnych czy magnetosprezystych w litych materiatach magnetycznie migkkich.

Model Jilesa—Athertona—Sablika jest najbardziej uzytecznym modelem procesu
magnesowania ze wzgledu na jego wyrazne powiazanie z opisem procesow fizycz-
nych, w szczegdlnosci minimalizacja energii swobodnej materialu magnetycznie
migkkiego i analizg potencjalow termodynamicznych. Ponadto model ten moze by¢
stosowany zarowno w odniesieniu do magnetykow izotropowych, jak i anizotropo-
wych, co wyr6znia go na tle innych modeli.
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4.1. MODELOWANIE CHARAKTERYSTYK MAGNETYCZNYCH

Zatozenia modelu Jilesa—Athertona—Sablika sg oparte na analizie potencjatow ter-
modynamicznych materialu magnetycznie migkkiego [141]. W ujeciu fizycznym po-
tencjaty te opisuja przemiany termodynamiczne i dane sg zalezno$ciami:

A=G+ u HM (58)

G=U—TS+%o—ﬂ, (59)
1 2

U= amM (60)

w ktorych przez A oznaczono energi¢ swobodng Helmholtza, czyli czg$¢ energii we-
wnetrznej materiatu, ktéra moze by¢ w danym procesie termodynamicznym uwolnio-
na na zewnatrz uktadu. Energia swobodna Gibbsa (zwana takze entalpia swobodna)
G jest maksymalng praca nieobjetosciowa, ktéra moze wykona¢ material podczas
przemiany izotermicznej. Natomiast energia wewngtrzna materialu U to suma energii
oddzialywan migdzyczasteczkowych i wewnatrzczasteczkowych uktadu, natomiast
S to entropia materialu, opisujacego czg¢$¢ energii swobodnej, ktora nie moze by¢ od-
dana na zewnatrz jako praca. Ponadto w réwnaniach potencjatow termodynamicznych
przez M oznaczona jest magnetyzacja materiatu, H to zewnetrzne pole magnesujace,
o = 47107 H/m to przenikalno§¢ magnetyczna prozni (stala magnetyczna),
T — temperatura materiatu (w kelvinach), o — naprezenia w materiale, A za§ — warto$¢
odksztatcenia magnetostrykcyjnego. Wspotczynnik o opisuje warto$¢ sprzgzenia mig-
dzydomenowego zgodnie z modelem Blocha [140].

Wartos¢ efektywnego pola magnesujacego H, oddzialujacego na poszczegdlne
domeny w materiale ferromagnetycznym, ktére ma kluczowe znaczenie z perspekty-
wy budowy modelu Jilesa—Athertona—Sablika, mozna wyznaczy¢ bezposrednio
z rdwnan potencjatéw termodynamicznych [142]

H =L( 6AJ =H+aM+§o{ﬁj (61)
T 2 T

© g\ OM oM

natomiast warto§¢ magnetyzacji M w materiale dana jest zalezno$cia [143]:
M =M, cosb (62)

przy czym kat 6 jest katem migdzy kierunkiem magnetyzacji M w materiale a kierun-
kiem magnetyzacji spontanicznej M, domeny (magnetyzacji nasycenia); warto§¢ ma-
gnetostrykcji 4 w materiale magnetycznym opisana jest zalezno$cig [144]
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A= %ﬂs cos® 6 (63)

w ktorej A, jest wspdtczynnikiem magnetostrykcji nasycenia materialu magnetyczne-
go. Po przeksztalceniu rownan (62) i (63) zalezno$¢ migdzy magnetostrykcja A a ma-
gnetyzacja M opisuje funkcja A (M):
3. M’
AM)==A, — 64
(M) %Y; (64)

2
W rezultacie wartos¢ efektywnego pola magnesujacego H, mozna wyznaczy¢ z zalez-
nosci (61) i (64), otrzymujac
H =H+aM+ i’lscz’

s

2
s

M=H+M| o252 (65)
2M

Na podstawie zaleznosci (65) mozna wigc ogolnie wprowadzi¢ wspotczynnik « , zde-

finiowany jako [145]

~ 94,0
a=a+—>
2M;

(66)

Po wprowadzeniu wspotczynnika & do zaleznoSci (65) pole efektywne H, jest opisa-
ne zaleznoS$cia

H,=H+aM (67)

Nalezy podkresli¢, ze jesli materiat nie jest poddany dziataniu naprgzen od sit ze-
wnetrznych (o= 0), to zaleznos¢ (66) upraszcza si¢ do postaci @ =« .

W przypadku materiatow paramagnetycznych proces magnesowania (ktéry ma
charakter bezhisterezowy) przebiega zgodnie z rozktadem Boltzmana i jest opisany
zaleznos$cia [146]:

z —En(0)

je kT sin@cosOdO

<
I
<

(68)

para s z —E.(9)
kyT  .:
je 5% sin@do

0

w ktorej kp jest stata Boltzmana, 7 — temperatura, kat 8 za$§ — katem pomigdzy kierun-
kiem pola magnesujacego a kierunkiem momentu magnetycznego w atomie. Energia
E,(0) jest energia atomowego momentu magnetycznego ustawionego pod katem & do
pola magnesujacego H, ktora jest dana zaleznoscia [146]
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E (0)=—-u,m, H cos@ (69)
W przypadku izotropowego ferromagnetyka o strukturze domenowej magnetyza-
cja bezhisterezowa wyznaczana jest analogicznie do sposobu zaleznos$ci (68) [140]:

—E4(0)
e “T sinOcosOdo

O N

(70)

iso = s T TE, (0)
J.e kT §in@do

0

przy czym E0) jest energia domeny, ktorej wektor magnetyzacji m, usytuowany jest
pod katem € do kierunku efektywnego pola magnesujacego H,, opisanego zalezno$cia
(65). Warto$¢ energii E46) moze by¢ zatem wyznaczona z zaleznosci [147]

E, (0)=-p,m,H, cosb (71)

analogicznej do zalezno$ci (69) [148]. Srednia magnetyzacja m, pojedynczej domeny
moze by¢ opisana zaleznoscia

my; = NS (72)

Przy czym N jest srednig liczba domen w jednostce objeto$ci materiatu ferromagne-
tycznego. Dlatego tez mozna uznaé, ze parametr m, posrednio okresla gesto$¢ Scian
domenowych w magnetyku. Przyjmujac, ze [140]

Nk,T
a=
lLlOMS

(73)

mozna wyznaczy¢ funkcje pierwotne funkcji catkowanych w zaleznosci (70), co pro-
wadzi do zalezno$ci okreslajacej warto$¢ magnetyzacji bezhisterezowej Mi;, w ma-
gnetyku izotropowym [148, 140]

Mi, =M, {coth( A, j — (LH (74)
a H,

Nalezy podkresli¢, ze magnetyzacja bezhisterezowa moze by¢ wyznaczana z zalezno-
sci (74) wylacznie w przypadku magnetykow izotropowych, czyli materiatow,
w ktorych wlasciwosci magnetyczne nie zaleza od kierunku ich magnesowania.

W przypadku, gdy material magnetyczny wykazuje wtasciwosci anizotropowe, je-
go magnetyzacja bezhisterezowa Maniso wyznaczana jest w sposob analogiczny do
zaleznosci (70). W publikacji magnetyzacja bezhisterezowa M,,;s, Opisana jest zalez-
noscia [149]
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V4

j eV ED gin @ cosOdO
=M |2 (75)
je””*m) sin 0d0

0

energie E(1) 1 E(2) za$ opisuja zalezno$ci [150]

zxnzfﬁcme——éiLsm%W—e) (76)
a stoa

EQ)= L —ismz(z// +0) (77)
a Ms/u(]a

przy czym K,, jest anizotropia magnetyka, kat i jest katem pomigdzy osia latwego
magnesowania materialu magnetycznego a kierunkiem pola magnesujacego H,
w magnetyku. Niestety w odniesieniu do funkcji calkowanych w zaleznosci (75) nie
sa znane funkcje pierwotne, dlatego réwnanie to moze by¢ rozwiazywane jedynie
metodami numerycznymi. W praktyce, poniewaz calkowana funkcja ma charakter
okresowy, do jej rozwiazania stosuje si¢ calkowanie numeryczne z zastosowaniem
wykorzystania aproksymacji Gussa—Konroda [151].

Doktadna analiza rownania (75) podanego w [149] prowadzi do wniosku, ze do
roOwnania tego zakradt si¢ blad obliczeniowy. Prawidlowa jego posta¢ to

7 E()+E(2)

J-e 2 sinf@cosOdO
=ML (78)

aniso s 7 E(M+E(2)
[e 2 sinodo

0

M

Tylko w takiej postaci rownanie (78), dla ggstosci $redniej energii anizotropii K,
rownej zeru, redukuje si¢ do réwnania Langevina danego zaleznoscia (74).

Poniewaz wigkszo§¢ stosowanych w praktyce materiatow, w tym magnetyki
o strukturze amorficznej, sa materialami zawierajacymi zaro6wno fazeg anizotropowa,
jak i izotropowa; ich magnetyzacja bez uwzglednienia histerezy magnetycznej M,,
[149] jest opisywana przez sume¢ wazong magnetyzacji izotropowej My, oraz magne-
tyzacji anizotropowej Ma,iso 1 Wyznaczana zgodnie z zaleznoscia [148] jako

My =M i + (1 =M, (79)

aniso

przy czym t € <0,1> opisuje zawartos¢ fazy anizotropowej w materiale.
W modelu Jilesa—Athertona—Sablika magnetyzacja nicodwracalna M;, opisuje skia-
dowa magnetyzacji materialu zwiazang z ruchem $cian domenowych w magnetyku. Po
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zniesieniu pola magnesujacego H $ciany domenowe nie wracaja samoistnie do poprzed-
niego potozenia ze wzgledu na obecno$¢ punktow zaczepienia $cian domenowych, be-
dacych na przyktad dyslokacjami czy granicami ziaren w materiatach polikrystalicz-
nych. Magnetyzacja nieodwracalna M, dana jest rownaniem rézniczkowym [140]

dM, M an M irr

am, M ke (50

e

przy czym parametr 6 = +1 dla dH/dt > 0, oraz 6 = —1 dla dH/dt < 0 [140]. Parametr
oM przyjmuje wartos¢ 0, gdy M,, — M > 01 6= —1, jak rowniez jest rowny 0 w przy-
padku, gdy M,, — M <01 6= +1. W pozostatych przypadkach dM = 1. Zastosowanie
parametru JM, ktory zeruje zmiany magnetyzacji nieodwracalnej, stwarza mozliwos¢
uniknigcia nieuzasadnionej w ujgciu fizycznym, gdy w quasi-statycznej petli histerezy
magnetycznej przenikalno$¢ rewersyjna jest mniejsza niz 0 [152—-154].

Wspotczynnik k£ w zaleznosci (81) opisuje Srednia energi¢ konieczna do przesunig-

cia $ciany domenowej przez punkt zaczepienia i opisany jest zaleznoscia [147]:
<p><e. >
Sy Al L8 @81)
2m (1 - )

przy czym <p> jest srednia gestoscia punktow zaczepienia, <ez> jest §rednia energia
stuosiemdziesigciostopniowych $cian domenowych, ¢ — wspotczynnikiem odwracal-
no$ci procesu magnesowania [ 147], ktory dany jest zaleznoscia [140]

c= [m47113?/4 jc' (82)

w ktorej E jest $rednia energia powierzchniowa $cian domenowych, 2y — §rednig odle-
gloscia migdzy punktami zaczepienia Scian domenowych ¢’ za$ jest statg. Liczbowo
parametr ¢ jest rowny ilorazowi przenikalno$ci poczatkowej materiatu 44 oraz przeni-
kalno$ci poczatkowej materialu z pominigciem petli histerezy (przenikalnosci bezhi-
sterezowej) Lhan [140].

Magnetyzacja odwracalna M,., zwiazana jest przede wszystkim ze sprezystym od-
ksztatcaniem sig¢ Scian domenowych w trakcie procesu magnesowania i w modelu
Jilesa—Athertona—Sablika dana jest zaleznoscia

Mrev ZC(Man _Mirr) (83)
W rezultacie mozna wyznaczy¢ rozniczkowa zaleznos¢ magnetyzacji M probki
w funkcji natgzenia pola magnesujacego H

a5, My -M) __c dM,
dH ~ (+c¢) (Sk—aM, -M) (1+c¢) dH

(84)
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Niestety rownanie to mozna rozwiaza¢ jedynie metodami numerycznymi. W praktyce
do rozwiazania tego rownania stosuje si¢ metod¢ Rungego—Kutty czwartego rzedu
[155], przyjmujac co najmniej 300 krokéw obliczeniowych na petle histerezy magne-
tycznej. Alternatywnie mozna zastosowa¢ metode Rungego—Kutty czwartego i piatego
rzedu z adaptacyjnym doborem kroku obliczen [156]. W modelu Jilesa—Athertona
—Sablika catkowita indukcja B w materiale magnetycznym zwigzana jest z ma-
gnetyzacja odwracalna M,., oraz magnetyzacja nieodwracalna M, zgodnie z za-
leznoscia [140]

B:/LIO(MreV-'-Mirr) (85)

W ten sposob model Jilesa—Athertona—Sablika opisuje proces magnesowania mate-
rialu magnetycznie migkkiego, laczac parametry fizyczne magnetyka z jego wlasciwo-
$ciami funkcjonalnymi.

Podsumowujac, zgodnie z oryginalnym modelem Jilesa—Athertona—Sablika, wia-
sciwosci materialu magnetycznie migkkiego w zakresie magnesowania przebiegiem
wolnozmiennym (magnesowania quasistatycznego) sa opisane przez nastgpujace pa-
rametry:

e parametr a (wyrazany w A/m) opisujacy, zgodnie z zaleznos$cia (73), ggstosc

domen w materiale magnetycznie migkkim,

e bezwymiarowy parametr & , zgodnie z zaleznoscia (66), opisujacy sprzg¢zenie

mig¢dzydomenowe,

e parametr K,, (wyrazany w J/m®), rowny co do wartoéci energii anizotropii mate-

rialu magnetycznie migkkiego,

o kat y, bedacy katem pomiedzy kierunkiem pola magnesujacego H a kierunkiem

osi tatwego magnesowania w magnetyku wynikajacej z jego anizotropii,

e bezwymiarowy parametr ¢ opisujacy udzial fazy anizotropowej w magnetyku,

e parametr k (wyrazany w A/m) opisujacy, zgodnie z zaleznoscia (81), $rednig

energig potrzebna do przesunigcia $ciany domenowej przez punkt zaczepienia,

e bezwymiarowy parametr ¢ opisujacy odwracalno$¢ procesu magnesowania

(zgodnie z zaleznoscia (82)),

e bezwymiarowy parametr A; rowny jest wspotczynnikowi magnetostrykeji nasy-

cenia.

W literaturze nie podano takze do tej pory spojnego sposobu wyznaczania para-
metrow modelu Jilesa—Athertona—Sablika. W pracy [157] przedstawiono jedynie wy-
tyczne do wyznaczenia parametrow modelu metoda rekurencyjna na podstawie wia-
sciwosci makroskopowych materiatu, jednak wytyczne te dotycza wylacznie
magnetykow izotropowych. Ponadto doktadno$¢ wyznaczenia parametrow modelu
wedlug podanych wytycznych umozliwia raczej zastosowanie ich jako punktu wyj-
sciowego do wyznaczenia parametréw modelu w trakcie procesu optymalizacji niz do
ich praktycznego zastosowania [158]. Podane w innych pracach metody wyznaczania
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parametrow modelu takze dotycza wylacznie magnetykéw izotropowych [152, 159,
160, 161] i opieraja si¢ na zastosowaniu procesu optymalizacji wieloparametryczne;j.
Nie jest znana jednoznacznie zdefiniowana metodyka wyznaczania parametréw mo-
delu w odniesieniu zarowno do materiatow izotropowych, jak i anizotropowych, co
stanowi powazna barier¢ w praktycznym zastosowaniu modelu Jilesa—Athertona—Sa-
blika do opisu procesow magnesowania materiatow magnetycznie migkkich stosowa-
nych w praktyce, szczegdlnie do wyznaczania ich charakterystyk jako rdzeni elemen-
tow indukcyjnych.

Na rysunku 24 przedstawiono wyniki modelowania petli histerezy magnetycznej
B(H) ferrytu manganowo-cynkowego Mnys1Zng44Fe;0504. Parametry modelu wyzna-
czono za pomoca optymalizacji z zastosowaniem strategii ewolucyjnej (¢ + A) oraz
optymalizacji gradientowej [162]. Mozna zaobserwowaé¢ duza zgodno$¢ wynikow
modelowania i wynikéw pomiarowych.

Mng 51Zng.4sF€50504

Wyniki pomiaréw
— Wyniki modelowania

-80 - | 40 60 80
e H (A/m)

Rys. 24. Petla histerezy magnetycznej B(H) ferrytu manganowo-cynkowego Mnyg s5;Zng 44Fe; 5O4:
wyniki pomiaru oraz obliczen [176]
Fig. 24. Magnetic hysteresis loop B(H) of Mng 51Zng 44Fe; ¢sO4 ferrite:
results of measurements and modelling [176]

W modelu Jilesa—Athertona—Sablika przyjete jest zalozenie, ze parametr & opisuja-
cy $rednia energie konieczna do pokonania zaczepu $ciany domenowej jest staly
w catym zakresie pol magnesujacych [147], co nie jest prawdziwe w ujeciu fizycznym
[163, 164]. W trakcie procesu magnesowania srednia energia potrzebna do pokonania
zaczepu $ciany domenowej zmienia si¢ w sposob monotoniczny [165, 166], co po-
winno by¢ uwzglednione w opisie procesu magnesowania bedacym podstawa modelu
Jilesa—Athertona—Sablika. Jednak znane z literatury rozwinigcie modelu Jilesa—
Athertona—Sablika w odniesieniu do materialéw izotropowych, w ktéorym wybrane
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parametry modelu ulegaja zmianie w funkcji pola magnesujacego [160, 161], nie maja
fizycznego uzasadnienia. Opis zmian parametru & powinien by¢ powiazany ze stanem
fizycznym materialu, gdyz opisuje on warto§¢ magnetyzacji materiatu M, a nie war-
to$¢ pola magnesujacego H.

Zaproponowany przez autora nowy opis przebiegu zmian parametru k£ w funkcji
magnetyzacji materialu M zostal podany w postaci zaleznosci (86). Oddaje ona cha-
rakter zmian parametru & wynikajacych ze zmiany $redniej energii koniecznej do po-
konania zaczepu $ciany domenowej [167].

ky (1=|M|/ Ms) 1

e
k(M [/ M) =k +T(k1_ko) (86)

W zalezno$ci tej zmiany parametru k(|M|/M;) opisane sa jako funkcja wektora
trzech nowych parametréw: ky — okresla warto$¢ k w stanie remanencji, k; — okresla
warto$¢ k w stanie nasycenia magnetycznego, natomiast k, — jest wspolczynnikiem
ksztattu przebiegu funkcji A(|M|/M,). Dla dodatnich wartosci k, przebieg funkcji
k(|M)/M) jest wypukly do gory, dla ujemnych za$ — wypukty do dotu, jak podano na
rysunku 25.

1 kK (M] /M)
ko= 20
ky=5

90 A

ky =

k, = -20

91
[M[/ Mg

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

Rys. 25. Zaleznos$¢ funkcji k(|M|/M;) od parametrow ko, ky 1k, [167]
Fig. 25. Dependence of k(|M|/M;) on parameters ko, k; and k, [167]

Na rysunku 26 przedstawiono wyniki weryfikacji modelu rozszerzonego o zalez-
nos$¢ (86) w odniesieniu do silnie anizotropowej stali elektrycznej M130-27s. Weryfi-
kacje przeprowadzono w odniesieniu do wynikéw pomiaréw eksperymentalnych za-
rowno w kierunku osi tatwego magnesowania, jak i w kierunku prostopadlym do tej
osi. Takze i w tym przypadku mozna zaobserwowaé duza zgodno$¢ wynikow mode-
lowania i pomiarow.
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Rys. 26. Petla histerezy magnetycznej B(H) anizotropowej stali elektrycznej M130-27s magnesowane;j
w kierunku: a) rownolegtym i b) prostopadtym do kierunku osi fatwego magnesowania.
Wyniki pomiaréw — linia ciagta, 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 MAGNETOSPREZYSTYCH

W modelu Jilesa—Athertona—Sablika przyjmuje si¢, ze napr¢zenia mechaniczne o
wywotywane dziataniem sit zewngtrznych wptywaja jedynie na parametr & , zgodnie
z zalezno$cia (66). Jest to jednak zatozenie znacznie uproszczone, poniewaz badania
eksperymentalne wykazaty, ze naprezenia o zmieniaja takze warto$¢ magnetostrykcji
nasycenia A [98]. Ponadto pod wplywem naprezen mechanicznych warto$¢ magneto-
strykcji nasycenia 4, moze nawet zmieni¢ znak, co dodatkowo utrudnia opis iloscio-
wych zmian wspotczynnika & w funkcji naprezen. Dlatego warto$¢ tego wspotczyn-
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nika powinna by¢ wyznaczana za pomoca analizy wynikow pomiaréw wptywu napre-
zen na charakterystyki magnesowania materiatdw magnetycznie migkkich.

Sktadowa gestos$¢ energii anizotropii K,,, ktora jest generowana przez naprgze-
nia o, moze by¢ wyznaczona przez analizy energii magnetosprezystej E,. Po zaloze-
niu, ze poczatkowo wektor magnetyzacji M jest rownolegly do kierunku dziatania
napregzen o, dla nieskonczenie matego kata ¢ obrotu wektora magnetyzacji, wykonana
praca (jako energia magnetosprezysta E,,) jest dana zalezno$cig (87):

dE, =—cdA (87)

w ktorej przez dA oznaczono nieskonczenie mata zmiang warto$ci magnetostrykcji
w materiale. Warto$¢ energii magnetosprezystej £, moze by¢ wyznaczona z zalezno-
$ci [168]

E l,/ﬁ

a

j dE, =—c j di (88)
A

o s

Zgodnie z analiza przedstawiong w [98] warto$¢ magnetostrykcji A4 dana jest zalezno-
Scig

A :%/Is(cos2 ¢—%) (89)

przy czym ¢ jest katem migdzy osia tatwego magnesowania a kierunkiem magnetyza-
cji domeny. Warto$¢ energii magnetosprezystej £, mozna wyznaczy¢ z zaleznoS$ci
[98, 170]:

E_ = —0{%&{0%2 @ —%j - /15} = %/isasinz ¢=K_sin’ ¢ (90)

co umozliwia wyznaczenie gesto$ci energii anizotropii K, generowanej napre¢zeniami
mechanicznym o jako

K, =%/1S0' 1)

Poniewaz warto$¢ magnetostrykcji nasycenia /A, zalezy od naprgzen o, zmiany K,
(jak réwniez catkowita, Srednig warto§¢ energii anizotropii K,,, w funkcji napr¢zen o
od sit zewngtrznych) nalezy wyznaczy¢ eksperymentalnie. Ponadto na skutek poja-
wienia si¢ w bilansie energii swobodnej energii anizotropii magnetosprezystej Ko,
magnetyki izotropowe staja si¢ anizotropowe. W takim przypadku ich magnetyzacja
bezhisterezowa powinna by¢ wyznaczana zgodnie z zaleznoscia (78), a nie (74). Na-
tomiast w przypadku magnetykow anizotropowych kierunek osi tatwego magnesowa-
nia ¥moze ulec zmianie pod wptywem naprezen o od sit zewngtrznych.
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Dziatanie naprezen generowanych przez sily zewnegtrzne powoduje takze zmiany
udziatu fazy anizotropowej ¢ w magnetyku. Jednak liczbowo zmiany te sq zwiazane ze
struktura materiatu i dlatego zmiany warto$ci parametru ¢ w funkcji napr¢zen powinny
by¢ wyznaczane na podstawie eksperymentalnych charakterystyk magnesowania ma-
teriatu poddanego dzialaniu naprezen.

Badania struktury domenowej wykorzystujace efekt Kerna wykazaly, ze napre-
zenia od sit zewngtrznych wplywaja zar6wno na ksztalt, jak i na liczbg domen
w jednostce objgtosci magnetyka [171, 172]. Jednak do tej pory nie przedstawiono
w literaturze liczbowego opisu zalezno$ci ggstosci domen od naprezen. Z tego
wzgledu warto$¢ zmian wspotczynnika a w funkcji napre¢zen od sit zewngtrznych
musi by¢ wyznaczana przez analiz¢ wynikéw eksperymentalnych pomiaréow petli
histerezy magnetyczne;j.

Gestos¢ powierzchniowa y energii Sciany domenowej w materiale magnetycznie
migkkim jest dana jako suma niezaleznej od naprezen mechanicznych energii wymia-
ny E. oraz energii anizotropii £, w magnetyku [173]:

E,=K,5 (92)

gdzie J jest grubos$cia $ciany domenowej. Dlatego wspodtczynnik ¢, analogicznie
do parametru modelu K,,, musi by¢ wyznaczany na podstawie danych pomiaro-
wych.

Zgodnie z zaleznoscia (86) wartos¢ parametru £ w modelu jest okreslona zar6wno
przez srednia gestos¢ punktow zaczepienia <p> w magnetyku, jak réwniez przez $red-
nia energi¢ stuosiemdziesigciostopniowych §cian domenowych <ez> oraz wspolczyn-
nik ¢ odwracalnosci procesu magnesowania. Dlatego takze przebieg zmian wartosci
wspotczynnikow ko, ki 1 k» w funkcji naprgzen powinien by¢ wyznaczony wedtug
analizy danych eksperymentalnych.

Z analizy energii swobodnej materialu magnetycznie migkkiego wynika, ze w sta-
nie nasycenia w materiale dominuje energia magnetyzacji £,, [170, 173], energia za$
magnetosprezysta ma znikomy udziat w catkowitym bilansie energii swobodnej ma-
gnetyka. Z tego wzglgdu warto§¢ magnetyzacji nasycenia M, ma stala warto$¢, nieza-
leznie od zadawanych do magnetyka napr¢zen mechanicznych.

Na rysunkach 27 a, b i ¢ przedstawiono wyniki pomiaru i modelowania wptywu
naprezen Sciskajacych o zadawanych w kierunku prostopadlym do postawy na petle
histerezy magnetycznej B(H) rdzenia pier§cieniowego wykonanego ze stopu amor-
ficznego o skladzie Fe,oNi;sMosBs. W procesie produkcji rdzen wyzarzono w tempe-
raturze 380 °C przez 1 godzing.

W modelowaniu dla petli histerezy magnetycznej B(H) uzyskanej dla okreslonej
warto$ci naprezen $ciskajacych o wyznaczono parametry modelu Jilesa—Athertona—
Sablika, ktore ulegaja zmianie pod wptywem napre¢zen mechanicznych. Zaleznosci
tych parametrow od naprezen podano na rysunku 28.
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Rys. 27. Wptyw naprezen $ciskajacych o zadawanych w kierunku prostopadtym
do postawy na petle histerezy magnetycznej B(H) rdzenia pierscieniowego wykonanego
ze stopu amorficznego o skladzie FeyyNizgMoyB1g dla zroznicowanej amplitudy natgzenia pola
magnesujacego: a) 8§ A/m, b) 16 A/m, c) 40 A/m. Kropkami () oznaczono wyniki pomiar6éw,
linig ciagla za$ (—) wyniki modelowania z zastosowaniem modelu Jilesa—Athertona—Sablika [175]

Fig. 27. Influence of compressive stresses o on B(H) hysteresis loop of Fe,oNizgMoyBg 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. Zalezno$¢ parametréw modelu Jilesa—Athertona—Sablika od naprezen $Sciskajacych o [175]
Fig. 28. Compresive stress dependence of Jiles—Atherton—Sablik’s model parameters o [175]
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Nalezy podkresli¢, ze warto$é wspotezynnika determinacji R, wyznaczonego dla
wynikow pomiaro6w i modelowania petli histerezy magnetycznej B(H), przekracza
0,99 dla wszystkich wartoséci naprezen Sciskajacych o w przedziale 0—10 MPa. Pomi-
mo znacznych warto$ci wzglednych odchylen maksymalnych, wystepujacych w spe-
cyficznych punktach petli histerezy B(H), wyniki analizy statystycznej potwierdzity
duza zgodno$¢ modelu z wynikami pomiarowymi. Zapewniaja wigc one mozliwos¢
zastosowania przedstawionego modelu do modelowania funkcjonalnych wtasciwosci
czujnikow magnetosprezystych stosowanych w warunkach przemystowych. W odnie-
sieniu do tych czujnikow warto$¢ mierzonej sity moze by¢, po uwzglednieniu para-
metrow geometrycznych rdzenia, w prosty sposob przeliczona na warto$¢ naprezen
o wytwarzanych w rdzeniu.

4.3. MODELOWANIE CHARAKTERYSTYK MAGNETOSTRYKCYJNYCH

Uproszczony model magnetostrykcji wigze magnetyzacje nasycenia M; materiatu,
jego magnetostrykcje nasycenia A, i magnetyzacje chwilowa M zaleznos$cia kwadrato-
wa [144] dana réwnaniem (64).

Pomimo swojej prostoty model ten umozliwia uzyskanie znacznej zgodnosci
migdzy wynikami modelowania a pomiarem pgtli magnetostrykcyjnych A(H) i A(B).
Wyniki takiego modelowania w odniesieniu do ferrytu manganowo-cynkowego
Mny 51Zn9 44F €, 0504 przedstawiono na rysunku 29.

Jednak model dany réwnaniem kwadratowym (64) nie opisuje dwoch waznych
w ujgciu fizycznym zjawisk [177]: histerezy magnetomechanicznej w zaleznosci A(B)
oraz zjawiska oderwania si¢ petli histerezy magnetycznej A(B) od osi odcigtych (ang.
lift-off phenomenon). Aby uwzgledni¢ te zjawiska, nalezy w modelu petli histerezy
magnetostrykcyjnej uwzgledni¢ gestos¢ energii magnetycznej @, [177] danej zalez-
noscia

1 14 !
¢mag(M)=5#o(aM2+a (M, M)’ =2a'(M ;,, ~ M)H)) (93)
gdzie o opisuje histereze w zaleznosci A(B), o' za$ jest zwiazane ze zjawiskiem ode-

rwania si¢ petli histerezy magnetostrykcyjnej od osi rzednych. Ostatecznie petla histe-
rezy magnetostrykcyjnej opisana jest zaleznosciami (94)—(96):

Z’(M) = tl {\,1 + t2¢mag (Mq) - (1 + t2 \/¢mag (Mv) - ¢mag (M))} (94)
__4b(+v)

=Ty (95)

N (96)

T2p (1 4v)
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w ktorych Y to modul Younga, v — stala Poissona, natomiast b to stala opisujaca izo-
tropowe sprzgzenie magnetomechaniczne [177].
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Rys. 29. Wyniki modelowania charakterystyk magnetostrykcyjnych ferrytu manganowo-cynkowego
Mny 51Zn¢ 44F e, 0504 z zastosowaniem zaleznos$ci kwadratowe;j: a) petla A(H), b) petla A(B) [176]
Fig. 29. Results of modelling the magnetostrictive characteristics of Mng 5;Zng 44Fe5 0504
by quadratic polynomial model: a) A(H) loop, b) A(B) loop [176]

W tabeli 1 zebrano parametry petli histerezy magnetycznej i magnetostrykcyjnej
wyznaczone dla ferrytu manganowo-cynkowego Mny s;Zng s4Fe;0504. Wyniki modelo-
wania petli histerezy magnetostrykcyjnej A(H) i A(B) podano natomiast na rysunku 30.

Nalezy podkresli¢, ze modelowanie petli histerezy magnetostrykcyjnej A(H)
i A(B) dla ferrytu manganowo-cynkowego Mny s;Zng s4Fe; 0504 prowadzi do wyni-
kéw o mniejszej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi niz modelowanie samej
petli histerezy magnetycznej B(H). Jednak i w przypadku petli histerezy magneto-
strykcyjnej A(H) i A(B) wspotczynnik determinacji R*, wyznaczony dla wynikow
pomiarow eksperymentalnych i wynikow modelowania, przekracza 0.98. Dlatego
przedstawiony model petli histerezy magnetostykcyjnej moze by¢ z powodzeniem
stosowany w praktyce.
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Tabela 1. Parametry modelu Jilesa—Athertona—Sablika opisujace petle histerezy magnetostrykcyjnej
A(H) i A(B) dla ferrytu manganowo-cynkowego Mny 51Zng 44Fe; 0504 [176]
Table 1. Parameters of Jiles—Atherton model describing magnetostrictive hysteresis loops
AM(H) and A(B) for Mny 5;Zng 44F ¢, 050, ferrite [176]

Parametr Warto$é Jednostka
A 9,42 A/m
K 7,45 A/m
(o 0,83 -
M, 3,41-105 A/m
a 2,08-10-5 -
B 4,16:103 N/m?
Y 1,49-1011 N/m?
\% 0,35 -
o 3,01-10-5 —
o' 2,88-10-3 -
-80 -60 -40 20 0 20 40 60 80
H (A/m)
— Measured
— Simulated 027
-0.4
064
€
=
< Mng 51Zng 44F€5,0504
0.8 - 2)
0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
B (mT)
— Measured
—Simulated -0.4
061 £
\§ Mng.51Zng 44F€5.0504
=
0.8 - b)

Rys. 30. Wyniki modelowania charakterystyk magnetostrykcyjnych ferrytu manganowo-cynkowego
Mny 51Zng 44F €, 0504 z zastosowaniem modelu Jilesa—Athertona—Sablika:
a) petla A(H), b) petla A(B) [176]
Fig. 30. Results of modelling the magnetostrictive characteristics of Mng 5;Zng 44Fe5 0504
by Jiles—Atherton—Sablik model: a) A(H) loop, b) A(B) loop [176]
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5. NOWE MOZLIWOSCI
WYKORZYSTANIA EFEKTU MAGNETOSPREZYSTEGO
W BUDOWIE SENSOROW NAPREZEN I SIL

5.1. WPROWADZENIE

Gléwnym problemem zwigzanym z budowa sensorow magnetosprezystych jest opra-
cowanie odpowiedniej metody zadawania naprezen w rdzeniu. Metoda ta powinna za-
pewnia¢ wprowadzanie jednorodnych naprezen do rdzenia z materialu magnetycznego.
Jezeli wprowadzane naprezenia beda niejednorodne, niektore obszary rdzenia magnetycz-
nego beda obciazone bardziej niz inne. Moze to spowodowac uszkodzenie (np. peknigcie)
rdzenia. Ponadto niejednorodny rozktad naprgzen w rdzeniu powoduje zmniejszenie czu-
fosci magnetosprezystej rdzenia, poniewaz taczne zmiany parametrow magnetycznych
materiatu s $rednia zmiang stanu magnetycznego obszaré6w bardziej i mniej obciazonych
mechaniczne.

Metoda obciazania rdzenia przetwornika magnetosprezystego powinna umozliwiaé
obciazanie rdzeni o zamkni¢tym obwodzie magnetycznym. W przypadku gdy obcia-
zany jest rdzen o otwartym magnetowodzie, jego czulo$¢ magnetosprezysta jest
mniejsza niz rdzenia zamknigtego, do ktorego zostaty wprowadzone naprgzenia o tej
samej wartosci. Jest to zwiazane z pojawieniem si¢ energii odmagnesowania w catko-
witym bilansie energii swobodnej w magnetyku. Z tego wzgledu wptyw energii ma-
gnetosprezystej na stan magnetyczny materialu maleje.

Ze wzgledu na maksymalng czulo$§¢ magnetosprezysta najkorzystniejsza sytuacja
wystepuje wtedy, gdy naprezenia przytozone do materiatu sa rownolegle do kierunku
pola magnesujacego w materiale. Gdy naprezenia oy przytozone do materiatu nie sa
rownolegte do pola magnesujacego H, wowczas na wlasciwosci magnetyczne wply-
waja odpowiadajace im napr¢zenia o dane wzorem (97).

o =0,(cos@—Vvsiny) 97

w ktorym v — stata Poisona materialu, natomiast ¢ — kat migdzy kierunkiem naprgzen
op 1 kierunkiem pola magnetycznego H.

W opisanych w literaturze badaniach w odniesieniu do magnetykdéw amorficznych
stosowano gléwnie dwie metody obciazania: obciazano rdzen pierScieniowy w kie-
runku $rednicy lub prébke paskowa z materialu magnetycznego naklejona na zginang
niemagnetyczna belke.

Ideg opracowanej przez Mohriego [59] metody obciazania rdzenia pier§cienio-
wego w kierunku $rednicy przedstawiono na rysunku 31. W metodzie tej wykorzy-
stywany jest rdzen o zamknigtym magnetowodzie, jednak rozklad naprgzen
w rdzeniu jest niejednorodny i trudny do wyznaczenia. Ponadto w rdzeniu wystg-
puja zaré6wno napre¢zenia $ciskajace, jak i rozciagajace. W rezultacie czuto$¢ ma-



134

gnetosprezysta rdzenia zostaje zmniejszona w stosunku do stanu, gdy naprg¢zenia
bytyby jednorodne.

Rys. 31. Obciazanie pierscieniowego rdzenia magnetycznego w kierunku $rednicy [59]
(z — uzwojenie magnesujace, z,— Uzwojenie pomiarowe)
Fig. 31. Ring-shaped core subjected to compressive force applied in the direction of the diameter
(z,» — magnetizing winding, z, — measuring winding)

Zastosowanie probek paskowych naklejonych na niemagnetyczna, zginana belke
umozliwia uzyskanie wyznaczalnego i w przyblizeniu jednorodnego rozktadu napre-
zenh w obciazanej probce [61]. Jednak otwarty obwdd magnetyczny probki paskowe;j
zmniejsza czuto$§¢ magnetosprezysta ze wzgledu na pojawienie si¢ energii odmagne-
sowania w probce. Ponadto uzyskiwane w takim sensorze wyniki sa uzaleznione od
wymiarow geometrycznych probki.

5.2. MAGNETOSPREZYSTE RDZENIE OKIENNE

W przypadku sensoréw z magnetosprezystymi rdzeniami z litych materiatow ma-
gnetycznych (takie jak stale, alfery lub ferryty) mozliwe jest zastosowanie metody
obciazania rdzeni okiennych wedlug metody przedstawionej w pracy [98]. Ideg meto-
dy obciazania rdzeni okiennych przedstawiono na rysunku 32.

Nacisk
prasy

F

Rys. 32. Schematyczne przedstawienie obciazania magnetosprezystego rdzenia okiennego [178]
Fig. 32. Method of applying the stress to the frame-shaped magnetoelastic core [178]
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Zaleta tej metody jest uzyskiwanie w rdzeniu okiennym o zamknigtym magneto-
wodzie jednorodnych napr¢zen w catej dlugosci kolumn. Z tego wzgledu sensory ma-
gnetosprezyste naprezen i sit, konstruowane z zastosowaniem rdzeni okiennych, maja
duza czuto$¢ magnetosprezysta. Ponadto ze wzgledu na jednorodny i wyznaczalny
rozklad naprezen w kolumnach uzyskiwane charakterystyki magnetosprezyste moga
by¢ interpretowane fizycznie, co utatwia prowadzenie badan procesOw magnesowania
magnetykéw w obecnosci naprezen. Wada tej metody sa niejednorodnosci w rozkta-
dzie naprezen w tacznikach kolumn. Jednak wpltyw tego czynnika na uzyskiwana
czulos¢ magnetosprezysta jest niewielki ze wzgledu na maty udzial dtugosci taczni-
kéw kolumn w calej dtugosci obwodu magnetycznego. Potwierdzaja to badania ela-
stooptyczne rozktadu izochrom w rdzeniu ferrytowym w zaleznosci od naprgzen $ci-
skajacych — ow kolumnach rdzenia, przedstawione na rysunku 33 [178].

—oc=0MPa —oc=25MPa —o=50MPa

Rys. 33. Rozktad izochrom w rdzeniu ferrytowym
w zaleznosci od naprgzen $Sciskajacych —o 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 magnetosprezystych metody rdzeni
okiennych jest brak mozliwosci zastosowania ich do badania nowoczesnych materia-
16w magnetycznych (w tym magnetykoéw amorficznych i nanokrystalicznych), ktére
sa wytwarzane w postaci tasm grubos$ci okoto 25 pm.

5.3. MAGNETOSPREZYSTE RDZENIE PIERSCIENIOWE

W opracowanej przez autoréw metodzie badania magnetosprezystych wlasciwosci
materialdbw magnetycznych jako sensoréw naprezen i sit rdzen pierscieniowy jest ob-
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cigzany w kierunku prostopadtym do kierunku pola magnesujacego w sposob przed-
stawiony na rysunku 34 [179, 180].

Rys. 34. Idea zadawania naprezen Sciskajacych do rdzenia pierScieniowego
Fig. 34. Idea of the method of applying compressive stresses to the ring-shaped core

Dla takiego sposobu obciazania rdzenia naprezenia efektywnie oddziatujace na para-
metry magnetyczne mozna wyznaczy¢ z zaleznosci (97). Wynosza one (dla kata ¢ = 90°):

o =-Vo, (98)

Glownym problemem dla takiego sposobu obciazania rdzenia pierscieniowego jest
jego uzwojenie. Problem ten zostal rozwiazany za pomoca urzadzenia przedstawione-
go na rysunku 35 [181].

Obciazany rdzen pierscieniowy (3) jest umieszczony migdzy dwoma cylindrycz-
nymi naktadkami (2) wykonanymi z materialu niemagnetycznego. W naktadkach zo-
staly wycigte rowki umozliwiajace uzwojenie badanego rdzenia. Obciazenia $ciskaja-
ce przyktadane sa do podktadek bazowych (1).

Kierunek

obcigzania

Rys. 35. Urzadzenie do zadawania naprezen do rdzenia pierscieniowego (zgloszenie patentowe
P-345758) [181]: 1 — podktadki bazowe, 2 — cylindryczne naktadki z materiatu niemagnetycznego,
2a — rowki na uzwojenie, 3 — badany rdzen
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

Glowna zaleta tej metody jest uzyskanie jednorodnych i zdefiniowanych naprezen
wzdluz catego, zamknigtego obwodu magnetycznego rdzenia pierscieniowego. Po-
nadto metoda ta ulatwia badanie zar6wno rdzeni pierscieniowych litych, jak i zwija-
nych z cienkiej tasmy (jak np. w przypadku nowoczesnych magnetykoéw amorficznych
1 nanokrystalicznych). Poniewaz rozktad naprgzen jest jednorodny, w rdzeniu nie wy-
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stepuja obszary mocniej i stabiej obciazone. Dzigki temu rdzen moze by¢ obcigzany
w szerszym zakresie naprgzen.

5.4, WYNIKI BADAN

Na rysunku 36 przedstawiono wyniki badania magnetospr¢zystych wiasciwosci
magnetyka ceramicznego — ferrytu manganowo-cynkowego, dla réznych wartosci
pola magnesujacego H,, bedacego wielokrotnoscia pola koercji H.. Badania przepro-
wadzono na rdzeniu okiennym. Uzyskane wyniki potwierdzily oczekiwana wysoka
czulo$¢ magnetyka na naprezenia mechaniczne od sit zewnegtrznych, wyrazang jako
wzgledne zmiany indukcji magnetycznej w rdzeniu (dla statej warto$ci pola magne-
sujacego w probce).

Ferryt manganowo -cynkowy
o skladzie Mng 5:Zng 44Fe5 0504 - 350

300

N
= (o)
ksyma?na

N
o
Bm [mT]

N
a
o

cjama

100

o
o
induk

. . 0

na_p4r%zenia éciskaj_a%ge o [MPa]

Rys. 36. Zaleznosci B, (o) dla rdzenia ferrytowego Mng s; Zng 44 Fe 9504
(probka okienna o polu koercji H. = 8 A/m)
Fig. 36. B,,(0)y relations of the Mnyg 5; Zng 44 Fe, o5 O4 ferrite (frame core of H. = 8 A/m)

Badania przeprowadzono takze dla probek pierscieniowych wykonanych ze sto-
pu amorficznego, o sktadzie Fe;sB13Siy, dla probek przed i po wyzarzaniu usuwaja-
cym napr¢zenia wewngtrzne wprowadzone do materialu w trakcie procesu produk-
cji. Do badan zastosowano metod¢ opisana w punkcie 5.3. Takze w tym przypadku
uzyskano duze zmiany parametréw magnetycznych probki pod wplywem naprezen
od sit zewnetrznych. Na rysunku 37 przedstawiono wzgledne zmiany przenikalnos$ci
magnetycznej badanego rdzenia. Dla naprezen 0—15 MPa, w przypadku probki pod-
danej wyzarzaniu, zaobserwowano zwigkszenie przenikalnosci magnetycznej probki
0 150%. Potwierdza to oczekiwania duzej czulo$ci magnetosprezystej podczas ob-
cigzania rdzeni wedlug opisanej metody
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Rys. 37. Wzgledne zmiany przenikalno$ci magnetycznej pod wpltywem napregzen
dla probek pierscieniowych z Fe,sB13Sig (---- probka przed wyzarzaniem H, = 10 A/m,
— probka po wyzarzaniu H. = 5 A/m) dla réznych wartoéci pola magnesujacego H,,
Fig. 37. The influence of compressive stresses on the relative permeability of the Fe;,3B13Si ring core,
(---- core as quenched H, = 10 A/m, — core after annealed state H. =5 A/m)

5.5. BUDOWA SENSORA MAGNETOSPREZYSTEGO

Glowng zaleta sensoré6w magnetosprezystych jest mozliwos¢ pominigcia przetwa-
rzania mechanicznego w konstrukcji sensora. W przypadku np. sensoréw tensometrycz-
nych konieczne jest uzycie elementu spr¢zystego, ktorego odksztatcenia sa przenoszone
na tensometr. Natomiast w sensorach magnetosprezystych czuly na napr¢zenia rdzen
magnetosprezysty jest jednoczesnie elementem konstrukcyjnym przenoszacym obcigze-
nie. Ponadto sensory magnetosprezyste budowane na rdzeniach niektorych materialow
amorficznych moga pracowa¢ w zakresie temperatury do 600 °C, czyli znacznie wyz-
szym niz przetworniki tensometryczne.

W opracowanym modelu sensora uzwojony rdzen pierscieniowy z materialu amor-
ficznego pracuje w rownoleglym uktadzie LC generatora rezonansowego, a czestotli-
wosC generatora zmienia si¢ na skutek zmiany przenikalnosci amplitudowej rdzenia pod
wplywem obciazen mechanicznych. Uzyskiwany sygnal czestotliwosciowy jest dogod-
ny do przetwarzania cyfrowego oraz odporny na zaktocenia podczas przesylania. Cha-
rakterystyke przetwarzania magnetosprgzystego sensora sity z rdzeniem z materiatu
FessB13Siy po wyzarzaniu podano na rysunku 38.

W opisywanym sensorze uzyskano zmiang czgstotliwosci o Af = 2,2 kHz dla na-
prezen Sciskajacych ow zakresie 0—12 MPa (czgstotliwo$¢ f'dla o= 0 wynosita okoto
12 kHz). Estymator odchylenia standardowego rozrzutu wskazan s w punkcie pomia-
rowym wynosit 0,02 kHz.
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Rys. 38. Charakterystyki przetwarzania sensora magnetosprezystego z rdzeniem pier§cieniowym
z amorficznego stopu o sktadzie Fe;4B3Siy po wyzarzaniu
Fig. 38. Characteristic of magnetoelastic sensor with ring-shaped core made
of annealed amorphous Fe;sB;3Siy alloy

6. WNIOSKI

Przedstawione w artykule wyniki analiz teoretycznych i pomiaré6w wskazuja, na
znaczny potencjal rozwoju badan magnetomechanicznych wlasciwos$ci materialow
magnetycznie migkkich. Badania te moga by¢ realizowane zarowno w aspekcie badan
podstawowych, jak i badan zwiazanych z przemystowym wykorzystaniem zjawiska
magnetosprezystego w budowie sensorow naprezen i sit. Podsumowujac omawiane
zagadnienia mozna wskaza¢ nastgpujace wnioski:

e Analiza proceséw magnesowania i zwigzanych z nimi zjawisk magnetostryk-

cyjnych i magnetosprezystych powinna obejmowac zar6wno analiz¢ procesow
w skali mikroskopowej (zwigzanych z procesami w skali atomowej), jak i pro-
cesami w skali makroskopowej (zwigzanych z domenowa struktura materialow
magnetycznie migkkich).

e Model Jilesa—Athertona, rozwinigty przez Sablika i Ramesha, umozliwia sku-
teczne modelowania zaréwno charakterystyki magnesowania izotropowych
1 anizotropowych materiatdw magnetycznie migkkich, jak i charakterystyk ma-
gnetosprezystych i magnetostrykcyjnych tych materiatow.

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

e Przedstawione w pracy metody zadawania jednorodnych napregzen $ciskajacych
1 rozciagajacych do rdzeni pierscieniowych i ramkowych umozliwiaja badania
zjawisk magnetosprezystych zarowno w magnetykach ceramicznych (np. fer-
rytach), jak i w nowoczesnych magnetykach amorficznych i nanokrystalicz-
nych.
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e Z wykorzystaniem przedstawionej metodyki zadawania jednorodnych naprgzen
do rdzenia magnetycznego istnieje mozliwos¢ budowy sensora, w ktorym uzy-
skuje si¢ jednorodny i zdefiniowany rozktad napre¢zen wzdtuz obwodu magne-
tycznego rdzenia zamknigtego. W rezultacie uzyskuje si¢ zwigkszenie czutosci
magnetosprezystej sensora.

e Sensory magnetosprezyste naprezen i sit cechuja si¢ duzymi zmianami mierzo-
nych parametréw magnetycznych (np. przenikalno$¢ amplitudowa zmienia sig
do 150% w zakresie naprezen do 12 MPa).

e Uzyskiwany na wyjsciu sensoro6w magnetosprezystych sygnat czestotliwoscio-
wy jest wygodny do przesylania 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.
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SKANINGOWA MIKROSKOPIA
BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO
W METROLOGII MIKRO- I NANOSTRUKTUR

Obserwowany w ostatnich latach postep w dziedzinie mikro- i nanotechnologii,
ktorego skutki obserwujemy na co dzien, wiaze si¢ z postgpem w zakresie wytwarza-
nia mikro- i nanostruktur, ktérych przynajmniej jeden z wymiardéw jest rzedu dziesia-
tek nanometrow. To dzigki temu postgpowi mozliwe staje si¢ powszechne wytwarza-
nie uktadéw nanoelektronicznych, ktore sa powszechnie integrowane w komputerach
osobistych, sprzecie powszechnego uzytku czy urzadzeniach gospodarstwa domowe-
go. Warto rownoczesnie zwroci¢ uwage, ze wspomniane mikro- i nanostruktury moga
mie¢ charakter nie tylko przyrzadowy (jak w przypadku nano- i mikroelektronicznych
uktadéw scalonych), ale rowniez materiatlowy (jak w przypadku nowoczesnych lekow
i diagnostyki biomedycznej, pokry¢ powierzchni itp.). Podzespotly te staja si¢ coraz
czgSciej tak mate, ze o ich funkcji zaczynaja decydowacé efekty kwantowe.

Ten nadzwyczaj intensywny postep, ktéry umozliwia zwyklemu uzytkownikowi
sigga¢ po coraz doskonalsze rozwiazania, jest jednak $ciSle powiazany z postgpem
badan tego typu podzespotow. W wielu przypadkach wystarczajace bywaja obserwa-
cje prowadzone w makroskali, ktore ulatwiaja niejako usredniong lub innymi stowy
wypadkowa ocen¢ opracowanego uktadu zbudowanego faktycznie z niepoliczalnie
wielu matych struktur. Doglgbne zrozumienie zjawisk decydujacych o istocie reakcji
zachodzacych w mikro- i nanoskali, ktore w konsekwencji umozliwia¢ bgdzie opty-
malizacje konstrukcji, wymaga jednak coraz czesciej uzycia metod i technik, za po-
moca ktorych obserwacja zjawiska moze by¢ prowadzona w obszarach najmniejszych
struktur sktadowych. W tym ujgciu wyr6zni¢ mozna dwie zasadnicze tendencje towa-
rzyszace postgpowi badan mikro- i nanostruktur. Pierwsza z tych tendencji dotyczy

* Zaktad Metrologii Mikro- i Nanostruktur, Wydzial Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki, Politechnika
Wroctawska, ul. Z. Janiszewskiego 11/17, 50-372 Wroctaw.
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opracowania i zastosowania metod i technik badawczych umozliwiajacych prowadze-
nie obserwacji z rozdzielczo$cia utamkéw nanometrow. W tak zlokalizowanym
obiekcie nalezy przeprowadzi¢ eksperyment, ktory powinien da¢ obraz jego wiasci-
wosci fizycznych lub chemicznych. Czulo$¢ takiego obrazowania powinna stwarzac
warunki do obserwacji nawet efektow kwantowych. Druga z tendencji towarzysza-
cych postgpowi badan mikro- i nanostruktur zwiazana jest z opracowaniem metod
ilosciowej (innymi slowy metrologicznej) oceny zjawisk w mikro- i nanostrukturach.
O ile oceny jakosciowe (wskazujace np. na roznice lub stosunek poszczegélnych pa-
rametrOw) sa przeprowadzane stosunkowo czgsto w praktyce laboratoryjnej, o tyle
dokonywanie metrologicznej analizy wlasciwosci mikro- i nanostruktur napotyka
wiele utrudnien. Do najwazniejszych z nich zaliczy¢ nalezy:

e Klopotliwa interpretacj¢ obserwowanych zjawisk. Interpretacja oparta na kla-
sycznej wytrzymato$ci materialow, fizyce, chemii i elektrotechnice, ktéra wy-
nika czgsto ze statystycznego usrednienia, w przypadku struktur tworzonych
przez pojedyncze atomy lub molekuty nie znajduje przetozenia wprost. Zagad-
nienia sprezystosci, przewodnosci elektrycznej 1 termicznej musza by¢ zatem
analizowane modelami kwantowymi, co bardzo cz¢sto prowadzi do ogromnie
ztozonych obliczen, ktérych wyniki nie sg intuicyjnie jasne.

e Brak powszechnie uznanych i stosowanych w praktyce laboratoryjnej technik
i metod wzorcowania narzedzi oraz systemoéw badawczych przeznaczonych do
badania mikro- i nanostruktur. Powoduje to, ze nadzwyczaj utrudnione staje si¢
poréwnywanie wynikow uzyskiwanych w réznych laboratoriach. Widoczne to
jest szczegblnie w pomiarach wymiarow geometrycznych mikro- i nanostruktur,
w ktorych obserwacje struktur o wielko$ci ponizej okoto 100 nm obarczone sa
niepewnoscia (ok. 20%).

Warto réwniez zaznaczy¢, ze w powszechnym zainteresowaniu uniwersyteckich

i przemystowych laboratoriow badawczych zagadnieniami nanotechnologii dostgpnos¢ do
tak zarysowanych technologii powinna by¢ mozliwie jak najtatwiejsza. Innymi stowy,
metody i techniki pomiaru powinny by¢ zatem na tyle dojrzate, aby koszty uzytkowania
aparatury byty odpowiednio mate, obstuga urzadzen zas mozliwie najprostsza. Doswiad-
czenia Zakladu Metrologii Mikro- i Nanostruktur (ZMMiN) Wydzialu Elektroniki Mikro-
systemow 1 Fotoniki (WEMiF) Politechniki Wroctawskiej (PWr.) wskazuja, ze metody
1 techniki, ktore moga zapewni¢ postgp w obserwacjach i pomiarach mikro- i nanostruktur,
opieraja si¢ na mikroskopii optycznej, elektronowej i bliskich oddziatywan (ang. Optical,
Electron and Scanning Probe Microscopy — OM, EM, SPM). Na rysunku 1 przedstawiona
jest schematycznie charakterystyka poszczegoélnych technik obrazowania mikro- i nano-
struktur; zaznaczone sa skale w osiach XY odpowiadajace wielkosci planarnej obrazowa-
nych mikro- i nanostruktur; oraz w osi Z odpowiadajacej wysokosci uktadu. Wida¢ wy-
raznie z przedstawionego obrazu, ze nie istnieje jedna uniwersalna technologia
umozliwiajaca obserwacje i ewentualne badanie mikro- i nanostruktur. Szansa wydaje si¢
dopiero integracja kilku technik z precyzyjnymi uktadami pomiaréw makroskopowych.
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Rys. 1. Rézne 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 oddziatywan (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)

Rozw¢j mikroskopii optycznej datuje si¢ od konca XVII wieku, gdy Robert Hooke
i Antoni van Leeuwenhoek skonstruowali pierwsze mikroskopy optyczne. Ich zasada
dziatania moze by¢ wyjasniana zasadami optyki geometrycznej, zgodnie z ktora po-
wigkszenie jest funkcja parametrow soczewek obiektywu i okularu oraz dlugosci tubusa.

Falowa natura §wiatta powoduje jednak, ze zdolno$¢ rozdzielcza takiego mikro-
skopu jest w pierwszej kolejnosci ograniczona przez ugigcie promieni, co powoduje,
ze uzyskanie powigkszen obliczanych zgodnie z prostymi roOwnaniami optyki geome-
trycznej jest niemozliwe. Warto wskaza¢, ze ogromne zastugi dla rozwoju mikroskopii
optycznej wniost niemiecki rzemie$lnik Carl Zeiss oraz wspoétpracujacy z nim fizyk-
-optyk Ernst Abbe. Para tych dwdch uczonych i konstruktoréw stworzyta podstawy
dla wspotczesnej mikroskopii optycznej. Trudno wymieni¢ cho¢ cze$¢ technik opar-
tych na osiagnigciach pierwszych konstruktorow mikroskopdéw optycznych. Urzadzenia
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te stosowane sa w przemysle, laboratoriach mikrobiologicznych oraz inzynieryjnych.
W potaczeniu z komputerowymi technikami analizy i przetwarzania obrazoéw staty sig
nadzwyczaj wygodnym narzedziem do obrazowania zachowan mikro$wiata. Zasadni-
czymi stabosciami tej technologii jest ograniczona zdolno$¢ rozdzielcza umozliwiajaca
w praktyce laboratoryjnej obserwacje szczegdéldw o rozmiarach rzedu setek nanome-
trow oraz niewielka glebig ostrosci, ktora ulatwia obrazowanie szczegdélow jedynie
w najblizszym otoczeniu znajdujacych si¢ w polu ostrosci. Stabosci te eliminuja
w pewnym zakresie mikroskopy elektronowe skonstruowane po raz pierwszy przez
Ernsta Ruske i Maxa Knolla w latach 30. XX w. w Politechnice w Berlinie. Z ich
wspomnien wynika, ze prowadzac pionierskie eksperymenty uznali oni elektrony za
medium ,,drobniejsze” od $wiatta, dzigki czemu mozliwe by¢ powinno ogladanie de-
tali mniejszych anizeli w przypadku urzadzen optycznych. Scista interpretacje tego

Rys. 2. Obraz dzwigni mikromechanicznych Rys. 3. Obraz struktur zlota osadzonych
zarejestrowany za pomoca skaningowego na podiozu weglowym zarejestrowany za pomoca
mikroskopu elektronowego — obraz o matym skaningowego mikroskopu elektronowego
powigkszeniu, widoczne liczne szczegoty — obraz o bardzo duzym powigkszeniu
wokot preparatu wynikajace z duzej glebi (1 milion razy)
ostro$ci obrazowania [1] Fig. 3. Scanning electron microscope image
Fig. 2. Scanning electron microscope image of gold structures deposited on carbon substrate
of micromechanical cantilevers — small — very large magnification image
magnification image, many details (1 million times)

are visible because of large depth of field [1]

przeczucia zapewnifa teoria korpuskularno-falowa zaproponowana przez Louisa de
Broglie’a w latach 20. XX w., zgodnie z ktora poruszajace si¢ elektrony mozna opisac
fala o $cisle zdefiniowanej dlugo$ci. Zastosowanie typowych napie przyspieszaja-
cych (np. rzedu pojedynczych dziesiatek kilowoltow) sprawia, ze w najprostszym
przyblizeniu wiazka elektronow kierowana na powierzchni¢ preparatu ma dlugosé
zdecydowanie mniejsza anizeli $wiatlo widzialne zastosowane w uktadach Carla Zeis-
sa. Ulatwia to obrazowanie szczegotow odpowiednio mniejszych, a co warto szcze-



153

golnie podkresli¢, technicznie mozliwe jest konstruowanie ukladow ogniskujacych
elektrony (tzw. soczewek elektronowych) o stosunkowo matych aperturach nume-
rycznych, czego konsekwencja jest ewentualno$¢ prowadzenia obserwacji z odpowied-
nio zwigkszona glebia ostrosci. Te dwie cechy stanowia o powszechnym zastosowaniu
mikroskopii elektronowej w praktyce laboratoriow uniwersyteckich i przemystowych.
Jednoczes$nie dzigki automatyzacji pracy i akwizycji obrazow oraz obserwacji prepara-
tow w prozni o réznym ci$nieniu zwigksza si¢ istotnie atrakcyjno$¢ tej technologii.

Czas przetomowych odkry¢ technicznych zwiazanych z obserwacja mikroskopowa
mikro- 1 nanostruktur konczy skonstruowanie skaningowego mikroskopu tunelowego
przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera w latach 80. XX w. w laboratoriach firmy
IBM w Riischlikon w Szwajcarii [2]. W swoich pierwszych eksperymentach zblizali
oni do powierzchni przewodzacego preparatu zaostrzony drut metalowy. Zgodnie
z regutami mechaniki kwantowej prawdopodobienstwo znalezienia elektronow poza
objgtoscia litej probki zwigksza sig, jesli odlegltos¢ do powierzchni bedzie ulegaé
zmniejszeniu. Jesli odleglo$¢ ta bedzie rzedu utamkoéw nanometra, zaostrzony drut me-
talowy moze by¢ kolektorem tzw. pradu tunelowego, ktory jest mierzalny technicznie.
Prad ten zalezy nadzwyczaj silnie od odleglosci od preparatu, co zapewnia mozliwos¢
sterowania wysokos$cia zawieszenia ostrza ponad preparatem. Jesli dodatkowo proces
ten zostanie potaczony z odpowiednim przesuwem sondy ponad preparatem, to mozliwe
bedzie uzyskiwanie obrazoéw powierzchni nawet w skali atomowe;j (rys. 4).

12.00 nm

Rys. 4. Obraz efektu mory rejestrowany na powierzchni grafitu wysokozorientowanego
za pomoca skaningowego mikroskopu tunelowego — pole skanowania 12 x 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 X 12 nm, atomic structure of graphite is visible

W 1986 roku Ernst Ruska, Gerd Binnig i Heinrich Rohrer zostali wyr6znieni Na-
groda Nobla w dziedzinie fizyki. Wydaje si¢, ze prace tych badaczy byly rzeczywiscie
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przelomowe dla badan mikro- i nanostruktur. O ich wartosci decyduje rowniez to, ze
daty one poczatek rozwojowi nowych dziedzin mikro- i nanotechnologii.

Do najwazniejszych naleza w tym przypadku mikroskopia bliskich oddziatywan,
ktorej idea jest obserwacja zjawisk wystepujacych migdzy ostrzowa sonda a bada-
nym preparatem. Do najwazniejszych jej technik nalezy m. in. mikroskopia sit 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 rozpoczete
przez konstruktoréw mikroskopu tunelowego zainicjowaty réwniez rozwdj techno-
logii tzw. nanonarzgdzi (ang. nanotools) stosowanych do analizy i syntezy mikro-
i nanostruktur. Uktady te integrowane razem z uktadami na podstawie mikroskopii
elektronowej i optycznej otwieraja absolutnie nowe mozliwos$ci obserwacji zacho-
wan mikro- i nanostruktur. Z reguly nanonarzedzia integruja nadzwyczaj mate
ostrza, ktérych wymiary siggaja pojedynczych nanometréw. Sondy takie sa zblizane
do powierzchni na odleglo$¢ rzedu pojedynczych statych krystalograficznych, co
zapewnia niejako naturalny dostep do wlasciwosci badanych mikro- i nanostruktur

(rys. 5).

Rys. 5. Widok sondy mikroskopu sit atomowych — struktura sprezysta dtugosci 500 mikrometrow
z widocznym na koncowce zarysem nanoostrza;
struktura ta jest przyktadem najprostszego nanonarzg¢dzia do syntezy i analizy nanostruktur
Fig. 5. Photograph of an atomic force microscopy probe — a 500-um 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

Rozwiazywanie wskazanych wczesniej probleméw i postep w opisanych dziedzi-
nach odbywa¢ si¢ moze tylko w ramach interdyscyplinarnej wspolpracy réznych ze-
spotéw badawczych. Obejmuje ona zdefiniowanie problemoéw, wskazanie i poszukiwa-



155

nie metod i technik ich rozwiazywania. Wymaga to réwniez wdrozenia odpowiednich
programow badawczych i realizacji szeroko zakrojonych inicjatyw badawczych, prowa-
dzonych czgsto w celu umozliwienia komunikacji roznych badaczy.

Opisany na wstgpie postgp technologiczny dotyczy rowniez metod i technik ob-
serwacji wtasciwos$ci cieplnych mikro- i nanostruktur. Koniecznos¢ ich zastosowania
i wdrazania widoczna jest szczego6lnie w mikro- i nanoelektronice, gdzie gestos¢ ener-
gii cieplnej rozpraszanej w strukturze osigga wartosci zblizone do gestosci energii
rozpraszanej w reaktorach jadrowych. Konsekwencja postgpujacej miniaturyzacji
1 wzrastajacego stopnia integracji jest rowniez konieczno$¢ okreslenia zasad trans-
portu ciepta w uktadach cienkich warstw. Przyktadami takich uktadow sa np. systemy
wytwarzane w tzw. technologii krzemu na izolatorze (ang. Silicon On Insulator —
SOI), struktury MOS z ultracienkimi tlenkami bramkowymi o wysokim wspotczynni-
ku przenikalnosci dielektrycznej lub struktury polaczen tworzone przez materialy
o0 obnizonym wspotczynniku dielektrycznym.

Jednoczesnie nalezy zwroci¢ uwage, ze zjawiska termiczne obserwowane w opisa-
nych systemach sa rzadzone innymi prawami anizeli zjawiska termiczne wystgpujace
w ukladach makroskopowych, w ktérych stacjonarny przeptyw ciepla jest opisywany
prawem Fouriera. W mikro- i nanouktadach przeptyw ciepta jest determinowany przez
propagowanie i rozpraszanie fonondw na granicy ziaren i krysztalow, czgsto majac
charakter silnie anizotropowy. Opis tego typu zjawisk wymaga uwzglednienia od-
dziatywania fononow z poszczegdlnymi molekutami struktury i wymaga Scisle
kwantowej interpretacji obserwowanych zjawisk.

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

¢ Pikosekundowa termoreflektancja [7], [8];

W metodzie tej impuls laserowy o czasie trwania kilkudziesigciu pikosekund
o$wietla powierzchnig badanej struktury. Promieniowanie to w miejscu padania
wiazki podnosi temperature uktadu i wywotuje propagacije fali cieplnej (fononoéw)
w preparacie. Fonony, docierajac nastgpnie do kolejnych granic osrodkow, ule-
gaja czesciowemu odbiciu, ktore jest rejestrowane i analizowane za pomoca do-
datkowego uktadu optycznego. Dla wigkszosci materiatow stosowanych w tech-
nologii mikro- i nanoelektronicznej ich dyfuzyjno$¢ D lezy w zakresie od 0,005
do 1 cm*/s. W konsekwencji, dla czasu trwania impulsu réwnego 200 ps, glebo-
ko$¢ wnikania fali cieplnej, wyrazana rownaniem / = JDt , miesci si¢ w zakresie
10-140 nm. Os$wietlanie powierzchni impulsami o dluzszym czasie trwania po-
woduje zatem, ze nie jest mozliwe selektywne odwzorowanie przewodnosci
cieplnej poszczegdlnych warstw tworzacych strukture i obszary migdzy nimi [7].
Ograniczeniem zastosowania tej metody badawczej, jako powszechnej techniki
diagnostyki cienkich warstw, sa nadzwyczaj duze koszty aparaturowe i ztozona
struktura systemu. Dodatkowo metoda pikosekundowej termoflektancji nie
umozliwia dwuwymiarowego odwzorowywania zjawisk transportu ciepta;
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e Spektroskopia ramanowska [9-11];

W spektroskopii Ramana wykorzystuje si¢ zjawisko nieelastycznego rozprasza-
nia §wiatla. Probka jest w tym przypadku o$wietlana monochromatycznym
swiattem lasera. Czgs¢ kwantow promieniowania, oddzialujac z czasteczkami
probki, zmienia energi¢ ich oscylacji i przez to zwigksza lub zmniejsza swoja
energi¢. Widma Ramana, czyli zalezno$ci intensywnos$ci rozproszonego pro-
mieniowania od roznicy energii kwantow promieniowania padajacego i rozpro-
szonego, zawieraja informacje o drganiach charakterystycznych dla badanych
czasteczek. Moga by¢ wykorzystywane z powodzeniem do identyfikacji i ozna-
czania zawarto$ci réznych substancji. Nowoczesne spektrometry Ramana
umozliwiaja wyznaczenie widma probki przez analize¢ jej interferogramu,
otrzymanego dzigki interferencji promieniowania rozproszonego przez probke.
Zrédtem promieniowania jest zwykle laser Nd:YAG emitujacy monochroma-
tyczng wiazke fotonow o matej energii. Intensywno$¢ promieniowania rozpro-
szonego jest o cztery do o$miu rzedow wielko$ci mniejsza niz intensywno$é
promieniowania wzbudzajacego, aby wigc uzyskaé mierzalny strumien fotonéw
rozproszenia ramanowskiego musimy stosowac bardzo silne zrédta promienio-
wania do wzbudzania i bardzo czule uktady detekcyjne. Jest to przyczyna
wprowadzania do badan laserow, ktore odznaczaja si¢ monochromatycznoscia
i bardzo duza intensywnoscia wiazki promieniowania. Istotng wada spektrosko-
pii Ramana, utrudniajaca jej przemystowe zastosowania, jest duzy koszt stoso-
wanych urzadzen i nadzwyczaj zlozona struktura aparatury. Warto réwniez
wskaza¢, ze spektrometry ramanowskie dziataja w istocie na zasadzie klasycz-
nych mikroskopdéw optycznych, co powoduje, ze lokalna rozdzielczo$¢ obserwa-
cji ograniczona jest klasycznym kryterium Rayleigha. Oznacza to, ze w praktyce
jest ona rzgdu setek nanometrow, co powoduje, ze w ujeciu wspotczesnej tech-
nologii nanoelektronicznej ma ona zastosowanie ograniczone.

Mikroskopia promieniowania podczerwonego [12];

W mikroskopii promieniowania podczerwonego dokonuje si¢ obserwacji promie-
niowania podczerwonego, jakie jest emitowane z badanej powierzchni. Zgodnie
z prawem promieniowania Stefana Boltzmanna, intensywnos$¢ tego promienio-
wania jest funkcja wspotczynnika emisyjnosci powierzchni i temperatury panuja-
cej na niej. Utrudnia to w istotny sposob ilosciowa analize¢ rozktadu temperatury
panujacej na powierzchni preparatu, ktora jest mozliwa po przeprowadzeniu zto-
zonej procedury kalibracji systemu dalekiego pola [12]. Mikroskopia promienio-
wania podczerwonego, nazywana rowniez mikroskopia termiczna dalekiego pola,
jest jednak sprawnym i powszechnie stosowanym narzedziem do diagnostyki ty-
powych uktadow MEMS. Jej ograniczona zdolnos$¢ rozdzielcza (rzedu pojedyn-
czych mikrometréw) wyklucza zastosowanie mikroskopii termicznej dalekiego
pola do badan nanostruktur. Podobnie jak w przypadku spektroskopii ramanow-
skiej, lokalna rozdzielczo§¢ obserwacji ograniczona jest kryterium Rayleigha.
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Mikroskopia promieniowania podczerwonego, ktéra ma ogromne zastosowanie
w badaniach struktur makroskopowych, ma zatem w technice mikrosystemow
1 nanotechnologii znaczenie ograniczone.

Mikroskopia bliskiego pola termicznego [4, 5];

Mikroskopia bliskiego pola termicznego jest jedna z metod pomiarowych mi-
kroskopii bliskich oddziatywan. Mikroostrze pomiarowe pelni w tym przypadku
role czujnika temperatury panujacej na powierzchni (tryb statyczny mikroskopii
termicznej) lub rolg zrodta ciepta, ktore lokalnie ogrzewa strukturg (tryb aktyw-
ny mikroskopii termicznej). W odroznieniu od metod termoreflektancji pikose-
kundowej i spektroskopii ramanowskiej mikroskopia bliskiego pola termiczne-
go utatwia lokalne obserwacje zjawisk termicznych w mikro- i nanostrukturach.
Oceng wlasciwosci termicznych (cieplnych) w glab struktury umozliwia nato-
miast aktywna mikroskopia termiczna. Jak zostanie pokazane w dalszej czeg$ci
pracy, moc konieczna do utrzymania temperatury ostrza na zadanym poziomie
odwzorowuje warto$¢ rezystancji cieplnej bezposrednio pod ostrzem pomiaro-
wym. Zastosowanie w mikroskopii termicznej zmiennoczestotliwo§ciowej mo-
dulacji mocy cieplnej dostarczanej do mikroostrza umozliwi oceng przewodno-
$ci cieplnej poszczegodlnych warstw tworzacych badang strukturg. Modulacja
czesto$ci mocy dostarczanej do mikroostrza umozliwia bowiem ustalenie gle-
bokosci penetrowania ukladu przez falg cieplna, ktorej zrodlem jest mikro-
ostrze. W metodzie tej, ktora jest nazywana rowniez metoda 3@ i ktéra bylta sto-
sowana w badaniach uktadow cienkowarstwowych o duzej powierzchni,
metalowy grzejnik zasilany jest pradem o pulsacji @ [13]. Moc cieplna wydzie-
lana w nim moduluje zatem temperature grzejnika z pulsacja 2. Temperature
i wlasciwosci termiczne warstw w otoczeniu bezposrednio pod grzejnikiem
mozna ocenia¢, obserwujac napigcie elektryczne o czgstosci kotowej 3w, ktore
odktada si¢ na oporniku zasilanym pradem grzewczym. Pomiary zmiennoczg-
stotliwo$ciowe stosowano w diagnostyce dielektrycznych warstw cienkich
(grubosci do 300 nm) [14, 15]. Modyfikacja ksztattu mikrogrzejnika osadzone-
go na badanej strukturze umozliwita réwniez pomiary przewodnos$ci 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 3w w skaningowej mikroskopii termicznej bliskiego pola wia-
ze si¢ z koniecznoécia przeprowadzenia pelnego opisu transportu ciepta od
ogrzewanej mikrosondy do badanej struktury. W przypadku badan prowadzo-
nych w powietrzu dotyczy to zwtaszcza znajomosci zasad wnikania ciepta przez
warstwe cieczy (wody) adsorbowanej na obserwowanej powierzchni. W rozwa-
zaniach tych nalezy réwniez uwzgledni¢ ciepto przenoszone przez dzwignig
sprezysta w kierunku nasady czujnika. Metoda zmiennoczgstotliwosciowej
modulacji mocy rozpraszanej w mikroostrzu umozliwita odwzorowanie wia-
sciwosci termicznych cienkich warstw polipropylenu osadzonego na podtozu
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szafirowym [19]. Na rozdzielczo$¢ obserwacji wptywaja rowniez wlasciwosci
ostrza pomiarowego, ktore powinno si¢ charakteryzowac jak najmniejszymi
rozmiarami i mala pojemnoscia cieplna [20]. Czulo$¢ czujnika temperatury,
ktory jest zintegrowany z ostrzem, powinna umozliwia¢ rejestracj¢ zmian
temperatury o wartosci okoto 10 mK. Na mozliwo$ci pomiarowe rzutuja row-
niez wlasciwosci belki sprezystej, ktorej konstrukcja musi ogranicza¢ przewo-
dzenie ciepta od ostrza pomiarowego przez dzwigni¢ do nasady czujnika.

1. OSTRZOWE CZUJNIKI DLA SKANINGOWEJ
MIKROSKOPII BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO

W skaningowej mikroskopii termicznej stosowane sa czujniki termiczne zintegro-
wane z ostrzem pomiarowym wykonywane w postaci badz zlaczy termoelektrycz-
nych, badz termorezystorow.

Czujniki wykonywane w postaci ztaczy termoelektrycznych, petniace rolg czuj-
nikow temperatury panujacej na powierzchni, mogly by¢ zasadniczo stosowane je-
dynie w pasywnej mikroskopii termicznej. Wymuszenie przeptywu ciepta od ostrza
wykonanego w postaci termozlacza do badanej struktury wymaga zastosowania zto-
zonego uktadu, ktory o$wietla koncowke widkna sprezystego wiazka promieniowa-
nia laserowego [21]. Pierwsze czujniki przeptywu ciepta migdzy mikroostrzem
a powierzchnia byly wykonane w postaci termoelementu osadzonego na koncowce
ostrza wolframowego typowego dla skaningowej mikroskopii tunelowej [4]. Wada
takiego rozwiazania byta jednak bardzo mata czuto§¢ sondy wynoszaca okoto
3 uV/K i klopotliwe wytwarzanie czujnikow o powtarzalnych parametrach. Zasto-
sowanie technologii mikroelektronicznych do budowy ostrzowych sensorow prze-
ptywu ciepta skaningowego mikroskopu termicznego bliskiego pola umoziwito
skonstruowanie systemow o zdecydowanie lepszych wlasciwosciach metrologicz-
nych [22, 23]. W opisywanych rozwiazaniach na ostrzu dzwigni sprezystej, stoso-
wanej w statycznych pomiarach mikroskopii sit atomowych wykonanej z SizNy,
wytworzono struktur¢ mikroztacza dwoch metali: Au i Ni. Czuto$¢ detekcji zmian
temperatury byta w tym przypadku wigksza anizeli w przypadku konstrukcji wtok-
nowych i wynosita 14 pV/K [24]. Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage na zastoso-
wanie Si3Ny jako material ustroju mechanicznego czujnika mikroskopu termicznego.
Jest to materiat o bardzo matej przewodnosci cieplnej, co zapewnia, ze ciepto
z ostrza nie jest odprowadzane do nasady czujnika. Istotng wada opisywanych czuj-
nikéw byta niepowtarzalnos¢ wlasciwosci zlacza termoelektrycznego wytworzonego
w obszarze ostrza pomiarowego. Do eksperymentdw najbardziej spektakularnie
pokazujacych mozliwosci badawcze skaningowej mikroskopii termicznej bliskiego
pola z cienkowarstwowymi czujnikami temperatury naleza pomiary transportu cie-
pta przez wieloscienne nanorurki weglowe [25]. W tym przypadku zaobserwowano
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wzdhiz pojedynczej nanorurki dlugosci 4 pm i grubosci 50 nm oraz przy zasilaniu
struktury pradem 77 pA wzrost temperatury o 20 K [26].

W przypadku czujnikéw wykonywanych w postaci termorezystorow sonda ter-
miczng jest mikropetla oporowa. Sonda taka, stykajac si¢ z badang powierzchnia, moze
stuzy¢ jako czujnik temperatury panujacej na powierzchni lub jako mikrozrdédlo ciepta.
W ujeciu historycznym pierwszymi sondami termooporowymi byly czujniki wykonane
z drutu Wollastona [27] i nanopetle platynowe [28, 29]. W przypadku sond Wollastona
czujnikiem termicznym jest pgtla oporowa wykonana z platynowego wtokna srednicy
okoto 10 pm (rys. 6). Wtdkno to, pokryte dodatkowo otuling ze srebra, stanowi czg§¢
sprezysta belki mikroskopu bliskiego pola termicznego. Dhugo§¢ dzwigni sprezystej
typowej sondy Wollastona wynosi okoto 4 mm, stala sprezystosci jest réwna okoto
5 N/m, natomiast rezystancja koncéwki oporowej wynosi okoto 3 Q. W trybie aktyw-
nym sondy Wollastona moga by¢ rozgrzane do temperatury okoto 700 K.

2 ‘1

Rys. 6. Skaningowa mikroskopia bliskiego pola termicznego —
termooporowa sonda Wollastona [27]
Fig. 6. Near-field scanning thermal microscopy —
a thermoresistive Wollaston probe [27]

Zasadnicza wada opisywanego rozwiazania sa mata warto$¢ czestotliwosci rezonan-
sowej dzwigni i duze wymiary koncowki mikrosondy termicznej. Ogranicza to w istotny
sposob mozliwosci wysokorozdzielczych pomiarow topografii powierzchni i wtasciwo-
sci termicznych nanostruktur wielkosci mniejszej niz 300 nm. Sondy te charakteryzuja
sig, z racji bardzo duzych wymiarow, malymi czgstotliwo$ciami rezonansowymi.
W konsekwencji mikroskop wyposazony w taka sondg staje si¢ nadzwyczaj wrazliwy na
zakldcenia, dodatkowo szybko$¢ skanowania jest niewielka, co powoduje, ze czas obra-



160

zowania jest nadzwyczaj wydluzony. W pewnym sensie przeciwienstwem wrecz makro-
skopowych uktadoéw sond Wollastona sa konstrukcje wykonane z kompozytu osadzanego
za pomoca wiazki elektronowej (ang. Electron Beam Induced Deposition — EBID; rys. 7).
W metodzie tej molekuly prekursora, ktore poruszaja si¢ w komorze mikroskopu, rozpa-
daja sie na skutek zderzen z wiazka elektronéw. Sterujac miejscem ekspozycji i koncen-
tracja prekursora mozna wytwarza¢ w ten sposob struktury trojwymiarowe o nanometro-
wych rozmiarach, stosowane np. w mikroelektronice prézniowej [30]. Gazem no$nym sa
zwykle mieszaniny zwiazkow metaloorganicznych. Warstwy ta metoda osadzane zawie-
raja wiracenia krystaliczne wbudowane w weglowa macierz amorficzna. Srednica wytwo-
rzonego za pomoca osadzania wiazka elektronowa widkna nanopetli platynowej wynosi
okoto 70 nm, wysoko$¢ czujnika rowna jest zas okoto 3 pum (rys. 7). Technologi¢ nanope-
tli platynowych przedstawiono na rys. 7 [29]. Czujniki te osadzano na dzwigniach piezo-
rezystywnych z cienkowarstwowym aluminiowym mikrogrzejnikiem (rys. 8a). Za pomo-
ca zogniskowanej wiazki jonowej (ang. Focused lon Beam — FIB) wytrawiano
aluminiowa $ciezke mikrogrzejnika na koncowce belki (rys. 8b). Nastepnie dzigki osadza-
niu za pomoca wiazki elektronéw wytworzono czujnik oporowy potaczony z obydwoma
doprowadzeniami aluminiowymi. Doprowadzenia te umozliwiaja spolaryzowanie czujni-
ka i jego podtaczenie do elektronicznych uktadéw pomiarowych. Widoczne na rysunku 8c
przedtuzenie petli utatwia kontakt czujnika z powierzchnia badanej struktury. Istotna
wada opisywanej konstrukcji jest praktycznie rgczny sposob jej wytwarzania. Bardzo
mata wysokos$¢ ostrza powoduje rowniez, ze wprowadzanie ostrza w kontakt z badana
powierzchnia jest utrudnione i wymaga duzej wprawy. Rozwinigciem opisywanych
konstrukcji sa konstrukcje dzwigni z oporowymi grzejnikami platynowymi [31]. Struk-
tury takie sa w formie konstrukcji, ktorej ustrdj mechaniczny tworzy mikrobelka wyko-
nana z Si;N,. Zapewnia to odpowiednio duza rezystancje cieplna platformy mechanicz-
nej. Na uwage zastuguje konstrukcja samego ostrza termicznego, ktore tworzy tylko
warstwa metalizacji platynowej (w rozwigzaniach komercyjnych ostrze termiczne jest
osadzone na wsporniku materialu formujacego czgs$¢ sprezysta belki). W ten sposob
zmniejsza si¢ mas¢ koncowki ostrza, dzigki czemu zmniejsza si¢ stata czasowa uktadu
oraz energia, jaka pobiera ostrze w kontakcie z mierzong struktura. Doprowadzenia do
sondy oporowej moga by¢ wykonane w uktadzie dwu- lub czteropunktowym, dzieki cze-
mu obserwacja zmian rezystancji koncowki moze by¢ prowadzona z wigksza wiarygod-
noscia. W strukturze platformy mechanicznej zastosowano wycigcia struktury, aby dzwi-
gnia mikromechaniczna miata mozliwie jak najmniejsza sztywno$¢ i jak najwigksza
rezystancje¢ termiczna. Warto wskazaé, ze kompromis taki mozna osiagna¢ w wypadku
dzwigni o mozliwie matej grubosci. Sztywnos¢ belek o przekroju prostokatnym i ich rezy-
stancja termiczna sa odpowiednio odwrotnie proporcjonalne do grubosci struktury w trze-
ciej 1 pierwszej potedze oraz odwrotnie proporcjonalne do jej szerokosci. Koncowka
ostrza zostata dodatkowo wycigta za pomoca trawienia jonowego prowadzonego zogni-
skowana wiazka jondw. W ten sposob zwigkszono rezystancjg samej koncowki, tak aby
poprawi¢ geometri¢ koncowki i jednoczesnie skupi¢ na niej wydzielanie ciepta.
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Rys. 7. Skaningowa mikroskopia bliskiego pola termicznego — termooporowa nanopgtla platynowa
Fig. 7. Near-field scanning thermal microscopy — a thermoresistive platinum loop

Wychylenie koncowki ostrza dokonywane jest w ukladzie za pomoca detektora
optycznego typowego dla wigkszo$ci uktadow mikroskopii sit atomowych. Dla po-
prawy odbicia wiazki laserowej zastosowano metaliczne zwierciadto cienkowarstwo-
we. Opisywana metalizacja stuzy réwniez do odprowadzania do nasady belki ciepta
wprowadzanego laserowy uktad optyczny. W ten sposob zmiejszeniu ulega efekt
ogrzewania koncowki sondy.

2. PODSTAWY SKANINGOWEJ MIKROSKOPII
BLISKIEGO POLA TERMICZNEGO

Przewodnos$¢ cieplna K ciata stalego najtatwiej jest zdefiniowaé w warunkach
ustalonego przeptywu ciepta przez dlugi pret, wzdhuz ktorego jest obserwowany gra-
dient temperatury d7/dx [32]:

G=—K*- ()

gdzie g jest strumieniem ciepta przeptywajacym przez jednostke powierzchni w jed-
nostce czasu. Na podstawie rownania (1) mozna wskazaé, ze przewodzenie ciepta jest
procesem stochastycznym, ktory zalezy od gradientu temperatury (a nie tylko od
roznicy temperatury miedzy koncami probki). Ponadto energia cieplna nie jest przeno-
szona wzdtuz jednej tylko osi z jednego kranca probki na drugi. Nosniki ciepla, dy-
fundujac bowiem przez preparat, ulegaja licznym zderzeniom. Na warto$¢ przewodno-
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$ci cieplnej musi mie¢ zatem rdwniez wptyw $rednia droga swobodna nosnikdéw ener-
gii cieplnej. Na podstawie elementarnej teorii kinetycznej gazow mozna wykazac, ze
przewodno$¢ cieplna K wyraza si¢ zaleznoscia:

K= %cw )

gdzie C jest pojemnos$cia cieplng probki, v — srednia predkoscia czastki, / — Srednia
droga swobodna migdzy zderzeniami.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze lokalna rozdzielczo$¢ skaningowej mikroskopii bli-
skich oddziatywan zalezy od trzech zasadniczych czynnikow:

e promienia zakonczenia koncowki mikrosondy termicznej,

e wiasciwosci kontaktu termicznego ostrza z badana powierzchnia,

o wlasciwosci termicznych catej sondy pomiarowe;.

10nm

b)

<)

Rys. 8. Wytwarzanie nanopetli platynowych tworzacych ostrze mikroskopu
bliskiego pola termicznego metoda osadzania wspomaganego wiazka elektronowa
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 ktdrej obserwowane sa wlasciwosci dwuwarstwowego uktadu, obowiazuja
nastgpujace rOwnania:
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o
T,-T.,=4— 3
wl w2 qu ()
oraz

T =45 (4)
gdzie T, Ty, T, sa temperaturami panujacymi na poszczegoélnych przegrodach,
natomiast 0y, & i K;, K, sa odpowiednio grubosciami i przewodnos$ciami cieplnymi
warstw uktadu.

W aktywnej mikroskopii bliskiego pola termicznego tatwo jest opisywaé ostrze
pomiarowe jako punktowe zrodlo ciepla o Srednicy 2b, ktoérego temperatura wynosi 7,
(rys. 11). Ciepto z tego zrddia jest transportowane do wngtrza probki przez uktad
polaczonych szeregowo rezystancji cieplnej warstwy kontaktowej miedzy ostrzem
a powierzchnia R i rezystancji cieplnej, jaka przedstawia soba badana prébka R.;.
Rezystancj¢ R;; mozna obliczy¢ rozwazajac transport ciepta przez wnetrze preparatu.
Dla potsfery o promieniu r transport ten jest opisany rGwnaniem

dT

(TSR;TO)Z—zﬂ'I"zKId——PS (5)
r

SS

gdzie K, jest przewodnoscia cieplna preparatu, P; — moca dostarczana do ostrza, Ty
jest temperatura odniesienia probki, natomiast 7; — temperaturg na powierzchni gra-
nicznej probki pod sonda pomiarowa.

1T

-« -
Rts

i

55

=4 T Ko T,

Rys. 11. Aktywna mikroskopia bliskiego pola termicznego — pomiar przewodnosci cieplnej preparatu
Fig. 11. Active-mode scanning thermal microscopy
— measurement of the thermal conductivity of the specimen

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu otrzymujemy

KT —QHD ©)

L=
S 2m|r],
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Po przeksztalceniach otrzymuje si¢ zatem
P==27Kb(T,~T,) (7

Po uwzglednieniu rownania (5) i przy zalozeniu, ze 7 > T, otrzymuje si¢ zalezno$¢

p=L=0) _ykpr ®)

N
SS

Rezystancj¢ R, opisa¢ zatem mozna zaleznoscia

RSS = 1
2r Kb

)

Transport ciepla przez warstwe kontaktowa migdzy sonda a powierzchnia do wne-
trza probki i po zatozeniu, ze T, > T, i po uwzglednieniu rownania (9) opisany jest
zatem zalezno$cia:

(T,-T) (T,-Ty) G,T, _ 27K\T,
5 Rts + Rss - Rss (1 + Rts /Rss) - (1 + GSS /Gts) - 1+ (ZﬁKlb/Gts)

(10)

gdzie G, jest konduktancja cieplna warstwy kontaktowej migdzy ostrzem a probka.

Réwnanie (10) jest podstawowym réwnaniem aktywnej mikroskopii bliskiego pola

termicznego. Analiza réwnania (10) pokazuje, ze:

e moc P, dostarczana do ostrza jest odwrotnie proporcjonalna do wartosci rezy-
stancji cieplnej, jaka jest widziana pod sonda pomiarowa;

e moc P; dostarczana do ostrza jest proporcjonalna do wielkosci pola kontaktu mi-
krosondy termicznej z powierzchnia preparatu i przewodnosci cieplnej probki K.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze uwaga powyzsza jest prawdziwa jedynie w przypadku,
gdy 27K,b/G, < 1. W praktyce oznacza to, ze wyznaczanie przewodnosci ciepl-
nej materialu na podstawie obserwacji statopradowego rozptywu mocy rozprasza-
nej w ostrzu mikrosondy termicznej jest mozliwe jedynie w przypadku probek
o stosunkowo matej przewodnosci cieplnej. W celu ilustracji i po zatozeniu, ze
srednica kontaktu odpowiada 50 nm, a typowa konduktancja cieplna kontaktu
wynosi 10°° W/K, przewodnos¢ cieplna, dla ktérej stosunek 27K,b/G, wynie-

sie 0,1 — bedzie rowna okoto 30 W/(mK). Jest to warto$¢ przewodnosci cieplnej
odpowiadajaca materialom polimerowym. Charakterystyczna jest w tym przy-
padku analogia zwigzana z poprawnym pomiarem sity elektromotorycznej zrodta
napigcia elektrycznego. W idealnym przypadku w oczku pradowym, jaki tworza
zrédlo napigcia, impedancja wej$ciowa miernika i rezystancja wewnetrzna zrodta
napigcia, nie powinien ptyna¢ prad elektryczny. W realizacji praktycznej takiego
pomiaru jego jakos¢ bedzie si¢ poprawiaé, gdy stosunek impedanciji wejsciowej
woltomierza do rezystancji zrodta napigciowego bedzie wzrastac.



166

W przypadku statycznej mikroskopii bliskiego pola termicznego pomiar tempe-
ratury za pomoca mikrosondy oporowej moze by¢ modelowany uktadem przed-
stawionym na rysunku 12. Strumien ciepta przenoszony przez uklad szeregowo
potaczonych rezystancji cieplnych kontaktu powierzchni z sonda, ostrza, dzwigni
wynosi

T -T
P s *fa 11
Ju R.+R +R (b

gdzie T, jest temperatura powierzchni, 7, — temperatura sondy, 7, — temperatura
uchwytu sondy, R, — rezystancja cieplng ostrza pomiarowego, R, — rezystancja cieplna
belki wspornikowej czujnika. Temperaturg ostrza 7, mozna zatem obliczy¢ na pod-
stawie rOwnania

1

T, =T-— s ¢ _r)-1- T.-T)  (12)
P R, +R +R, 1+R /R, +R./R,

Z zaleznosci (12) wynika, ze aby temperatura na ostrzu dzwigni 7, odpowiadata
temperaturze probki 7§ (innymi stowy pomiar byl prowadzony w sposéb poprawny),
mianownik réwnania drugiego czlonu réwnania (12) powinien przyjmowacé mozliwie
najwigksze wartosci. Mozna to osiagnac, gdy:

e Stosunek rezystancji R, do rezystancji R, jest mozliwie jak najwigkszy. Skta-
dowymi rezystancji cieplnej kontaktu R, sa nastgpujace rezystancje: kontaktu
mechanicznego ostrza z powierzchnia Ry, warstwy zaadsorbowanej wody w ob-
szarze sondy R,,, zwiazana z radiacja ciepla migedzy powierzchnia a sonda R4
i cieplna warstwy gazu znajdujacego si¢ migdzy ostrzem a powierzchnia R,,,
(rys. 13). Z analiz przedstawionych w pracy [22] wynika, Zze decydujacy wpltyw
na transport ciepta w ukladzie ostrze—powierzchnia ma warstwa wody zaadsor-
bowanej na powierzchni preparatu (tab. 1). Modyfikujac sktad chemiczny at-
mosfery, w ktorej przeprowadzane sa pomiary, mozna wptywac na warto$c¢ tej
rezystancji cieplnej i jednoczesnie podnies¢ doktadno$¢ pomiaru temperatury
panujacej na powierzchni probki.

e Temperatura zamocowania belki 7, powinna by¢ zblizona lub w idealnym
przypadku réwna temperaturze 7, panujacej na powierzchni. Realizacja tego
zatozenia jest utrudniona, wymaga bowiem integracji z dzwignia mikrogrzejni-
ka, ktory w uktadzie regulacji powinien zmienia¢ swoja temperaturg tak, aby
minimalizowa¢ przeptyw ciepta j,.

e Rezystancja cieplna dzwigni R, jest mozliwie jak najwigksza. Realizacja tego
zatozenia wymaga wytrawienia w belce wycig¢, ktore przez zmniejszenie prze-
kroju dzwigni dziataja jak ekrany cieplne. Innym rozwiazaniem jest wykonanie
belki z materiatu o0 mozliwie matym przewodnictwie cieplnym. Warto wskazac,
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ze do materiatow najbardziej predystynowanych do tego celu nalezy azotek
krzemu Si3;Ng, gdyz jego przewodnos¢ cieplna jest okoto dziesigciokrotnie
mniejsza niz przewodno$¢ cieplna krzemu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze
jednoczesnie nalezy zadbac o odpowiednia charakterystyke mechaniczng sondy,
ktora petni rolg czujnika sit atomowych.

Rys. 12. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego
Fig. 12: Static scanning thermal microscopy
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Rys. 13. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego
— transport ciepta migdzy sonda termiczng a badana powierzchnia
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]

Sktadowa rezystancji cieplnej Rezystancja cieplna
migdzy ostrzem a powierzchnia [K/W]
Ry 10°
R, 10°
Ry 10”
Ryu 107
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3. MODEL TRANSPORTU CIEPLA
MIEDZY OSTRZEM A POWIERZCHNIA
W SKANINGOWEJ MIKROSKOPII TERMICZNEJ
BLISKIEGO POLA

Przedstawiona w poprzednim rozdziale analiza podstaw pasywnej i aktywnej mi-
kroskopii bliskiego pola termicznego pokazuje, ze na metrologiczne (innymi stowy
ilosciowe) obrazowanie wlasciwosci cieplnych nanostruktur istotny wpltyw ma ksztalt
ostrza. Nie jest ono zadaniem trywialnym, uwzgledniajac szczegodlnie, ze promien
koncoéwki jest rzedu pojedynczych dziesiatkdéw nanometrow. Ocena tak matych szcze-
gotow wymaga zastosowania wysokorozdzielczych mikroskopow elektronowych,
w ktorych wiazka elektronow dla zapobiezenia uszkodzeniu koncowki powinna by¢
przyspieszana mozliwie niewielkim napigciem (co czgsto stoi w sprzecznosci z wy-
mogiem uzyskania odpowiednio duzej zdolnosci rozdzielczej). Problem staje si¢ jesz-
cze bardziej zlozony, jesli chodzi o oceng ksztaltu kontaktu termicznego migdzy
ostrzem pomiarowym a powierzchnia, ktorego wielkos¢ moze odbiega¢ od ksztattu
geometrycznego koncowki sondy.

Pomimo ze problem modelowania termicznego kontaktu migdzy sonda a badana
powierzchnia jest krytyczny dla ilosciowych pomiaréw rozkladu przewodnosci
cieplnej, to opublikowano na ten temat zaledwie kilka prac. Gomeés i in. [33] badali
udziat r6znych mechanizmoéw transportu ciepta przy stalym pradzie grzania mikro-
ostrza. Zaobserwowali, ze w powietrzu, przy temperaturach do 90 °C, dominuje
transport ciepla przez menisk wodny wytworzony przez cienka warstwg wody zaw-
sze obecnej na badanej powierzchni. Powyzej tej temperatury w zaleznos$ci od prze-
wodnosci cieplnej probki dominuje kontakt ciato state—ciato stale (dla probek o du-
zej przewodnosci) lub ciato stale—gaz—cialo state (dla prébek o matej przewodnosci
cieplnej). Problem ilosciowego pomiaru rozktadu przewodnosci cieplnej zostat
poruszony przez Lefévre i in. w pracy [34]. Pokazali, ze sonda pomiarowa nie moze
by¢ traktowana jako uklad izotermiczny i zaproponowali kombinacj¢ metod nume-
rycznych z pomiarami SThM do okreslenia powierzchni kontaktu termicznego mig-
dzy sonda a powierzchnia probki. Ponadto Lefévre i Volz w [35] pokazali, ze
w trybie zmiennopradowym (mikrogrzejnik jest zasilony pradem przemiennym),
zwlaszcza w tzw. trybie 3w, znacznie zwigksza si¢ czutos¢ pomiaréw SThM, a ich
wyniki sa niezalezne od temperatury powietrza. W pracy tej pokazano rowniez, ze
mozliwe jest wyznaczenie promienia krzywizny sondy zanim zostanie ona zblizona
do powierzchni.

Cecha wspdlna tych prac jest model kontaktu migdzy sonda a powierzchnia,
ktoéry upraszcza ksztalt sondy i topografie powierzchni (zwykle sferyczne lub wal-
cowe ostrze i ptaska probka). Jednak skala rozmiaréw wspotczesnych sond jest tak
mata, ze nie mozna uzna¢, iz badana powierzchnia jest ptaska. Powoduje to, ze
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na witasciwosci kontaktu cieplnego maja znaczny wptyw ksztatt sondy i topografii
badanej powierzchni. W pracy [36] pokazano, ze do analizy przeptywu ciepla
migdzy wbudowanym mikrogrzejnikiem a badana probka mozna wykorzystaé
numeryczne modelowanie metoda elementéow skonczonych. Jednakze niezbgdna
jest do tego precyzyjna znajomo$¢ konstrukeji takiej sondy. Metoda ta zatem moze
by¢ wykorzystana przez producentéw sond SThM, ktorzy znaja doktadnie kon-
strukcje, parametry proceséw technologicznych i parametry wykorzystanych mate-
rialow.

W pracy [37] Jozwiaka i in. zaproponowano metode TThM (ang. Tip Thermal
Mapping — TThM) mapowania wiasciwosci cieplnych sond SThM. Umozliwia ona
obliczenie rozkladu powierzchniowego mocy rozpraszanej przez sond¢ SThM na pod-
stawie potaczonych pomiaréw AFM i SThM powierzchni silnie przewodzacego mate-
rialu o duzej chropowatosci. Taka mapa moze stuzy¢ nie tylko do oceny jakosci wia-
sciwosci termicznych sondy czy oceny stopnia jej degradacji w trakcie eksploatacji,
ale rowniez jest pierwszym krokiem w kierunku usunigcia wplywu topografii po-
wierzchni z wynikow pomiaréw SThM.

4. MAPOWANIE TERMICZNYCH WEASCIWOSCI OSTRZA

Metoda TThM wykorzystuje zaawansowane techniki przetwarzania sygnatow do
analizy trzech obrazéw powierzchni: obrazu AFM otrzymanego za pomoca ostrza
o bardzo malym promieniu krzywizny oraz obrazéw AFM i A-SThM zarejestrowa-
nych jednoczesnie za pomoca badanej sondy SThM. Do obliczenia ksztattu sondy
SThM wykorzystano metoda RBTR (ang. Regularized Blind Tip Reconstruction) za-
proponowanag przez Jozwiaka i in. w pracy [38]. Ksztalt sondy i model kontaktu son-
da—prébka utatwiaja sformulowanie zagadnienia odwrotnego umozliwiajacego obli-
czenie rozktadu rozpraszania mocy na powierzchni sondy SThM. Dalej przedstawiono
szczegotowy opis tego podejscia.

Slepa rekonstrukcja ksztaltu ostrza

Metoda $lepej rekonstrukcji ostrza (ang. Blind Tip Reconstruction — BTR) umoz-
liwia wyznaczenie ksztaltu ostrza sondy SPM na podstawie analizy obrazu struktury
kalibracyjnej, dla ktorej nie znamy dokladnych wymiaréw geometrycznych (katow,
promieni krzywizny) [39]. Metoda umozliwia obliczenie ksztattu najwigkszego ostrza,
jakie moglo zosta¢ uzyte do rejestracji analizowanego obrazu SPM. Jezeli struktura
kalibracyjna sktada si¢ z elementow o odpowiednio duzej krzywiznie powierzchni,
to takie gorne ograniczenie na ksztalt ostrza bedzie zbiezne do jego rzeczywistego
ksztaltu.
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Na rysunku 14 zaprezentowano wynik symulacji komputerowej, za pomoca ktorej
pokazano zasadg dzialania metody BTR. Dla przejrzystosci prezentacji tego zagadnie-
nia przyjeto, ze wynikiem pomiaru AFM jest dwuwymiarowa krzywa (kolor zielony),
a nie trojwymiarowa powierzchnia. Taki model mozna w prosty sposob uogélni¢ na
przypadek trojwymiarowy. Pokazana krzywa AFM zostata uzyskana w wyniku mor-
fologicznej dylatacji ksztaltu rzeczywistej dwuwymiarowej krzywej (kolor r6zowy)
powierzchni (w rzeczywistym przypadku powierzchnia ta jest oczywiscie obiektem
trojwymiarowym) za pomoca krzywej ksztattu ostrza (kolor zielony) odbitego wzgle-
dem punktu bedacego wierzchotkiem ostrza.

Punkt nr 2 Punkt nr 3
Sonda

Punkt nr 1

PN

Obraz AFM

Powierzchnia

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

W ten sposob zamodelowany jest pomiar za pomocg skanujacej sondy AFM. Opera-
cja morfologicznej dylatacji moze by¢ porownana do malowania po krzywej pedzlem
o zadanym ksztalcie. W metodzie §lepej rekonstrukcji musimy ten proces odwroci¢. Na
poczatku zaktadamy pewien okre$lony ksztalt ostrza (zwykle walec — w naszym przy-
padku prostokat), ktory bedzie przez procedurge w kolejnych iteracjach modyfikowany.
W trakcie tej modyfikacji przyjmujemy, ze wierzchotek ostrza jest polozony w $cisle
okreslonym miejscu (zwykle srodek krzywej/powierzchni modelu ostrza). Poniewaz
jest to wierzchotek ostrza, nigdy nie moze on wejs¢ ponizej poziomu krzywej/
powierzchni. Oznacza to, ze w trakcie otrzymywania obrazu AFM za pomocg morfo-
logicznej dylatacji maksimum krzywej/powierzchni odbitego ostrza nie moze znajdo-
wac sig¢ powyzej krzywej/powierzchni obrazu AFM. Dlatego w kazdym punkcie obra-
Zu zastanawiamy si¢ jak ten punkt powstat, ,,przykladajac” biezacy ksztalt ostrza do
tego punktu i odrzucajac wszystkie te przypadki, w ktorych wierzchotek znajduje sig
ponad obrazem AFM. Po kazdym takim ,,przylozeniu” ,,odcinamy” z ostrza te czgsci,
ktore wystaja ponad obraz, otrzymujac w ten sposob seri¢ potencjalnych ksztaltow
odbicia ostrza. Poniewaz nie ma mozliwosci okreslenia, ktéry z tych ksztaltéw jest
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prawdziwy, wykonuje si¢ na nich operacje sumy zbiordéw, przez co wyznacza sig¢ naj-
wigksze ostrze, ktére moglo da¢ analizowany punkt krzywej/powierzchni obrazu
AFM. Otrzymany ksztalt porownuje si¢ z ksztaltem biezacym, biorac ich czes$¢
wspolna. W nastgpnym kroku przechodzimy do kolejnego punktu obrazu AFM
i analiza jest powtarzana z uzyciem nowego biezacego ksztattu ostrza. Na rysunku
15 pokazano przebieg takiej analizy w trzech punktach obrazu. Za pomoca linii
czerwonych pokazano potozenia odbitego ostrza, dla ktorych wierzchotek znajduje
si¢ powyzej obrazu AFM (a wigc te potozenia nie sa uwzgledniane w analizie). Za
pomocg linii czarnych pokazano te potozenia, ktore sa wykorzystywane w analizie.
Mozna zauwazy¢ jak ksztalt obrazu AFM umozliwia stopniowe ,,0odcinanie” frag-
mentdw ostrza, ktére nie moga istnie¢ przy takim, a nie innym ksztalcie obrazu
AFM. Wida¢ jak czarna linia w punkcie trzecim odpowiada ksztatltem zasymulo-
wanemu ostrzu. Procedurg t¢ mozna zapisa¢ matematycznie za pomoca nastepuja-
cego rownania

P, =l =0 ® P'(x)]" B, , podczas gdy P'(x) =P Nnx—1 (13)

xel

w ktéorym P; oznacza model odbicia ostrza w i-tej iteracji, X jest punktem w przestrze-
ni tréjwymiarowej, / jest modelem obrazu AFM. Operacja 4 — d jest translacja zbioru
A o wektor d. Operacje AUB i ANB s3 odpowiednio sumg i iloczynem zbioréw A4 i B.
Natomiast

A(—BB:U(A+b) (14)

beB

jest operacja morfologicznej dylatacji zbioru 4 zbiorem B.

Najwigksza wada metody BTR jest jej niezwykta wrazliwos¢ na szum pomiarowy
w obrazie AFM. Rekonstrukcja ksztattu ostrza otrzymana metoda BTR dla obrazu
zaszumionego jest obciazona bledem, ktory sprawia, ze sonda jest nadmiernie ostra
(patrz rys. 16). W najbardziej popularnej wersji algorytmu zaproponowanej przez
Villarubi¢ w pracy [20] zastosowano mechanizm regularyzacji rozwiazania, ktory
wptywa na wrazliwo$¢ metody BTR na szum pomiarowy. W rozwiazaniu tym mody-
fikuje si¢ wrazliwos$¢ algorytmu za pomoca dodatkowego parametru ¢ zgodnie z row-
naniem

By =N +ty —x)® B (®)]NE, B'(x)=Bx—1, ty =[00r,]  (15)

xel

Warto$¢ tego parametru dobierana jest na podstawie sekwencji rekonstrukcji prze-
prowadzonych dla coraz wigkszych wartosci parametru #;. Jest to procedura czasochtonna,
szczegolnie dla modeli ostrza, ktorych liczba punktow przekracza 900 (30 % 30 punktow).
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Ogranicza to rozdzielczo$¢ uzyskiwanych rekonstrukeji ksztattu ostrza. Dlatego w pracy
[37] Jozwiak 1 in., wykorzystujac mechanizm regularyzacji zaproponowany przez
Tiana i in. w pracy [40] i opisany rownaniem

Po=([d+ty —0)®P'®)]NP, P'(X)=Pnx—I—ty, ty =[001,] (16)

1
xel

zaproponowali procedur¢ RBTR, ktéra umozliwia dobdr progu ¢y na podstawie staty-
styki szumu pomiarowego. Na rysunku 16 pokazano wpltyw szumu na rozwigzanie
otrzymane metodqg BTR i RBTR. Mozna na nim zauwazy¢, ze metoda RBTR utatwita
uzyskanie poprawnego ksztaltu ostrza, pomimo wystepujacego w obrazie AFM zaklo-
cenia.

Sonda oryginalna
Skanowana powierzchnia

Obraz AFM

Rys. 15. Wplyw szumu na wynik $lepej rekonstrukcji ksztaltu 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 rozpraszac¢ ciepto w sposéb jednorodny.
Jednakze w przypadku nowoczesnych nanosond SThM to zalozenie nie jest spel-
nione ze wzgledu na niepewnosci wykonania tych niezwykle matych i ztozonych
urzadzen. Celem procedury TThM jest wyznaczenie rozktadu rozpraszania mocy
na powierzchni takiej nanosondy. W metodzie tej sonda modelowana jest za po-
moca macierzy liczb, ktore opisuja, jaki procent mocy rozprasza sig przez $cisle
okreslony, niewielki fragment powierzchni sondy. Zaréwno powierzchnia sondy,
jak i powierzchnia badanej probki jest aproksymowana za pomoca siatki trojkatow
z wykorzystaniem danych pomiarowych i wynikoéw $lepej rekonstrukcji ksztattu
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 wyglada model sondy i obrazu powierzchni w danym
polozeniu sondy. Mozemy zauwazy¢, ze trojkaty sondy znajduja si¢ doktadnie nad
trojkatami obrazu powierzchni probki za kazdym razem, jak wierzchotek sondy znaj-
duje si¢ w jednym z punktow pomiarowych. Dzigki temu mozna wyznaczy¢ po-
wierzchni¢ kontaktu na podstawie wzajemnych wysoko$ci wierzchotkow trojkatow
znajdujacych si¢ bezposrednio na wprost siebie. Wprowadzono parametr d okreslajacy
odlegtos¢ pomigdzy odpowiadajacymi sobie wierzchotkami, ponizej ktorej uznaje sig,
ze znajduja si¢ one we wzajemnym kontakcie. Woéwczas dla kazdej pary trojkatow
mozna wyodrebni¢ cztery przypadki okreslajace powierzchni¢ kontaktu migdzy sonda
a badana powierzchnia. Pierwszy najbardziej oczywisty przypadek zachodzi, gdy za-
den z wierzchotkéw nie jest w kontakcie z badana probka.

(a) (b)

A A

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

Woéwecezas powierzchnia kontaktu dla takiej pary trojkatow wynosi 0. W drugim
skrajnym przypadku, kiedy wszystkie wierzcholki pary trojkatow sa w kontakcie,
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przyjmuje sig, ze powierzchnia kontaktu jest réwna polu trojkata DEF (rys. 17) i moze
by¢ policzona zgodnie z rOwnaniem

- -

DEx DF

1
S =— 17
=3 (a7

Na rysunku 17 przedstawione sa dwa pozostate przypadki, w ktorych w kontakcie
znajduja si¢ dwa (rys. 17a) wierzchotki pary trojkatow i woéwczas pole powierzchni
moze by¢ obliczone ze wzoru

- -

széDExDF ——||[FGx F. (18)

oraz jeden wierzchotek (rys. 17b) pary trojkatow. W tym przypadku powierzchnig
kontaktu mozna obliczy¢ zgodnie z zalezno$cia

- -

DGx DH

1
S == 19
X 2 ( )

W tak zdefiniowanym kontakcie sonda—powierzchnia catkowita moc rozpraszana
przez sondg w polozeniu y mozna wyrazi¢ wzorem

VY, Po(P) = po+¢ DS (»)p(x) (20)

xeP

w ktérym p, oznacza czg$¢ mocy rozpraszanej przez sondg, ktdra nie zmienia sig¢
w trakcie procesu skanowania i nie zalezy od powierzchni kontaktu, c jest stata zalez-
na od wlasciwosci srodowiska, w jakim przeprowadzany jest pomiar (np. wilgotnosci
czy temperatury sondy), p(x) jest procentem mocy rozpraszanej przez trojkat x nano-
sondy P, Sy(y) oznacza powierzchni¢ kontaktu dla trojkata x w polozeniu sondy y.
Model ten opisuje przeplyw ciepta pomiedzy sonda a probka tylko wtedy, gdy spet-
nione sa specjalne warunki. Pierwszym potencjalnym zrodtem probleméw moze by¢
transfer ciepta przez warstwe powietrza pomi¢dzy sonda a probka. W tym przypadku
przeplyw ten moze zachodzi¢ w dwodch rezimach. W pierwszym zaktada sig, ze pod-
czas transportu ciepta przez powietrze zachodzi wymiana energii cieplnej przez zde-
rzenia miedzy czasteczkami powietrza. Taki transport ciepta mozna opisa¢ rownaniem
Fouriera, w ktorym parametrem charakterystycznym jest przewodno$¢ cieplna wyno-
szaca dla powietrza okoto 0,024 W/(mK). W tym przypadku przeptyw ciepta zalezy
od szeroko$ci warstwy powietrza. Jezeli jednak jej szerokos$¢ jest mniejsza niz $rednia
dlugos¢ drogi swobodnej jego czasteczek, to mozna mowic juz tylko o transporcie
balistycznym, ktory jest niezalezny od szerokosci warstwy powietrza. Dla tego przy-
padku mozna zdefiniowac tylko konduktancj¢ cieplna, ktora dla powietrza wynosi
okoto 1,3 - 10° W/(m’K) [41]. Dla poréwnania przewodno$¢ cieplna diamentu wynosi
okoto 2200 W/(mK), co na odcinku 400 nm daje konduktancje cieplng na poziomie
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5,5+ 10° W/(m’K). Poniewaz diament jest materialem hydrofobowym, transfer ciepta
przez menisk wodny jest mato prawdopodobny, ale nawet wtedy przewodnos¢ cieplna
wody wynosi 0,5 W/(mK), co na odcinku 400 nm daje konduktancj¢ cieplna na po-
ziomie 1,25 - 10° W/(m’K). Jest to warto$é 10 razy wigksza niz konduktancja cieplna
warstwy powietrza. Biorac podane fakty pod uwage, w trakcie skanowania po-
wierzchni diamentu moc rozpraszana przez warstwe powietrza powinna pozostawaé
stala i niezalezna od polozenia sondy, co jest uwzglednione w modelu w postaci pa-
rametru p,. Warto$¢ ta jednak nie moze by¢ wyznaczona przez pomiar mocy rozpra-
szanej przez sond¢ w powietrzu, gdyz wiadomo [42], Ze jej warto$¢ zmienia si¢ po
wejsciu w kontakt z badana powierzchnia.

Do wyznaczenia pola powierzchni obszaru kontaktu Sy(y) konieczna jest znajo-
mos$¢ ksztaltu sondy SThM i topografii powierzchni. W przedstawionym rozwiazaniu
do wyznaczenia ksztattu sondy SThM wykorzystano procedurg RBTR, natomiast to-
pografia moze by¢ zmierzona w osobnym pomiarze za pomoca ostrej sondy AFM,
ktorej promien krzywizny jest zwykle ponad 10 razy mniejszy niz promien sondy
SThM.

Estymacja parametréow modelu (metoda TThM)

Rownanie (20) mozna wykorzysta¢ do obliczenia rozktadu p(x) mocy rozpraszanej
przez kazdy trojkat modelu sondy SThM. Zalézmy, ze dysponujemy rzeczywistym
ksztattem powierzchni materiatu o duzej przewodnosci cieplnej, chropowato$cei i hydrofo-
bowosci (np. diament) oraz para obrazow AFM i A-SThM jej zarejestrowanych za pomo-
ca badanej sondy SThM. Korzystajac z procedury RBTR, mozemy wyznaczy¢ ksztalt
sondy SThM. Wykorzystujac ksztatt sondy i powierzchni, jesteSmy w stanie wyznaczy¢
pola kontaktu S,(y) dla kazdego trojkata x i polozenia sondy y, a korzystajac z rownania
(20) 1 obrazu A-SThM, mozemy sformutowa¢ problem optymalizacyjny w postaci

Posc, ¥xe P p(x)=argmine= 3 [i(y) - p ()]’ 1)

yel

w ktorym i(y) jest moca rozpraszang przez sond¢ SThM w potozeniu y. Zamieniajac
cSy(y) na S(y), otrzymujemy model liniowy, ktory ze wzgledu na duza liczbe zmien-
nych rozwiazywany jest za pomoca nieliniowej metody gradientow sprzezonych [40].
Metoda ta gwarantuje otrzymanie rozwiazania wedtug liczby iteracji rownej liczbie
zmiennych. Metoda wykorzystuje gradient optymalizowanej funkcji, ktory moze by¢
wyznaczony z rownania (21). Szerszego wyjasnienia wymaga kwestia pomiaru tego
samego fragmentu powierzchni za pomoca glowicy AFM o wysokiej rozdzielczosci.
Zeby to zrobié, nalezy oddali¢ si¢ na bezpieczna odlegtoéé od powierzchni glowica
A-SThM, wymieni¢ sond¢ A-SThM na ostra sond¢ AFM i ponownie zblizy¢ sig¢ do
powierzchni. Pomiary te mozna réwniez przeprowadzi¢ w odwrotnej kolejnosci. Ze
wzgledu na niepewnos$¢ pozycjonowania uktadu zgrubnego przesuwu po ponownym
zblizeniu sondy AFM system pomiarowy znajduje si¢ w innym punkcie w przestrzeni
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XYZ. Wykonane po takiej operacji skanowanie powierzchni zobrazuje nieco inny
obszar niz poprzedni pomiar gtowica A-SThM, co uniemozliwi prawidlowe wyzna-
czenie powierzchni kontaktu. Dlatego konieczne jest, aby w obu pomiarach zeskano-
wac obszar wigkszy niz zaktadany obszar analizy. Wtedy dzigki odpowiedniej proce-
durze numerycznej bedzie mozliwe wzajemne ustawienie obrazéw topografii
uzyskanych ostrzem AFM i SThM. W dziedzinie przetwarzania obrazéw problem ten
nazywany jest rejestracja obrazow (ang. Image Registration).

Rejestracji tej mozna dokona¢, uzywajac funkcji korelacji wzajemnej obrazow ja-
ko kryterium umozliwiajacego wyznaczenie optymalnej transformacji (przesunigcia
i obrotu) jednego z obrazow. Mozna to przeprowadzi¢ przez iteracyjna translacje
i obrot o sukcesywnie zmieniany wektor i kat, maksymalizujac wzajemna korelacje
obrazéw. W wyniku opisanej procedury dostajemy wzajemnie odpowiadajace obrazy
topografii AFM i SThM i obraz rozpraszanej mocy A-SThM. Dalszg procedure zilu-
strowano na rysunku 18.

PROCEDURA TThM
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Rys. 18. Ilustracja procedury TThM: 1) pomiar topografii ostrzem AFM,
2) pomiar topografii i mocy rozpraszanej ostrzem SThM, 3) obliczenie ksztattu ostrza metoda RBTR,
4) wyznaczenie powierzchni kontaktu, 5) optymalizacja parametrow py, ¢ i p(x) [37]
Fig. 18. Illustration of the TThM procedurg: 1) standard AFM topography image,
2) SThM topography and dissipated power images, 3) RBTR tip shape calculation,
4) contact area determination, 5) optimization of p, ¢ and p(x) [37]
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Rys. 19. Obrazy niezbgdne do mapowania wlasciwosci 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 przyktadowe obrazy uzyskane w wyniku pomiaréw
AFM i SThM. Na ich podstawie zostal obliczony ksztalt ostrza SThM i rozktad
rozpraszanej mocy (patrz rys. 20). Dla pordwnania na rysunku 21 pokazano obraz
ze skaningowego mikroskopu elektronowego, na ktorym mozna zaobserwowac, ze
obnizenie rozpraszania mocy z jednej strony ostrza jest spowodowane brakiem
metalizacji.
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Rys. 20. Wyniki analizy obrazéw AFM i SThM:
a, b) ksztalt sondy SThM, c, d) rozktad rozpraszania mocy przez sondg [37]
Fig. 20. Results of TThM analysis of AFM and SThM images:
a, b) the shape of SThM tip, ¢, d) power dissipation from the SThM tip [37]
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Rys. 21. Obraz SEM sondy SThM z natozona rekonstrukcja ksztattu ostrza [37]
Fig. 21. High-resolution SEM image of the SThM tip with the in-scale image
of the reconstructed tip shape [37]

Obnizenie poziomu rozpraszanej mocy wystgpuje rowniez dookota kulistej struk-
tury widocznej na obrazie SEM i w zrekonstruowanym ksztatcie sondy SThM. Spo-
wodowane jest ono warstwa powietrza, ktora posredniczy w wymianie ciepta we
wklestych obszarach dokota widocznej kulki metalizacji.

Metoda TThM ufatwia zatem obserwacje degradacji wlasciwosci termicznych
sond SThM w trakcie ich eksploatacji, podobnie jak metody estymacji ksztaltu ostrza
umozliwiaja oceng stopnia zuzycia sond AFM.

5. MIKROSKOP BLISKIEGO POLA
— SYSTEM POMIAROWO-STERUJACY

Prezentowany system pomiarowy jest sprzetem laboratoryjnym, charakteryzuja-
cym si¢ otwarta konstrukcja i architektura. Zostat on zaprojektowany, wykonany
i uruchomiony przez zespot ZMMIN WEMiF PWr. System ten dzigki swojej wielo-
funkcyjnosci, mozliwosci rozbudowy, doktadno$ci pomiarowej oraz przechowywania
1 obrobki danych pomiarowych stanowi podstawowa baze¢ doswiadczalno-pomiarowa
w mikroskopii bliskich oddziatywan.

System pokazany na rysunku 22a opiera si¢ na konwencji struktury modularnej, co
ulatwia jego rozwijanie i uruchamianie, poniewaz kazdy z jego elementow moze
dziata¢ osobno lub by¢ wykorzystany w innym systemie. Idea modularnosci opiera si¢
na zastosowaniu jednej, wspolnej magistrali systemowej z rozprowadzonym zasila-
niem i sygnatami sterujacymi oraz osobnych kart. Kazda z nich przystosowana jest do



179

realizacji okreslonego zadania, np. przetwarzania sygnatow analogowych na odpowia-
dajaca im posta¢ cyfrowa, pochodzacych z glowicy pomiarowej lub generowanie
przebiegdéw analogowych, wykorzystywanych do skanowania. Ten ostatni sygnat po-
dawany jest po wstgpnej obrobee na piezoelektryczny skaner XYZ (rys. 22b).

Rys. 22. System pomiarowy SPM WRUT: a) modutowy system kontrolno-pomiarowy
wraz z zasilaczem, b) optyczna glowica pomiarowa mikroskopu SPM
z zespotem skanowania XYZ oraz z systemem do ttumienia drgan
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 mozna podzieli¢ na trzy podstawowe sktadniki:
e glowice pomiarowa wraz z zespotem skanujacym,
e uniwersalny sterownik systemowy z zasilaczem,
e oprogramowanie sterujace procesem skanowania i umozliwiajace obrobke da-
nych.
W celu przyblizenia zasady dzialania systemu, kazdy z elementow zostat pokrotce
opisany.

Glowica pomiarowa

Glowica pomiarowa jest to zespol mechaniczny, ktory utatwia wykonanie pomiaru
struktury za pomoca krzemowej mikrobelki i dedykowanego uktadu detekcji jej odchyle-
nia, jak réwniez umozliwiajacy aktuacje jej wychylenia. Element ten moze zosta¢ wzbo-
gacony o dodatkowe modutly, rozszerzajace mozliwosci pomiarowe, np. badanie cienkich
warstw dielektrykdw z przewodzaca sonda badz obserwacje wlasciwosci termicznych
mikro- i nanostruktur za pomoca specjalnie zmodyfikowanej sondy, wyposazong w petle
termiczng. Stosowane uklady wzbogacaja juz istniejacy system i umozliwiaja czgsciowa
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obrobke sygnatow analogowych biegnacych z i do glowicy (filtrowanie, wzmocnienie
stabych sygnatow, uktad do generowania drgan samej belki pomiarowej). W celu uzyska-
nia informacji o tym, jak sama sonda odchyla si¢ podczas pomiaru, mozna wykorzysta¢
jedna z metod detekcji ugigcia: pradu tunelowego, pojemnosciowa, piezoelektryczna,
optyczna badz piezorezystywna. Dwie ostatnie zostang omdwione w dalszej czesci pracy
ze wzgledu na ich dominujacy udziat w mikroskopach SPM.

Detekcja natgzeniowa ugigcia belki jest najbardziej rozpowszechniona metoda
wsrod mikroskopow bliskich oddziatywan (rys. 23a). Charakteryzuje si¢ ona duza
czuloscia i odpornoscia na zewngtrzne zaktocenia. Ponadto umozliwia wykorzystanie
jej z wigkszoscia dostepnych dzwigni dostgpnych na rynku. Podstawowym zatoze-
niem jest wykorzystanie skoligowane] wiazki laserowej, skupionej na powierzchni
belki. Plamka lasera zostaje przesunigta na powierzchni fotodetektora pod wptywem
ugigcia mikrodzwigni (rys. 23b). Odbity promien od dzwigni pada na detektor cztero-
sekcyjny (ang. Position Sensing Device — PSD) przedstawiony na rysunku 24. Wyko-
nujac podstawowe operacje matematyczne z sygnatow z kazdej sekcji fotodetektora,
mozliwe jest uzyskanie informacji o potozeniu plamki lasera.

Suma=A4+B+C+D
Topografia=(A4+ B)—(C+ D)
Tarcie=(A+C)—(B+ D)

Sygnaty topografii i tarcia odnosza si¢ do ugigcia i skr¢cenia mikrobelki, dajac
podstawowa informacje o jej ruchu — rys. 25 [43].

G

a) b)

Rys. 23. Detekcja natgzeniowa ugigcia belki: a) schemat przebiegu wiazki lasera,
b) przyktadowe rozktady 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 rozdzielczo$ci pomiaru mozna uzyskaé przez zwigkszenie odleglosci mig-
dzy detektorem a belka pomiarowa. Gdy to nastapi, zwigkszy si¢ réwniez ramig,
a tym samym bezwzgledne przesunigcie plamki lasera. Jednym z ograniczen jest po-
wierzchnia detektora, wielko$¢ plamki oraz moc promienia lasera docierajacego do
fotodetektora.
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a) b)

Rys. 24. Uktady elektroniczne normalizujace sygnat z fotodetektora czterosekcyjnego:
a) dolna warstwa ptytki elektronicznej wraz z detektorem, b) gérna czgs$¢ uktadu elektronicznego,
z uktadami wzmacniajacymi, filtrujacymi oraz normalizujacymi sygnat
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 nat¢zeniowa charakteryzuje si¢ niezawodno$cia i bardzo duza
precyzja pomiarowa, rozdzielczos¢ detekcji wychylenia belki dochodzi do 10 fm
i moze by¢ stosowana w cieczach. Wymagana jest rowniez kalibracja — przypisanie
warto$ci napigciowej z fotodetektora odpowiadajacej jej wychyleniom w nanome-
trach, a skomplikowany uktad optyczny moze stanowi¢ podstawowa wadg. Uktad
optyczny mozna zastapi¢, wykorzystujac m.in. tzw. piezorezystywna detekcja wy-
chylenia mikrobelki. Zjawisko piezorezystywne polega na zmianie wartosci rezystan-
cji danego materiatu pod wplywem naprezen mechanicznych [44-46]. Zasada dziata-
nia polega na kontrolowaniu zamiany rezystancji elementu tak samo jak w ukladach
tensometrycznych, z ta roznica, ze piezorezystor nie znajduje si¢ na powierzchni,
a wewnatrz struktury polprzewodnikowej w zasiggu najwigkszych naprg¢zen mecha-
nicznych (rys. 25). Najczesciej tworza one zespot piezorezystorow tworzacy mostek
Wheatstone’a lub pojedyncze piezorezystory, bedac polaryzowane ze stabilnego zro-
dta napigciowego. Wyjsciowy sygnatl napieciowy niesie ze soba informacje o ugigciu
belki i zawiera si¢ w zakresie kilkunastu mikrowoltow. Detekowany sygnal umozliwia
okreslenie dziatania sit dla pojedynczych pikoniutonow i wychylen rzedu pikometrow.
Niestety jest on podatny na zaktocenia, a w szczegdlno$ci na zmiany temperatury,
ktéra mozne by¢ interpretowana jako ugigcie. Ponadto wytworzone piezorezystory
moga charakteryzowac si¢ rozrzutem wartosci, co powigksza bledy pomiarowe.
Gltowna zaleta opisanej metody jest jej prostota i tatwa integracja z uktadami elektro-
nicznymi. Kolejnym atutem jest niestosowanie drogich i skomplikowanych uktadow
optycznych do ogniskowania i justowania wiazki laserowej, ktora nie sprawdzi si¢
w matrycach czujnikow ze zintegrowanym detektorem ugigcia.
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a) b)

Rys. 25. Piezorezystywna dzwignia pomiarowa — system do detekcji ugigcia belki krzemowe;j:
a) czes$¢ belki pomiarowej wraz z zaznaczonymi piezorezystorami, b) uktad elektroniczny
do polaryzacji mostka Wheatstone’a i odczytem napigcia odpowiedzi z piezorezystorow
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

Glowica pomiarowa ma réwniez mozliwos$¢ zadania wychylenia belki krzemowe;.
Mozna to zrealizowa¢ na kilka sposobow. Pierwszym i podstawowym jest wykorzy-
stanie aktuacji termicznej. Gwaltowne zmiany temperatury sa w stanie wprawic ja
w drgania, efekt ten potaczony jest z jej budowa. Ponadto niewielka masa belki oraz
duza przewodnos¢ cieplna migdzy nia a otoczeniem umozliwia uzyskanie stalych cza-
sowych rzgdu milisekund. Ogrzewanie dzwigni odbywa si¢ za pomocg mikrogrzejnika
umieszczonego na szczycie belki; warto podkresli¢ tez mozliwo$¢ kontroli wychylenia
statycznego belki z rozdzielczoscia rzedu pojedynczych Angstremoéw w zakresie poje-
dynczych mikrometréw [47, 48]. Uklad termicznego wychylenia umozliwia wzbudze-
nie mikrobelki w zakresie jej czgstotliwo$ci rezonansowej, dzigki czemu metoda ta
wykorzystywana jest do kontroli poszczegolnych dzwigni w uktadach matryc. Nie jest
to jedyna metoda aktuacji dzwigni lub ich zespotow. Efekt ten mozliwy jest do uzy-
skania dzigki zastosowaniu uktadow piezoelektrycznych, magnetycznych lub elektro-
statycznych. Dwa ostatnie musza by¢ wspierane przez zastosowanie zewngtrznych
uktadow elektrycznych sprzezonych ze strukturami wytworzonymi na mikrodzwigni.

Zespo6l przesuwu probki

Zespot ten stanowi nieodzowny element glowicy pomiarowej. Sama podstawa zawiera
w sobie element aktywny do przesuwania badanej probki w trzech osiach — X, Y1 Z (po-
ziomo 1 pionowo; rys. 26a). Najczesciej stosuje si¢ w tym celu specjalnie skonstruowany
element piezoelektryczny w postaci piezorurki badz piezostosu. Elementy te wykonane sa
z PZT (ceramika z cyrkonianu-tytanianu ofowiu) i wykorzystuja efekt piezoelektryczny
odwrotny. Polega on na deformacji ksztaltu materialu pod wptywem dziatajacego ze-
wnetrznego pola elektrycznego. W praktyce wykorzystywane jest napigcie polaryzacji
ceramiki rzedu setek woltow (rys. 26b). Piezorurka ma pigé elektrod sterujacych, cztery
z nich znajduja si¢ na zewnatrz w celu uzyskania wychylenia w osiach X i Y, natomiast na
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srodkowa elektrode podawany jest sygnat odniesienia, w tym wypadku masa (rys. 26c).
Jak juz wspomniano, probka poruszana jest w trzech osiach, dlatego do uzyskania wy-
chylenia w osi Z wykorzystuje si¢ piezorurkg o wigkszej $rednicy umieszczona na ze-
wnatrz poprzednio omoéwionej. Jej zasada dziatania jest podobna, lecz ma tylko 2 elektro-
dy polaryzacyjne (wewngtrzng i zewngtrzna). Przedstawiony uktad w zaleznosci od
dhugosci piezorurek umozliwia uzyskanie wychylen rzedu pojedynczych mikrometrow, az
do 10-25 um z rozdzielczo$cia skanowania do dziesiatek nanometrow.

Rys. 26. a) Podstawa do aktuacji probki z uchwytem na glowicg, b) piezorurki wykorzystywane
w skanerach, c) gotowy uktad skanujacy z ceramicznym uchwytem montujacym
z zaznaczonymi osiami skanowania
Fig. 26. a) Base with piezoelectric scanner and housing for the measurement head, b) piezotubes
used in scanners, ¢) piezoscanner with ceramic mounting plate with scanning axes indicated

Podstawowa jednostka pomiarowa zlozona jest ze stalopradowego zasilacza o du-
zej wydajnosci pradowej oraz sterownika kontrolno-pomiarowego. Oba uktady maja
struktur¢ modutowa w celu ulatwienia uzytkownikom serwisowania oraz rozwijania.
Sam sterownik sktada sig¢ z kilku podstawowych kart montowanych na wspolnej ma-
gistrali. Zdjecie sterownika mikroskopu bliskich oddzialywan wraz z zestawem pod-
stawowych kart przedsatwiono na rysunku 27.

Do wspolnej magistrali systemowej mozliwe jest podtaczenie az 8 kart peryferyj-
nych. Komunikacja migdzy uniwersalnym sterownikiem typu ARM a poszczegolnymi
kartami odbywa si¢ za pomoca 16-bitowej, szeregowej szyny danych z wykorzysta-
niem dodatkowych linii sterujacych. Dzigki magistrali mozliwe jest doprowadzanie
zasilania do kazdej z kart dla podzespotéw analogowych i cyfrowych. Takie rozwia-
zanie zmniejsza znaczaco powstawanie zaktocen w torach analogowych i zwigksza
niezawodno$¢ systemu pomiarowego. Dedykowana konstrukcja uniwersalnego ste-
rownika ARM z uktadem LPC2478 firmy NXP, zaprojektowanego specjalnie dla tego
typu urzadzenia, stanowi alternatywe dla drogich i skomplikowanych procesorow sy-
gnalowych DSP (np. TigerSharc TS101 firmy Analog Devices). Optymalizacja kodu
i rozwiazania autorskie zapewniaja mozliwo$¢ ciaglego skanowania, wstepnej obrobki
danych oraz komunikacji z komputerem typu PC bez utraty danych pomiarowych.
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ADC 16 14 bit

Rys. 27. System kontrolno-pomiarowy zmontowany na magistrali ze sterownikiem typu ARM
1 rozmieszczeniem poszczegolnych 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 mozliwos$¢ rozwijania konstrukceji
1 wzbogacania go o nowe tryby pomiarowe z wykorzystaniem juz istniejacych kart.
W celu zapewnienia ciagltej komunikacji migdzy systemem a komputerem wykorzy-
stuje si¢ jedno z wbudowanych peryferii. Standardowa technika wykorzystywana 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 mozliwe jest uruchomienie i wykorzystanie innych peryferii, takich
jak USB lub Ethernet.

Jak juz zostalo wspomniane, mozliwe jest dotaczenie do 8 kart peryferyjnych. Po-
$roéd nich sa moduly analogowo-cyfrowe do probkowania sygnatéw ciaglych. Sam
modul wyposazony jest w grupe filtrow antyaliasingowych dla o§miu wej$¢ 14-bi-
towych przetwornikéw lub dwoéch 16-bitowych uktadow ADC (ang. Analog to Digital
Converter — ADC). Poziom mierzonych sygnatow zawarty jest w przedziale +10 V
i probkowany jest z czgstotliwoscia 100-500 kSPS w zalezno$ci od uzytej karty. Sam
system ma mozliwo$¢ czasowego gromadzenia danych pomiarowych i ich usrednia-
nia. Nalezy réowniez zwrdci¢ uwage, ze podczas pomiaru kazde z wej$¢ moze reje-
strowac niezalezny sygnal analogowy, nie tylko z glowicy pomiarowej, ale rowniez
z innych urzadzen — wzmacniacz fazoczuly, konwerter prad—napigcie i inne. Zaleta
tego rozwiazania jest uzyskanie danych pomiarowych, zdigitalizowanych w scisle
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ustalonym czasie pomiarowym oraz mozliwos$¢ obserwacji i obroébki w przypisanym
oprogramowaniu na komputerze klasy PC.

Rys. 28. Programy DSPSkaner oraz AFM PID Controller stuzace 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. wyposazony jest row-
niez w przetworniki cyfrowo-analogowe umiejscowione na osobnej karcie sterowania
procesem skanowania zwanej Kompasem. Wykorzystywana jest do generowania sy-
gnatow ciaglych do sterowania parametrami procesu skanowania. Ten skomplikowany
uktad elektroniczny, wyposazony w przetworniki DAC (ang. Digital to Analog
Converter — DAC), 1 potencjometry cyfrowe umozliwiaja wygodne pozycjonowanie
si¢ na probce pomiarowej, wybor skanowanego miejsca oraz jego obrdt bez utraty
rozdzielczo$ci pomiarowej, jak na przyktad w niektorych systemach komercyjnych.
Maksymalna liczba punktéw pomiarowych sygnatu sterujacego skanowaniem XY
wynosi nawet 1024 dla pojedynczej linii, co przektada sig¢ bezposrednio na uzyskanie
zdolnos$ci rozdzielczej na poziomie pojedynczych nanometréw (dla pola skanowania
10 x 10 um). Karta Kompasu ma cztery niezalezne wyjscia napieciowe wykorzysty-
wane np. do polaryzacji podtoza probki czy innych. Dodatkowymi trybami pomiaro-
wymi, niespotykanymi w wielu systemach pomiarowych, jest spektroskopia sit czy
skanowanie po zadanej trajektorii, np. harmonicznej. To ostatnie rozwiazanie zmniej-
sza wplyw histerezy piezoskanera i przektada sig¢ bezposrednio na uzyskanie lepszych
wynikéw pomiarowych. Kolejnym rozszerzeniem systemu pomiarowego jest wyposa-
zenie go w karte odpowiedzialng za ruch gtowicy pomiarowej z wykorzystaniem pre-
cyzyjnych silnikow pradu statego. To rozwiazanie umozliwia zgrubne zblizenie belki
pomiarowej do powierzchni w ptaszczyznie pionowej. Poruszanie glowica pomiarowa
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mozliwe jest nawet na dystans kilkunastu milimetrow z rozdzielczoscia do 10 pm. Do
precyzyjnego sterowania wysokoscia zawieszenia ostrza nad powierzchnia wykorzy-
stuje si¢ regulator proporcjonalno-catkujaco-rozniczkujacy (ang. Proportional-Inte-
gral-Derivative Controller — PID) wraz ze wzmacniaczem wysokiego napigcia. Przed-
stawiony uktad odpowiada za zachowanie statej odlegto$ci migdzy ostrzem a probka
podczas pomiaru oraz za odchylanie w plaszczyznach XYZ piezorurki. Jest to mozliwe
dzigki polaczeniu go z sygnatami wyjsciowymi z karty Kompasu. Zastosowany regu-
lator PID ma tor analogowy, ale sterowany jest za pomoca potencjometrow cyfro-
wych. Umozliwia to sprawowanie nad nim kontroli z wykorzystaniem zewngtrznego
oprogramowania na komputer klasy PC (AFM PID Controller, rys. 28) za pomoca
interfejsu komunikacyjnego UART. Zestaw regulatora i wzmacniacza réwniez jest
montowany na wspolnej magistrali systemowej, jednak ma doprowadzone z zewnatrz
wysokie zasilanie, rzedu £150 V.

Uklady sterujaco-pomiarowe skaningowego mikroskopu
bliskiego pola termicznego

Zastosowanie sond termooporowych w pasywnej i aktywnej mikroskopii bliskiego
pola termicznego wymaga opracowania precyzyjnych elektronicznych uktadéw po-
miarowo-sterujacych, ktorych zadaniem jest:

o akwizycja sygnalow, ktore odpowiadaja temperaturze koncowki sondy,

e sterowanie temperaturg ostrza i pomiar mocy elektrycznej dostarczanej do son-
dy, ktora jest niezbgdna do utrzymania temperatury koncéwki na zadanym po-
ziomie.

Na rysunku 29 przedstawiono schematycznie uktady pomiarowe aktywnego i pa-

sywnego mikroskopu bliskiego pola termicznego ze schematycznie zaznaczonymi
wspotczesnymi sondami oporowymi [49].

P-SThM EL

A-SThM

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 rozwigzaniach sondy oporowe sa wlaczone w uklad mostka
zmiennopradowego (rys. 30) [50]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze sygnaty detekowane na
przekatnej mostka sa w zakresie pojedynczych mikrowoltow, czego konsekwencja jest
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konieczno$¢ nadzwyczaj starannego projektowania uktadéw elektronicznych. Zasto-
sowanie uktadow zmiennopradowych eliminuje w tym przypadku m.in. wpltyw paso-
zytniczych sit termoelektrycznych w obwodzie i utatwia eliminacjg zaktocen.
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DDS

. 1 kHz
sygnal grzejny wartos¢ zadana

temperatury

[ regulator PID

wzmacniacz
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Rys. 30. Schemat uktadu sterujaco-pomiarowego mikroskopu bliskiego pola termicznego
wspotpracujacego z oporowymi sondami mikroskopu bliskiego pola termicznego
Fig. 30. Schematic of the measurement and control system for the scanning thermal microscope
using thermoresistive probes

Uktad pomiarowo-sterujacy tworzy mostek pomiarowy wspotpracujacy z cztero-
punktowymi sondami oporowymi. Sygnat odpowiadajacy zmianom rezystancji sondy
jest prowadzony doprowadzeniami napi¢ciowymi. Zwykle mostki pomiarowe pracuja
w uktadach dwuczestotliwosciowych.

Poniewaz w trybie pasywnym mikroskopii termicznej bliskiego pola pomiar na-
pigcia niezrownowazenia dokonywany byt w uktadzie wzmacniacza fazoczutego (ang.
lock-in amplifier), zrodto pradowe zasilajace mostek byto sterowane z precyzyjnego
generatora bezposredniej syntezy sygnatu (ang. Direct Digital Synthesis — DDS), ktory
charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia amplitudy i czgstotliwosci generowanego sygna-
hu. Mozliwa jest dzigki temu eliminacja tzw. szumu fazowego, ktory powstaje, gdy
zmienia sig¢ roznica faz miedzy sygnatem z przekatnej mostka i ustalonym sygnalem
taktujacym prostownik wzmacniacza fazoczulego. W torze pomiarowym wzmacnia-
cza fazoczulego zastosowano rowniez filtry pasmowoprzepustowe, ktorych zadaniem
jest wstepne odfiltrowanie zaklocen pomiarowych i ograniczenie szumu. Niestabil-
nos¢ czestotliwosci sygnatu zasilajacego mostek moze zatem wpltywaé na wahania
sygnatu wyjsciowego tych filtrow, szczegolnie w przypadku zastosowania uktadow
o dobroci powyzej 5. W eksperymentach, w ktorych nie jest wymagana detekcja sy-
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gnatow o bardzo matym poziomie, opisywany uklad moze by¢ uproszczony przez
zastosowanie w torze pomiarowym jedynie filtrow pasmowych.

W przeprowadzanych eksperymentach mostek pomiarowy zasilano pradem o natgze-
niu 200 pA. Dla takiej wartosci pradu zasilajacego nie zaobserwowano samonagrzewania
si¢ sondy oporowej. W celu kompensaciji wptywu zmian temperatury otoczenia na wynik
jej pomiaru temperatury panujacej na powierzchni probki w obydwie galezie mostka po-
miarowego wiaczano sondy oporowe. Sonde¢ odniesienia mocowano w glowicy pomiaro-
wej mozliwie blisko sondy pomiarowej znajdujacej si¢ w kontakcie z preparatem. Na
podstawie przedstawionych zatozen, i przyjmujac warto$¢ temperaturowego wspotczyn-
nika zmian rezystancji platyny 0,00392 1/K, czutos¢ uktadu mostkowego (rozumiang jako
przyrost wartosci skutecznej napigcia na przekatnej mostka podczas zmiany temperatury
ostrza pomiarowego o 1 K) oszacowa¢ mozna na poziomie 10 pV/K. Zdolnos¢ rozdziel-
cza systemu (rozumiang jako zdolno$¢ do zaobserwowania najmniejszej zmiany tempe-
ratury koncowki oporowej) oblicza si¢ natomiast, odnoszac sume napig¢ szumu termicz-
nego rezystorow mostka do oszacowanej wezesniej czutosci pomiarowej. Szum termiczny
rezystorow tworzacych mostek oblicza si¢ wedtug zaleznos$ci

Up = |4k, TR, B (22)
ug = /4k,TRB (23)

gdzie R; jest taczna rezystancja opornikow wiaczanych szeregowo z sondami oporo-
wymi o rezystancji Rg; w gateziach pomiarowych i gateziach odniesienia mostka po-
miarowego. Napigcie elektryczne zwigzane z tymi zrodtami napigciowymi, wystgpu-
jace w przekatnej pomiarowej mostka, wynosi zatem

U = Uy +UD) (24)

Po uwzglednieniu wartosci rezystancji zastosowanych w opracowanym ukladzie
jest ono w pasmie 10 Hz réwne 15 nV, co odpowiada zmianom temperatury rzedu
pojedynczych utamkoéw milikelwina. Nalezy jednak podkresli¢, ze podane obliczenia
maja charakter jedynie przyblizony i stuza wstgpnemu zdefiniowaniu wymagan dla
elektronicznych uktadow wejsciowych wspotpracujacych z mostkiem. W przypadku
praktycznych pomiaréw, prowadzonych za pomoca statycznego mikroskopu bliskiego
pola termicznego, ogrzewana jest jedynie czg$¢ sondy oporowej, a nie jej calos¢, tak
jak zatozono w obliczeniach. Konsekwencja tego zjawiska jest zdecydowanie mniej-
sza czuto$¢ pomiarowa mostka.

Odpowiedz statyczna mikrosondy oporowej jest zwykle wyznaczana eksperymen-
talnie za pomoca mikrostolika, ktorego temperatura jest jednoczes$nie precyzyjnie
sterowana za pomoca grzejnika grubowarstwowego i mierzona za pomoca czujnika
Pt100. Od konstrukc;ji takiej oczekuje si¢ zwykle matych rozmiarow, tak aby rozgrze-
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wany podest termiczny nie ogrzewat glowicy pomiarowej i mikrobelki. Dodatkowo
konstrukcja ta powinna by¢ stabilna mechanicznie, tak aby podwyzszanie temperatury
nie powodowato rozszerzalnosci uktadu, prowadzacej do wzrostu sity nacisku ostrza
na koncowke. Wyniki kalibracji przedstawiono na rysunku 31 [50]. Na wykresie za-
znaczono napigcia mierzone w ukladzie prostokatnym na wyjsciu uktadu fazoczutego.
Rejestracje sygnalu wyjsciowego mostka przeprowadzono dla réznych uktadéw po-
miarowych, jakie mozna byto zbudowa¢ w zaproponowanej przez nas konstrukcji. Na
rysunku 31 pokazano natomiast wyniki kalibracji mostka dla r6znych uktadéw pota-
czen sondy termicznej. Z przedstawionego porownania jednoznacznie wynika, ze
uktad potaczenia sondy w konfiguracji zapewnia najlepsza czuto$¢ réwna okoto 7 puV.
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Rys. 31. Kalibracja czuto$ci pomiarowej uktadu statycznego mikroskopu bliskiego pola termicznego
Fig. 31. Calibration of measurement sensitivity of static scanning thermal microscope

W opracowanych rozwigzaniach uktadowych bloku pomiaru temperatury mikro-
sondy zastosowano maloszumowe zmiennopradowe wzmacniacze roznicowe o ggsto-
$ci napigciowego szumu termicznego wejécia na poziomie 5 nV/Hz™. Dodatkowo dla
poprawy stosunku sygnal-szum w torze pomiarowym zastosowano selektywne filtry
aktywne o dobroci 10, dostrojone do czg¢stotliwosci nosnej pradu zasilajacego mostek.
Wyijscie filtrow po przeprowadzeniu przez bufory wyjsciowe jest taczone z zewngtrz-
nym wzmacniaczem fazoczutym.

W przypadku aktywnej mikroskopii bliskiego pola termicznego sonda oporowa, jak
juz wspomniano, pehi role mikrogrzejnika (aktuatora) i czujnika temperatury (rys. 32).
Do sondy doprowadzone sa zatem dwa sygnaly, z ktorych jeden odpowiada za ogrze-
wanie koncowki, drugi za$ za okre$lenie jej temperatury. W ujeciu praktyki pomiaro-
wej rozwiazaniem najczesciej stosowanym jest uklad z podziatem czestotliwosci.
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W rozwiazaniu takim sonda jest zasilana suma dwoch sygnalow o roznych czgstotli-
wosciach. Jeden z tych sygnatow, o matym poziomie, jest zwigzany z pomiarem tem-
peratury, drugi za§ — o innej czgstotliwosci — odpowiada za ogrzanie koncowki. Za
pomoca uktadéw filtréw selektywnych (lub wzmacniaczy fazoczulych) obydwa sy-
gnaty sa rozdzielane i poddawane osobnemu przetwarzaniu.

O
zataczanie
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Rys. 32. Uklady sterujaco-pomiarowe dla mikroskopu termicznego bliskiego pola
— sposéb potaczenia z nadrzgdnym sterownikiem sygnatéw
Fig. 32. Measurement and control devices used in scanning thermal microscopy
and their connections to external devices

Uktadem odpowiedzialnym za sterowanie temperatura koncowki jest regulator PI,
majacy dwa wejscia. Do pierwszego wejscia podawany jest sygnat x(7) odpowiadajacy
biezacej temperaturze koncéwki pomiarowej. Do drugiego wejsécia regulatora poda-
wany jest sygnat wartosci zadanej x (7), ktory odpowiada temperaturze, jaka powinna
by¢ osiagnigta na mikrosondzie. R6znica tych dwoch sygnalow, nazywana uchybem
regulacji e(t), jest poddawana przetwarzaniu proporcjonalno-catkujacemu. W zapisie
operatorowym obowiazuja zatem nastgpujace rownania:

E(s)=X(s)—-X"(s) (25)
oraz
U(s)= KPT(I + LJE(S) (26)
Trs

gdzie K,r jest wzmocnieniem proporcjonalnym regulatora, 7, jest natomiast stala
catkowania regulatora. Wyjscie regulatora jest polaczone z blokiem mnoznika, ktére-
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go wejscie sygnatowe zasilane jest sygnalem z generatora grzewczego. Sygnal wyj-
sciowy mnoznika doprowadzony jest do zrodla pradowego, gdzie obydwa sygnaty sa
sumowane w obwodach wejSciowych i nastgpnie poddane przetwarzaniu na prad za-
silania uktadu mostkowego. Sposéb dziatania ukladu regulacji temperatury sondy
pomiarowej mikroskopu bliskiego pola termicznego przedstawiono na rysunku 33.
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Rys. 33. Przebieg regulacji termosondy pomiarowej — sygnat na przekatnej mostka pomiarowego,
sygnatl uchybu regulacji i sygnat wyjsciowy regulatora
Fig. 33. Controlling the temperature of the thermal probe
— signals representing the measurement bridge output and PID error and output
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W przeprowadzonym eksperymencie ostrze pomiarowe bylo w kontakcie z po-
wierzchnig litego ztota. Pomiar temperatury ostrza byt przeprowadzany podczas zasi-
lania mostka pradem o czgstotliwosci 10 kHz, czgstotliwo$¢ sygnatu grzewczego wy-
nosita natomiast 1 kHz. Warto jednak zwroci¢ uwagg, ze sygnat grzewczy moze by¢
modulowany, dzigki czemu uzyska¢ mozna modulacje dtugosci fali, jaka jest prowa-
dzona w badanej strukturze. W opisywanym eksperymencie warto$¢ zadana temperatury
sondy modulowano w zakresie 30—40 °C. Na rysunku 33 pokazano przebieg sygnatu
z wyjscia mostka, w ktorym mozna obserwowac¢ sygnal grzewczy i korespondujacy
z temperatura mikrosondy. Przebieg nr 2 pokazuje natomiast sygnat uchybu regulacji.
Z jego analizy wynika, ze w fazie przejsciowej dochodzi do zaburzenia, ktore po okoto
20 ms zostaje zrOwnowazone.

Na rysunku 33 przedstawiono tez sygnal odpowiadajacy uchybowi regulacji sy-
gnalem wyj$ciowym, ktory steruje sygnatem grzewczym. Sygnat ten zmienia warunki
zasilania mostka z sonda oporowa w taki sposob, aby odpowiedz bloku pomiaru tem-
peratury koncowki bylta rowna wartosci zadanej (gérna czes$¢ rys. 33). Na podstawie
zarejestrowanego przebiegu wyznaczy¢ mozna stata catkowania regulatora, ktora jest
rowna 60 ms. Sygnal wyjsciowy regulatora steruje mnoznikiem, ktory jest z kolei
zasilany z generatora sygnalu grzewczego (rys. 32).
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Rys. 34. Zmiany pradu zasilajacego sondg Wollastona
odpowiadajace zmianom temperatury o 5 K
Fig. 34. Changes in Wollaston probe current corresponding to temperaturg changes of 5 K

Rejestracja w czasie skanowania sygnatéw odpowiadajacych pradowi przeptywa-
jacemu przez sond¢ i napigciu odktadanemu na sondzie oporowej umozliwia wyzna-
czenie mocy, jaka jest potrzebna dla utrzymania temperatury czujnika na zadanym
poziomie (rys. 34, 35). W przypadku pomiaréw probek o matej przewodnosci cieplnej
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i po zalozeniu, ze warunki skanowania nie zmieniaja si¢ w czasie skanowania po-
wierzchni ze zmian mocy, jaka jest dostarczana do sondy, mozna wnioskowac o zmia-
nach przewodnosci cieplnej materialow tworzacych t¢ powierzchnig.
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Rys. 35. Zmiany napigcia odktadanego na sondzie Wollastona
odpowiadajace zmianom temperatury o 5 K
Fig. 35. Changes in Wollaston probe voltage corresponding to temperaturg changes of 5 K

Struktura uktadéw elektronicznych umozliwiajacych oceng mocy dostarczanej do
mikrosondy ma dla wiarygodnych badan powierzchni znaczenie bardzo duze. Podsta-
wowa strukturg takich uktadéw przedstawiono na rysunku 36. Sa one polaczeniem
wzmacniaczy matoszumowych z zespotami filtrow pasmowoprzepustowych. Oto pod-
stawowy opis konstrukeji tych podzespotow:

o uktady wejSciowe pracujace w konfiguracji wzmacniaczy réznicowych sprze-
ganych zmiennopradowo z sonda oporowa lub posobnikiem do pomiaru pradu;
uktady te konfiguruje si¢ zwykle w celu zapewnienia mozliwie duzej wartosci
wspotczynnika thumienia sktadowej sumacyjnej (ok. 100 dB) i matego pradu
polaryzacji (ok. 10 pA);

o filtr srodkowoprzepustowy dostrojony do czgstotliwoséci sygnatu grzewczego
o dobroci ustalanej w zakresie 5—10;

e prostownik sygnalu pracujacy w pasmie do 2 MHz;

o uktady wyjsciowe zawierajace filtry dolnoprzepustowe, uklady odejmowania
sktadowej stalej i wzmacniacze koncowe o regulowanym wzmocnieniu.

Przyjeta struktura bloku umozliwia prosta adaptacje systemu do pomiaru sygnatéw
o réznych czestotliwosciach i1 zastepuje ztozone uktady fazoczute wzmacniaczy lock-in.
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Zdolnos$¢ rozdzielcza pomiaru mocy w opisywanym ukladzie wynosi zwykle okoto
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Rys. 36. Struktura toru pomiaru pradu i napigcia 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 pomiar6w roz-
ktadu temperatury na powierzchni uktadu mikroelektronicznego tworzonego przez
4 dyfundowane rezystory [51]. Uktad mostka byl zasilany ze zrédta pradowego. Rezy-
stancja piezorezystorow wynosita 2,7 k). Na rysunku 37a przedstawiono wynik po-
miaru topografii powierzchni mostka 4 rezystorow na podtozu krzemowym (pole ska-
nowania wynosito w tym przypadku 75 x 75 um). Widoczne sa mostek rezystorow
i obszary tzw. glgbokiej dyfuzji, za pomoca ktoérych doprowadzane sa sygnaty elek-
tryczne do struktury mostka piezorezystywnego.

Na rysunku 37b przedstawiono wynik pomiaru temperatury w przypadku, gdy mo-
stek byt zasilany symetrycznie, tzn. przez kazdy z rezystorow mostka przeptywat prad
5 mA (co korespondowalo z moca rozpraszana w pojedynczym rezystorze na pozio-
mie 67 mW). Zauwazalny jest w tym przypadku rownomierny i wystgpujacy w obsza-
rach wszystkich piezorezystorow wzrost temperatury o okoto 1,8 K. Na rysunku 37c
przedstawiono wyniki pomiaru temperatury w przypadku, gdy tylko przez jeden pie-
zorezystor przeplywal prad 5 mA, natomiast trzy pozostale — potaczone szeregowo
— byly zasilane pradem o natg¢zeniu réownym 1,6 mA. Zaobserwowano w tym przypad-
ku wzrost temperatury o 1,8 K jedynie w obszarze rezystora zasilanego najwigkszym
pradem. Przeprowadzone eksperymenty wykazaty mozliwos¢ zastosowania modular-
nego mikroskopu bliskiego pola termicznego do diagnostyki zachowan termicznych
dyskretnych i scalonych elementéw mikroelektronicznych.
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Rys. 37. Pomiar rozktadu temperatury na powierzchni piezorezystywnego detektora ugigcia belki
sprezystej: a) topografia struktury, b) rozktad temperatury w przypadku, gdy kazdy rezystor jest zasilany
pradem 5 mA, c) rozklad temperatury w przypadku, gdy tylko jeden piezorezystor jest zasilany pradem
5 mA, przez trzy pozostate przeplywa natomiast prad 1,6 mA [52]
Fig. 37. Measurement of the surface temperaturg of a piesoresistive deflection sensor: a) topography,
b) temperature map recorded for equal distribution of current (5 mA for each of the resistors),
¢) temperature map for non-equal distribution of current (one resistor 5 mA, the other three — 1.6 mA) [52]

Inny przyktad pomiaréw prowadzonych za pomoca statycznego mikroskopu bli-
skiego pola termicznego pokazano na rysunku 38a i b. W badaniach zastosowano son-
d¢ pomiarowa z rysunku 9. Na rysunku 38a przedstawiono topografi¢ powierzchni
bezpiecznika polikrzemowego, stosowanego w uktadach mikro- i nanoelektronicznych
[49]. Struktura polikrzemowa zawiera §ciezke przewodzaca i dwie elektrody do pota-
czenia z uktadami zewngtrznymi. Cato$¢ jest osadzona na podtozu z dwutlenku krze-
mu, co zapewnia izolacj¢ optyczna i elektryczna uktadu. Z obrazu topografii wynika,
ze wysoko$¢ struktury wynosi okoto 200 nm. Przez struktur¢ mikrobezpiecznika prze-
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puszczono prad roboczy réwny 25 mA, ktoéry jest zblizony do maksymalnego pradu,
jaki moze przenies¢ ta struktura. W obrazie rozktadu temperatury widaé, ze temperatu-
ra wzrasta na §rodku struktury bezpiecznika do okoto 70 °C (rys. 38b). Widoczne jest
poszerzenie obrazu w stosunku do topografii, co wynika z rozptywu temperatury wo-
kot przewodnika bezpiecznika. Warto wskazaé, ze stosunkowo duzy kontrast obrazu
termicznego wynika z duzego kontrastu miedzy przewodno$ciami cieplnymi podtoza
z dwutlenku krzemu i polikrzemu. Powoduje to jedynie ograniczone rozszerzenia sig
obszaru o podwyzszonej temperaturze, ktore w przypadku materiatow o wigkszej
przewodnosci cieplnej miatoby wigkszy zakres.

200
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23

10 pm 10 pm

Rys. 38. Statyczna mikroskopia bliskiego pola termicznego — pomiar topografii i temperatury bezpieczni-
ka polikrzemowego na podtozu 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 topografi¢ powierzchni struktur platynowych, ktére
sa osadzone na utlenionym podtozu krzemowym. Szeroko$¢ linii platynowej wynosi
1 pum, natomiast jej wysokos¢ jest rowna 80 nm (rys. 40). Podwyzszenia struktury,
widoczne w okolicy jej $cianek bocznych, sa zwiazane z technologia /ift off osadzania
warstw metalicznych 1 sa pozostalo$cia platyny po przeprowadzonym procesie elek-
tronolitografii i trawienia. Opisane struktury zastosowano do testowania zdolnosci
rozdzielczej skaningowego mikroskopu bliskiego pola termicznego.

Wynik pomiaru topografii struktur testowych, przeprowadzonego za pomoca mi-
kroskopu termicznego, jest przedstawiony na rys. 41. Na jako$¢ obrazu topografii
powierzchni, uzyskana za pomoca mikroskopu termicznego wptywa w tym przypadku
wigkszy promien koncowki ostrza pomiarowego sondy Wollastona. Ostrze to jest
bowiem na tyle duze, Ze nie jest w stanie wnikna¢ w obszary migdzy liniami i $cian-
kami bocznymi paskow platynowych. Na rysunku 42 zaprezentowano natomiast wy-
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niki pomiaru obrazu rezystancji termicznych struktury. Temperatura ostrza byla stabi-
lizowana na poziomie 335 K. W obszarach linii platynowych zaobserwowano mniej-
sza rezystancj¢ cieplna anizeli w polach podtoza krzemowego (r6znica mocy koniecz-
nej do utrzymania tej samej temperatury ostrza wynosita 67 uW).

‘Wysokasc : TR0.200 nm

Pole skanowania : 4.000 x 4.000 um
Liczba linii 128

Odleglosc XY punkt od punktu : 31.496 nm

Rys. 39. Topografia struktur platynowych osadzonych na powierzchni krzemu
(pole skanowania 4 x 4 um)
Fig. 39. Topography of platinum structures on silicon substrate (scan area: 4 x 4 um)

Rys. 40. Wysoko$¢ struktur platynowych zmierzona za pomoca
skaningowego mikroskopu sit atomowych
Fig. 40. Height of Platinum structures measured using atomic force microscopy
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Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze termiczna i lokalna zdolnos$¢ rozdzielcza
skonstruowanego mikroskopu umozliwia odwzorowanie wlasciwosci termicznych
uktadu platynowa linia paskowa—podtoze krzemowe w skali submikrometrowej [53].

2307
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ScanSize:10.71x10.71 um 128128 lines
Rys. 41. Topografia powierzchni struktur Rys. 42. Obraz rezystancji cieplnych struktur
platynowych osadzonych na podtozu krzemowym  platynowych osadzonych na podtozu krzemowym
zarejestrowana za pomoca skaningowego — obraz zarejestrowany za pomoca skaningowego
mikroskopu termicznego bliskiego pola mikroskopu termicznego bliskiego pola
Fig. 41. Topography of platinum structures Fig. 42. Image of thermal resistance of platinum
on silicon substrate recorded structures on silicon substrate recorded
using scanning thermal microscopy using scanning thermal microscopy

Przedstawione wyniki pomiaréw prowadzonych za pomoca aktywnego mikrosko-
pu bliskiego pola termicznego zwiazane byly z pomiarami struktur, w ktorych prze-
wodno$¢ cieplna metalizacji byta mniejsza od przewodnosci cieplnej podloza (prze-
wodno$¢ cieplna platyny wynosi 71 W/(mK), przewodnos¢ cieplna krzemu za$ jest
rowna 140 W/(mK)).
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Rys. 43. Pasywna i aktywna mikroskopia bliskiego pola elektrycznego
na strukturach bezpiecznikow 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 zostata réwniez zastosowana do
badania struktur bezpiecznikoéw polikrzemowych, ktore ulegly uszkodzeniu po prze-
puszczeniu przez nie pradu o duzym natgzeniu (w praktyce wigkszym niz 35 mA dla
struktur z rys. 38). W obrazie rezystancji cieplnej ujawniaja si¢ w tym przypadku
struktury, ktorych charakterystyka rdzni sig¢ od struktur otaczajacych je (rys. 43). Na-
lezy oczekiwaé, ze w tym przypadku przepalenie bezpiecznika nastapitlo w miejscu
0 zmniejszonej przewodnosci.
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Rys. 44. Obrazowanie powierzchni ziaren metalicznych zanurzonych w matrycy
z zywicy epoksydowej: a) topografia, b) obraz sit tarcia, c) kontrast termiczny
Fig. 44. Imaging of metallic grains in epoxy resin matrix:

a) topography, b) image of lateral forces, c) thermal contrast

Analizujac wyniki uzyskane w trybie aktywnej i statycznej mikroskopii bliskiego
pola termicznego warto wskaza¢ na zwigkszona rozdzielczo$¢ obrazowania rezystan-
cji cieplnej. Wynika to zasadniczo z duzej dynamiki r6znic w przewodnosci cieplnej
materialow stosowanych w nanotechnologii i technice mikrosystemow. Przewodnosé
cieplna takich materialow, ktéra bezposrednio wplywa na rezystancje cieplna struktu-
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ry, zmienia si¢ od utamkéw do pojedynczych tysiecy W/(mK) (odpowiednio dla poli-
mer6w i warstw diamentowych oraz grafenowych). Powoduje to, ze kontrast obrazow
uzyskiwanych w aktywnym trybie mikroskopii bliskiego pola termicznego jest zdecy-
dowanie wigkszy anizeli w wypadku badan prowadzonych w trybie statycznym.

Bardzo istotnym problemem wspodtczesnej mikroskopii bliskiego pola termicznego
sa zagadnienia kalibracji uktadow pomiarowych. W wypadku aktywnej mikroskopii
bliskiego pola termicznego do kalibracji odpowiedzi uktadu stosowa¢ mozna prepa-
raty zawierajace w sobie obiekty, ktorych przewodno$¢ cieplna bedzie sig istotnie
r6zni¢. Moga to by¢ np. struktury metaliczne ziarna o wymiarach rzedu setek nano-
metrow zatopione w zywicy epoksydowej. W idealnym przypadku struktury takie
powinny by¢ mozliwie ptaskie, aby zapewni¢ w miar¢ jak najmniejszy wplyw topo-
grafii obrazu na wynik pomiaru wlasciwosci termicznych. Na rysunkach 44a, b i c
przedstawiono wynik pomiaru ziaren miedzi zanurzonych w matrycy zywicy epoksy-
dowej. W obrazie topografii zaznaczono ziarno metalizacji miedzianej, ktorego $red-
nica wynosi okoto 1 pm. Powierzchnia struktury byta jedynie wstgpnie polerowana
(rys. 44a), co jest powodem znacznej chropowato$ci powierzchni. Badania prowadzo-
no za pomoca sondy oporowej o podniesionej temperaturze. Nalezy oczekiwac, ze
ostrze ulegalo zatopieniu w migkkim podlozu zywicy, co byto zréodlem stosunkowo
duzego tarcia rejestrowanego w czasie skanowania powierzchni (rys. 44b). Kontrast
termiczny obrazujacy wzrost energii rozpraszanej w strukturze pokazano na rysunku
44c. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze do uzyskania wiarygodnych obra-
zO6W konieczne bedzie dodatkowe przeprowadzenie starannego polerowania po-
wierzchni 1 diagnostyki powierzchni prowadzonej metodami skaningowej mikroskopii
elektronowej i spektroskopii z dyspersja energii.

7. PODSUMOWANIE

Przedstawione analizy pokazuja, ze mikroskopia bliskich oddziatywan jest atrak-
cyjnym narzedziem do prowadzenia badan mikro- i nanostruktur. Jej ogromnymi
zaletami jest duza rozdzielczo$¢ obrazowania 1 mozliwo$¢ obserwacji efektow kwan-
towych. Z perspektywy postepu w nanotechnologii i techniki mikrosystemow techno-
logie te beda na pewno coraz powszechniej stosowane. Oceniamy, ze w badaniach
zachowan termicznych mikro- i nanostruktur mikroskopia bliskiego pola termicznego
bedzie znajdowaé szerokie zastosowanie. Dla postgpu badan metrologicznych prowa-
dzonych ta technologia konieczny bedzie jednak rozwoj nowych technik ostrzowych
sond pomiarowych oraz technologii eksperymentalnych z nimi powiazanych. Dziata-
nia te powinny prowadzi¢ do $cislego opisu kontaktu ostrza z badang powierzchnia, co
umozliwi iloSciowa oceng rezystancji termicznej mi¢dzy ostrzem a probka i przewod-
noscia cieplna preparatu. Zrozumienie tych zjawisk utatwi rowniez badania wtasciwo-
$ci cieplnych mikro- i nanostruktur w glebi struktur. W przypadku uktadow wielowar-
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stwowych otworzy to absolutnie nowe mozliwos$ci zastosowania technik mikroskopii
bliskiego pola termicznego bedacej w istocie metoda badawcza przeznaczong do ba-
dania powierzchni obiektu.

PODZIEKOWANIA

Przedstawione prace badawcze byly m. in. wspierane ze $rodkéw Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
(FNP) w programie Mistrz Nanometrologia z zastosowaniem zaawansowanych metod mikroskopii bli-
skich oddziatywan (NanoMetSPM).

LITERATURA

[1] GOTSZALK T., RANGELOW L.W., DUMANIA P., GRABIEC P., Cantilever with integrated Wheat-
stone bridge piezoresistive deflection sensor — analysis of vertical/lateral force and displacement sensi-
tivity, Micromachining and Microfabrication Process Technology 11, Proc., 1996, SPIE 2880, 264.

[2] BINNIG G., ROHRER H., WEIBEL E., Surface Studies by Scanning Tunneling Microscopy, Phys.
Rev. Lett., 1982, 49.

[3] BINNIG G., GERBER C., QUATE C., Atomic force microscope, Phys. Rev. Lett., 1986, 56, 9, 930.

[4] WILLIAMS C.C., WICKRAMASINGHE H K., Scanning thermal profiler, Appl. Phys. Lett., 1986,
49, 1587-1589.

[5] NONNENMACHER M., WICKRAMASINGHE H.K., Scanning probe microscopy of thermal con-
ductivity and subsurface properties, Appl. Phys. Lett., 1992, 61, 168—170.

[6] CAHILL D., GOODSON K., MAJUMDAR A., Thermometry and thermal transport in micro/nano-
scale solid-state devices and structures, J. of Heat Transfer, 2002, 124, 223.

[7] PADDOCK C., EESLEY G., Transient termoreflectance from thin metal films, J. Appl. Phys., 1986, 60, 285.

[8] CLEMENS B., EESLEY G., PADDOCK C., Time-resolved thermal transport in compositionally
modulated metal films, Phys. Rev. B, 1988, 37, 1085.

[9] BRUGGER H., EPPERLEIN P., Mapping of local temperatures on mirrors of GaAs/AlGaAs laser
diodes, Appl. Phys. Lett., 1990, 56, 1049.

[10] OSTERMEIER R., BRUNNER K., ABSTREITER G., WEBER W., Temperature distribution in
Si-MOSFET s studied by micro Raman spectroscopy, IEEE Trans. Electron Devices, 1992, 39, 858.

[11] IWATA K., HAMAGUCHI H., Microscopic mechanism of Solute solvent energy dissipation probed
by picosend time resolved Raman spectroscopy, J. Phys. Chem., 1997, 101, 4, 632.

[12] SZELOCH R.F., GOTSZALK T.P., RADOJEWSKI J., JANUS P., ORAWSKI W., PEDRAK R.,
Thermographic experiments in far — and — near — fields, Materiaty VII Konferencji Naukowej ELTE
2000, 1198.

[13] CAHILL D., Thermal conductivity measurement from 30 K to 750 K: The 3w method, Rev. Sci.
Instrum., 1994, 61, 802.

[14] CAHILL D., ALLEN T., Thermal conductivity of sputtered and evaporated SiO, and TiO; optical
coatings, Appl. Phys. Lett., 1994, 65, 3, 309.

[15] LEE S.M., CAHILL D., Heat transport in thin dielectric films, J. Appl. Phys., 1997, 81, 6, 2590.

[16] KURABAYASHI Y., GOODSON K., Thermal characterization of anisotropic thin dielectric films
using harmonic Joule heating, Thin Solid Films, 1999, 339, 160.

[17] HUXTABLE S., ABRAMSON A., TIEN Ch.,, MAJUMDAR A., LaBOUNTY Ch., FAN X., ZENG G.,
BOWERS J., SHAKOURI A., CROKE E., Thermal conductivity of Si/SiGe and SiGe/SiGe super-
lattices, Appl. Phys. Lett., 2002, 80, 10, 1737.



202

[18] JU Y., GOODSON K., Phonon scattering in silicon films of thickness below 100 nm, Appl. Phys.
Lett., 1999, 74, 20, 3005.

[19] MOON K., JEONG Y., KWUN S., The 3 technique for measuring dynamic specific heat and ther-
mal conductivity of a liquid or solid, Rev. Sci. Instrum., 1996, 67, 29.

[20] LUO K., SHI Z., VARESI J., MAJUMDAR A., Sensor nanofabrication performance and conduc-
tion mechanism in scanning thermal microscopy, J. Vac. Sci. Technol., 1997, B15, 349.

[21] STOPKA M., HADJIISKI L., OESTERSCHULZE E., KASSING R., Surface investigations by
scanning thermal microscopy, J. Vac. Sci. Technol., 1995, B13, 2153.

[22] LUO K., SHI Z., VARESI J., MAJUMDAR A., Sensor nanofabrication performance and conduc-
tion mechanism in scanning thermal microscopy, J. Vac. Sci. Technol., 1997, B15, 349.

[23] LUO K., SHI Z., LAI J., MAJUMDAR A., Nanofabrication of sensors on cantolever probe tips for
scanning multiprobe microscopy, Appl. Phys. Lett., 1996, 68, 325.

[24] LUO K., SHI Z., LAI J., MAJUMDAR A., Nanofabrication of sensors on cantolever probe tips for
scanning multiprobe microscopy, Appl. Phys. Lett., 1996, 68, 325.

[25] KIM P., SHI L., MAJUMDAR A., McEUEN P., Mesoscopic thermal transport and energy dissipa-
tion in carbon nanotube, Physica B, 2002, 323, 67.

[26] SHI L., PLYASUNOV S., BACHTOLD A., McEUEN P., MAJUMDAR A., Scanning thermal
microscopy of carbon nanotubes using batch fabricated probes, Appl. Phys. Lett., 2000, 77,
4295.

[27] RUIZ F., SUN W., POLLAK F., VENKATRAMM C., Determination of thermal conductivity
of diamond-like nanocomposite films using a scanning thermal microscope, Appl. Phys. Lett.,
1998, 73, 1802.

[28] RANGELOW L. W., GOTSZALK T., ABEDINOV N., GRABIEC P., EDINGER K., Thermal nano-
probe, Microelectronic Engineering, 2001, 5758, 737-748.

[29] EDINGER K., GOTSZALK T., RANGELOW L W., Novel high resolution scanning thermal probe,
J. Vac. Sci. Technol., 2001, B 19 (6), 2856.

[30] KOOPS H.W., SCHLOESSER C., KAYA A., Conductive dots wires, and supertips for field elec-
tron emitters produced by electron-beam induced deposition on samples having increased tempera-
ture, J. Vac. Sci. Technol., 1996, B14, 6, 4105.

[31]1 JANUS P., SZMIGIEL D., WEISHEIT M., WIELGOSZEWSKI G., RITZ Y., GRABIEC P.,
HECKER M., GOTSZALK T., SULECKI P., ZSCHECH E., Novel SThM nanoprobe for thermal
properties investigation of micro- and nanoelectronic devices, Microelectronic Engineering, 2010,
87, 1370-1374.

[32] KITTEL Ch., Wstep do fizyki ciata statego, PWN, Warszawa 1999.

[32] CAHILL D., GOODSON K., MAJUMDAR A., Thermometry and thermal transport in micro/
nanoscale solid-state devices and structures, J. of Heat Transfer, 2002, 124, 223.

[33] GOMES S., TRANNOY N., GROSSEL P., DC thermal microscopy: study of the thermal exchange
between a probe and a sample, Meas. Sci. Technol., 1999, 10, 805-811.

[34] LEFEVRE S. et al., Thermal conductivity calibration for hot wire based dc scanning thermal micro-
scopy, Rev. Sci. Instrum., 2003, 74, 2014-2023.

[35] LEFEVRE S., VOLZ S., 3w-scanning thermal microscope, Rev. Sci. Instrum., 2005, 76, 033701.

[36] WIELGOSZEWSKI G., SULECKI P. GOTSZALK, T., JANUS P., SZMIGIEL D., GRABIEC P.,
ZSCHECH E., Microfabricated resistive high-sensitivity nanoprobe for scanning thermal microscopy,
J. Vac. Sci. Technol., 2010, B 28, CON7-C6N11.

[37] JOZWIAK G., WIELGOSZEWSKI G., GOTSZALK T., KEPINSKI L., Thermal mapping of
a scanning thermal microscopy tip, Ultramicroscopy, 2013, 133, 80-87.

[38] JOZWIAK G., HENRYKOWSKI A., MASALSKA A., GOTSZALK T., Regularization mechanism
in blind tip reconstruction procedure, Ultramicroscopy, 2012, 118, 1-10.



203

[39] VILLARUBIA 1.S., Algorithms for scanned probe microscope image simulation, surface recon-
struction and tip estimation, J. Res. Natl. Inst. Stand. Technol., 1997, 102, 425-454.

[40] TIAN F., QIAN X., VILLARUBIA J.S., Blind estimation of general tip shape in AFM imaging,
Ultramicroscopy, 2008, 109, 44-53.

[41] JOULAIN K., Physical processes describing heat transfer at short lengthscale, 5th European
Thermal-Sciences Conference, The Netherlands, 2008.

[42] KIM K., CHUNG J., HWANG G., KWON O., LEE J.S., Quantitative measurements by scanning
thermal microscope preventing distortion due to the heat transfer through the air, ACS Nano,
2011, 5, 8700-8709.

[43] NIERADKA K., GOTSZALK T., SCHROEDER G., 4 novel method for simultaneous readout of
static bending and multimode resonance-frequency of microcantilever-based biochemical sensors,
Sensors and Actuators B: Chemical, 2012, 170, 172-175.

[44] GOTSZALK T., GRABIEC P., RANGELOW 1.W., Calibration and examination of piezoresistive
Wheatstone bridghe cantilevers for scanning probe microscopy, Ultramicroscopy, 2003, 97, 385.

[45] RANGELOW I. W., GRABIEC P., GOTSZALK T., EDINGER K., Piezoresistive SXM Sensors,
Surface and Interface Analysis, 2002, 33, 234.

[46] GOTSZALK T., GRABIEC P., RANGELOW 1., Piezoresistive sensors for scanning probe micro-
scopy, Ultramicroscopy, 2000, 82, 39.

[47] PEDRAK R., IVANOV T.Z.V., IVANOVA K., GOTSZALK T., ABEDINOV N., RANGELOW LW.,
EDINGER K., TOMEROV E., SCHENKEL T., HUDEK P., Micromachined atomic force
microscopy sensor with integrated piezoresistive sensor and thermal bimorph actuator for hi-
gh-speed tapping-mode atomic force microscopy phase-imaging in higher eigenmodes, J. Vac.
Sci. Technol., 2003, B 21, 3102.

[48] RANGELOW 1L.W., IVANOV T.Z.V., IVANOVA K., VOLLAND B.E., GRABIEC P., SAROV Y.,
PERSAUD A., GOTSZALK T., ZAWIERUCHA P., ZIELONY M., DONTZOV D., SCHMIDT B.,
ZIER M., NIKOLOV N., KOSTIC I., ENGL W., SULZBACH T., MIELCZARSKI J., KOLB S.,
LATIMIER D.U.P. et al., Piezoresistive and self-actuated 128-cantilever arrays for nanotechnology ap-
plications, Microelectronic Engineering, May—August 2007, 84, 5-8, 1260-1264.

[49] WIELGOSZEWSKI G., SULECKI P., GOTSZALK T., JANUS P., GRABIEC P., HECKER M.,
RITZ Y., ZSCHECH E., Scanning thermal microscopy: A nanoprobe technique for studying the
thermal, properties of nanocomponents, Phys. Status Solidi B, 2011, 248, 2.

[50] WIELGOSZEWSKI G., SULECKI P., JANUS P., GRABIEC P., ZSCHECH E., GOTSZALK T.,
A high-resolution measurement system for novel scanning thermal microscopy resistive nanoprobes,
Measurement Science and Technology, 2011, 22, 9, 094023.

[51] SZELOCH R.F., GOTSZALK T.P., JANUS P., Scanning Thermal Microscopy in Microsystem
Reliability Analysis, Microeclectronics Reliability, 2002, 42, 1719.

[52] SZELOCH R., GOTSZALK T., JANUS P., Thermal characterization of micro-devices with far and
near field microscopy, Opt. Appl., 2003, 33, 4, 669.

[53] KAMINSKA E., GOLASZEWSKA K., PPOTROWSKA A., KUCHUK A., KRUSZKA R., PAPIS E.,
SZELOCH R., JANUS P., GOTSZALK T., BARCZ A., Study of long-term stability of ohmic con-
tacts to GaN, Physica Status Solidi (c), 2004, 1, 2, 219.

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
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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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modelowanie matematyczne, wielkosci wplywajqce na pomiar

Stawomir CIESZCZYK*

WYBRANE ZAGADNIENIA
POMIARU ZAWARTOSCI GAZOW
W ZMIENIAJACYCH SIE WARUNKACH

W pracy przedstawiono zagadnienie pomiaru zawarto$ci gazow w zmiennych warunkach srodo-
wiskowych. Pojawiaja si¢ wOwczas interferencje i zmieniaja si¢ czynniki wptywajace na pomiar. Za-
gadnienia te przedstawiono w aspekcie uktadow czujnikow inteligentnych i wirtualnych, a takze ich
fuzji. Zaprezentowano metody budowania modeli stuzacych do wyznaczania zawarto$ci gazéw, ma-
jace wiasciwos$¢ odpornosci na wptyw warunkow pomiaru. W dalszej czgsci rozdziatu przedstawiono
zagadnienia kalibracji wielowymiarowej, transferu kalibracji oraz korekcji widm dla pomiarow
spektrometrycznych dla zmiennej temperatury $ciezki pomiarowe;.

1. WPROWADZENIE

Zdobywanie wiedzy o otaczajacym nas §wiecie wymaga coraz doskonalszych in-
strumentdw pomiarowych. W wiekszosci przypadkow sa one przystosowane do pomia-
row w laboratorium. Nie wszystkie techniki nadaja si¢ do przeniesienia w warunki
przemystowe czy tez do analizy $srodowiska. Ciagle monitorowanie r6znorodnych pro-
cesOw 1 srodowiska jest coraz czeécie] wymagane ze wzgledow prawnych. Dzigki temu
ogranicza si¢ ryzyko narazenia ludzi na wplyw szkodliwych substancji przez zmniejsze-
nie emisji zanieczyszczen. Z drugiej strony wymagania ekonomiczne wymuszaja polep-
szenie jako$ci prowadzenia procesow. Niestety zar6wno systemy przemystowe, jak tez
srodowisko naturalne podlegaja wielu interakcjom, co utrudnia wykonanie pomiaré6w
monitorujacych i diagnostycznych. Oprocz czysto sprzetowego aspektu pomiarow
w procesach technologicznych i atmosferze, kluczowa w pozyskiwaniu informacji jest
odpowiednia analiza danych pomiarowych i zaawansowane narzedzia matematyczne.
Dla danych pomiarowych, otrzymanych z pomiaréw §rodowiska atmosferycznego oraz

* Instytut Elektroniki i Technik Informacyjnych, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 38D,
20-619 Lublin.
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w przypadku pomiaréw procesOw przemystowych, klasyczne metody analizy danych
nie daja dobrych rezultatéw. Wynika to wprost z ograniczonej mozliwosci zbudowania
odpowiedniego modelu matematycznego i wykonania jego kalibracji (wzorcowania).
Wiaze sig to z trudnoscia prowadzenia efektywnych i ekonomicznych pomiaréw repre-
zentatywnych probek kalibracyjnych. W niektorych warunkach taki pomiar kalibracyjny
w ogole nie jest mozliwy. Stad wyznaczanie informacji oparte jest czgsto na modelach
symulacyjnych i rozwiazywaniu zagadnienia odwrotnego opartego na tych modelach
[1-6]. W tym przypadku wymagane jest przeprowadzenie wczesniejszej analizy rozpa-
trywanych zjawisk oraz mozliwych do zastosowania algorytmow.

W rozdziale drugim przedstawione zostaly podstawowe parametry czujnikow, stu-
zace do opisu ich wlasciwosci. Okre§lony zostal wplyw réznorodnych czynnikéw na
powstawanie dryftu i zmiany parametrow czujnikdw. Nastgpnie pokazano metody
korekcji dryftu dla pojedynczych czujnikoéw oraz macierzy czujnikow shuzacych do
pomiaru zawartosci gazow. Do przeprowadzenia korekcji wielkosci wyjsciowej czuj-
nikow niezbedne jest przetwarzanie sygnalow oraz kalibracja adaptacyjna. Utatwia to
zbudowanie inteligentnych czujnikéw umozliwiajacych uwzglednienie aktualnych
warunkow pomiaru i warto$ci wielkos$ci wptywajacych.

Problemy budowy modeli odwrotnych wedtug réznych technik i pomiaréw empi-
rycznie przedstawiono w rozdziale trzecim. Dla pomiaréw w trudnych warunkach
modele takie uwzglednia¢ muszg znaczna liczbg zaleznos$ci. W niektorych warunkach
okreslenie wartosci wielkosci procesowych mozliwe jest jedynie na podstawie pomia-
réw innych wielkoséci. Modele odwrotne czujnikéw wirtualnych rowniez moga podle-
ga¢ dryftowi i wymagaé adaptacji. Brak selektywno$ci oraz pojawiajace si¢ czutosci
skro$ne powoduja konieczno$¢ zastosowania dodatkowych czujnikow oraz metod
analizy danych, w tym budowy modeli z fuzja danych czujnikow. W niektorych przy-
padkach pojedynczy model odwrotny, nawet bardzo skomplikowany, nie moze spehic¢
zatlozonych wymagan. Zagadnienie takie rozwigza¢ mozna przez podziat obszaru sy-
gnatow wejsciowych i zbudowanie dla kazdego z nich osobnego modelu. Alternatyw-
nym, bardzo popularnym, podejsciem, nazywanym popularnie metoda ensemble, jest
budowa zespotu modeli i odpowiednia ich fuzja.

W czegsci czwartej przedstawione zostaly najpopularniejsze metody budowania modeli
wielowymiarowych w spektroskopii. Metoda regresji czastkowej PLS jest czgsto uzywana
1 modyfikowana do celéw budowania modeli odpornych na zmiang warunkoéw pomiaro-
wych. Réznorodne jej modyfikacje stosowane sa takze do modelowania nieliniowos$ci
w danych spektrometrycznych. Rozdziat ten jest podbudowa do rozdziatu piatego, w kto-
rym przedstawione zostaly modele stosowane glownie w spektroskopii, majace na celu
osiagnigcie wymaganej odpornosci na zmiang warunkoéw zaro6wno instrumentalnych, jak
tez fizykochemicznych. W rozdziale tym dokonano podziatu takich metod. Uwzgledniono
szczegoOlnie transfer kalibracji. Jako osobna czg$¢ opisane zostaly metody ortogonalnej
korekeji sygnatu. Polegaja one na usuwaniu z danych (szczegdlnie widm) sygnatow (cze-
sci), za ktore odpowiedzialne sa czynniki wptywajace.
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Ostatnia czg$¢ opracowania dotyczy dwoch obszarow, w ktorych wykorzystywane
sa przedstawione w poprzedniej czgsci rozwazania. Nalezy do nich technologia anali-
tyczna procesow PAT (ang. Process Analytical Technology) oraz pomiary optyczne
0 otwartej Sciezce pomiarowe;j.

2. CZUJNIKI, WIELKOSCI MIERZONE,
WYPLYWAJACE I INTERFERUJACE

Czujniki sg urzadzeniami, za pomoca ktoérych otrzymujemy informacje o otaczaja-
cym nas $§wiecie, mozna je podzieli¢ na nastgpujace grupy:

e Parametryczne (modulujace, aktywne) — pod wplywem wielko$ci mierzonej na-
stgpuje zmiana parametru elektrycznego, wymagaja dodatkowego zrédta ener-
gii, wlasciwosci zrodta zasilania moga wptywac na parametry czujnika.

e Generacyjne (pasywne) — same generuja sygnal wyjsciowy bez dodatkowego
zrodha zasilania, na ich wyjsciu powstaje prad, tadunek lub napigcie elektryczne.

o Czestotliwosciowe — wielkoscia wyjsciowa jest czgstotliwose.

e Cyfrowe (kodowe) — sygnal wyjSciowy jest przedstawiany bezposrednio w posta-
ci cyfrowe;.

Nominalna statyczna charakterystyka przetwarzania jest to zalezno$¢ wielko$ci
wyjsciowej czujnika od wielko$ci wejsciowej przy braku oddziatywan wielkosci
wplywajacych oraz interferencji lub w warunkach, w ktérych ich wartos¢ jest ustalo-
na. Model charakterystyki statycznej (przej$ciowej) moze powsta¢ w wyniku analizy
zjawisk fizycznych lub tez moze by¢ modelem empirycznym. W obydwu przypadkach
niezbe¢dne jest wykonanie okreslonej liczby pomiaréw kalibracyjnych. Dla modelu
stworzonego na postawie analizy zjawisk fizycznych pomiary takie stuza wzorcowa-
niu, czyli weryfikacji doswiadczalnej modelu. W przypadku modelu empirycznego
najpierw nastgpuje identyfikacja modelu (rodzaj, struktura modelu), a nastgpnie okre-
slenie jego parametrow (np. wspotczynnikdéw funkcji aproksymacyjne;j).

Idealna charakterystyka przejSciowa czujnika powinna spetnia¢ nastgpujace wy-
magania:

e liniowos$¢,

e brak czulosci skrosnej,
brak wplywu czynnikow zaklocajacych,
brak wpltywu wyjscia na wejscie (jeden kierunek oddziatywan),
jedna wielkos¢ fizyczna odpowiada jednemu wyjsciu czujnika,
statycznos¢ (brak elementow dynamicznych).

Sygnat wyjsciowy wigkszosci czujnikow nie zalezy jedynie od sygnatu wejscio-
wego, ktory nas interesuje, ale rowniez od innych sygnalow. W tym sensie sygnaly
oddziatujace na czujnik mozna podzieli¢ na trzy rodzaje [7]:
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o Interesujacy nas sygnat zalezny od podstawowej wielko$ci mierzone;.

e Sygnal interferencji (zaklocenia zewngtrzne), na ktory czujnik jest dodatkowo
czuly, sygnal interferujacy moze by¢ w najprostszym przypadku traktowany ja-
ko liniowa superpozycja z sygnatem nas interesujacym.

o Sygnat modyfikujacy, ktéry moze by¢ sygnalem zmieniajacym czuto$¢ czujnika
na wielko§¢ mierzong oraz sygnalem zaktocen. Zmienia si¢ zatem zalezno$¢
migdzy wejsciem i wyjsciem. W wyniku oddziatywania wielkosci modyfikuja-
cej pojawia si¢ najczgsciej blad systematyczny.

Czulosé¢ definiuje sig, jako zalezno$¢ zmiany wielkosci wyjsciowej do zmiany wielko-
sci wejsciowej czujnika. Czutos¢ jest okre§lana jako nachylenie krzywej kalibracyjne;j. Jej
warto$¢ jest stata jedynie dla liniowej charakterystyki przetwarzania. Dla elementow nieli-
niowych czuto$¢ zmienia si¢ wraz z wartoscia wielko$ci wejsciowej przetwornika.

Czulo$¢ skro$na oznacza, ze przetwornik jest czuly nie tylko na wielko$¢ podstawo-
wa, ale rowniez na wielkosci dodatkowe (ang. secondary mesurands). Czutosci skrosne
w czujnikach aktywnych moga oddziatywa¢ posrednio, przez co powoduja zmiang czu-
tosci na podstawowa wielkos¢ mierzona. Wielkosci wptywajace moga powodowaé zna-
czacy dryft. Dryft mozna okresli¢ jako systematyczna niedoktadnos$¢ o niezerowej war-
tosci [8]. Najczesciej dryft rozumiany jest jako zmiana wilasciwosci czujnika, ktéra
pojawia si¢ wraz z uptywajacym czasem pod wptywem jego zmian strukturalnych. Przy
zmiennych warunkach pracy czujnika dryft jest powodowany rowniez zmiang parame-
trow czujnikow pod wptywem warunkow srodowiskowych, w ktorych pracuje czujnik.
Warunki srodowiskowe sa okreslane przez parametry wptywajace na niego. Efekty oby-
dwu przyczyn powstawania dryftu (zmiany parametréw czujnika pod wptywem starze-
nia si¢ oraz warunkoéw srodowiskowych) sa czesto trudne do rozroéznienia.

Offset przejawia si¢ w postaci niezerowego sygnatu wyjsciowego dla zerowego
sygnatu wejsciowego. Jest to stata warto$¢ wynikajaca z niedoskonatosci czujnika,
powstatych glownie podczas jego wytwarzania. Wielko$¢ ta moze by¢ tatwo skory-
gowana jednorazowo podczas kalibracji wstgpne;j.

Proces ustalania zaleznosci miedzy fizyczna wielko$cia mierzona a sygnatem wyj-
sciowym z czujnika nazywany jest wzorcowaniem (w spektroskopii czgsciej uzywa
si¢ terminu kalibracja). Odbywa sig on przez dostarczanie do czujnika znanych warto-
$ci wejsciowych z jednoczesnym rejestrowaniem sygnatu wyjsciowego. Sam pomiar
kalibracyjny (wzorcowanie) odbywa si¢ przewaznie w ustalonych warunkach z kon-
trola ewentualnych wielkosci wptywajacych. Charakterystyka statyczna okreslona na
podstawie pomiard6w wzorcujacych i przedstawiona w postaci graficznej jest nazywa-
na krzywa wzorcowania lub kalibracji.

2.1. POMIARY I ICH KOREKCJA

Pomiar jest to okre$lenie cech mierzalnych obiektow oraz zjawisk fizycznych
1 przedstawienie ich w postaci liczbowej. Wyznaczanie estymaty (odtwarzanie) wiel-
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ko$ci mierzonej jest oparte na stworzonym modelu pomiaru. Obliczenia sa wykony-
wane na surowych wynikach pomiaru. Podczas odtwarzania moga jednocze$nie by¢
wykonywane zadania, takie jak korekcja i filtracja.

W pomiarach wieloparametrowych odtwarzanie polega na okresleniu sktadowych
wektora wielkosci mierzonej. Pomiar wieloparametrowy wystepuje wtedy, gdy czesc
toru pomiarowego jest wspolna dla réoznych wielkosci mierzonych [9]. W wigkszosci
przypadkéow pomiaru wieloparametrowego (wielowymiarowy system pomiarowy)
wielko$ci mierzone oddzialywaja wzajemnie na siebie.

Na wynik pomiaru oddziatywaja wielkosci wptywajace oraz zakldcenia. Ich ko-
rekcje wykona¢ mozna, jesli okreslona jest funkcja ich oddziatywania na sygnat wyj-
Sciowy czujnika oraz jesli dysponujemy pomiarem ich wartosci. Blad pomiaru jest to
roznica migdzy wynikiem pomiaru a rzeczywista (prawdziwa) warto§cig mezurandu.
Blad sktada sig z czgsci systematycznej oraz losowe;.

Rodzaje bledow:

o Btledy addytywne — powstaja w wyniku oddzialywania wielko$ci wptywajacych

na wyjsciowa wielko$¢ niezaleznie od podstawowej wielkosci wejsciowe;].

e Bledy multiplikatywne — oddzialywanie wielkosci wptywajacych na wielko$¢

wyjsciowa w liniowej zalezno$ci od wielko$ci wejsciowe;.

o Interakcje — powstaja w wyniku oddziatywania wzajemnego wielkos$ci wpty-

wajacych.

e Nieliniowo$¢ — odstgpstwo charakterystyki statycznej od charakterystyki linio-

wej.

Btedy pomiarowe moga by¢ kompensowane lub podlega¢ korekcji. Kompensacja
jest wykonywana w postaci sprzetowej. Wykorzystuje si¢ w niej wlasciwosci ele-
mentu, zwanego kompensatorem, znajdujacego si¢ w torze pomiarowym. W przypad-
ku kompensacji nie jest wymagany pomiar wielkosci wptywajacych. W najprostsze;
postaci kompensator oraz czujnik powinny mie¢ identyczne wrazliwo$ci na wielkosci
wplywajace.

Podstawowymi strukturami kompensacji sa [9]:

e Roéwnolegta (w tym jej odmiana réznicowa) — umozliwia kompensacj¢ btedow

addytywnych.

e Szeregowa — umozliwia kompensacj¢ zaréwno biedow addytywnych, jak

i multiplikatywnych.

o [lorazowa — umozliwia kompensacj¢ bledéw multiplikatywnych.

Kompensacja uktadowa moze dotyczyé roéwniez linearyzacji charakterystyki
przetwarzania. Obecnie jest ona jednak stosowana stosunkowo rzadko ze wzgledu na
ograniczona mozliwo$¢ wytworzenia wlasciwej charakterystyki elementu kompensa-
cyjnego. Nawet wlasciwie dopasowany nieliniowy uktad elektroniczny bedzie wpro-
wadzal btedy zwiazane chociazby ze zmianami temperatury otoczenia. W tego typu
sprzgtowych uktadach kondycjonowania trudno jest wprowadzi¢ mozliwo$¢ zmiany
parametrow i dopasowania do ewentualnych zmian czujnika. Dlatego tez czesciej
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stosowane sa metody linearyzacji programowej, uzywane czgsto razem z korekcja
btedow, wykonywane w procesie odtwarzania wielko$ci mierzonej. Podstawowym
problemem podczas realizacji korekcji bigdu jest konieczno$¢ pomiaru wielkosci
wpltywajacych. Stosunkowo prosto mozna wykonac¢ korekcje btedow addytywnych
niezaleznych od wielko$ci wejsciowej. Trudniejsza jest korekcja btedéw multiplika-
tywnych zaleznych od wielkosci mierzone;.

Idealne systemy pomiarowe powinny by¢ czute jedynie na podstawowa wielkos¢
mierzong. Minimalizacja wrazliwosci na poszczegélne wielkosci wplywajace jest
jednym z zadan podczas projektowania systemu pomiarowego. Dla pomiaréw wyko-
nywanych w warunkach laboratoryjnych stosuje si¢ czgsto utrzymywanie statych wa-
runkéw srodowiskowych, w tym wielkosci wptywajacych, takich jak temperatura czy
ci$nienie. Podczas konstruowania przyrzadow pomiarowych zastosowa¢ mozna stabi-
lizacje wielko$ci wptywajacych lub tez niekiedy separacje od wielkosci wptywaja-
cych.

Kazdy pomiar podlega znieksztalceniom. Bledy systematyczne moga wynikaé ze
zmian zachodzacych badz w instrumencie pomiarowym, badz w mierzonym procesie
(obiekcie). Btedy systematyczne w metodach analitycznych mozna pogrupowaé na
btedy, ktore moga zosta¢ skorygowane oraz takie, ktore skorygowane by¢ nie moga ze
wzgledu na brak mozliwos$ci ich okreslenia [10]. Do bledéw niemozliwych do skory-
gowania zaliczy¢ mozna btedy powstajace w wyniku kalibracji oraz interferencji nie-
znanych sktadnikéw. Systematyczne bledy, ktore moga zostaé skorygowane, podzieli¢
mozna na systematyczne stale oraz systematyczne proporcjonalne do wielkosci mie-
rzonej [10].

Dryft wynika z niedoktadno$ci produkcyjnych czujnikow, niejednorodnosci uzy-
tych materiatow, jak tez zmiennos$ci parametréw materiatowych w zwiazku z warun-
kami otoczenia oraz starzeniem. Dryft powstaje jako efekt zmian zachodzacych
w parametrach, ktére powinny pozostac stale, takie jak przewodnos¢ elektryczna, po-
tencjat, whasciwosci optyczne. W efekcie odpowiedz czujnika czy tez systemu pomia-
rowego zmienia si¢ pomimo oddziatywania wielko$ci mierzonej o tej samej wartosci.
Efekt ten obserwuje si¢ szczegodlnie, gdy okreslony czujnik pracuje dtugi czas. Niekto-
re rodzaje czujnikow podlegaja tzw. zatruwaniu, czyli zmianie swoich parametrow
pod wptywem ekspozycji na okreslone czynniki. Narazenie takie jest wigksze dla wa-
runkow Srodowiskowych lub przemystowych, gdzie nie jest mozliwe kontrolowanie
warunkow ekspozycji czujnika. Zmiany moga okaza¢ si¢ nieodwracalne lub nie
w peini odwracalne. Przeciwdziatanie dryftowi osiagna¢ mozna przez inna budowe
czujnika lub zastosowanie odpowiednio lepszych materiatow. Jesli nie jest to mozli-
we, nalezy stosowa¢ metody kompensacji. Dla oddzialywan liniowych dryft podzieli¢
mozna na addytywny, multiplikatywny oraz mieszany. Dla oddziatywan nieliniowych
podziat ten nie jest stosowany.

Dryft powoduje zwigkszenie kosztow obstugi urzadzen, poniewaz musza by¢ one
ciagle na nowo kalibrowane, co generuje koszty i zajmuje duzo czasu. Jesli dryftu nie
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da si¢ wyeliminowa¢ lub skorygowac, wazne jest, aby okresli¢ jak czgsto potrzebna
jest ponowna kalibracja. Jesli zmiany parametrow czujnikow w wyniku starzenia nie
sa jednostajne, to pozadana jest metoda wskazujaca na koniecznos¢ kalibracji [11].
Jesli jednak czujnik pracowat zbyt dlugo narazony na szkodliwe §rodowisko, koniecz-
na moze okazac si¢ jego wymiana.

W warunkach laboratoryjnych wiele czynnikéw zaktocajacych podlega kontroli. Nie
jest to mozliwe dla systeméw pomiarowych pracujacych jako analizatory in situ. Pod-
stawowymi problemami moga by¢ tutaj duze zmiany temperatury, duze zmiany wilgot-
nosci, narazenie na korozj¢, wibracje. Ekstrakcyjne systemy ciaglego monitoringu ga-
z6w skladaja si¢ z dwoch podstawowych czesci: podsystemu pobierania probek oraz
podsystemy ich analizy. Kazdy z tych podsysteméw moze wprowadza¢ okre§lony btad.
W samym systemie analizy bledy najczesciej sa wynikiem interferencji od innych ga-
zo6w. Jesli przed analiza stosowane sa systemy usuwania gazoéw, powodujacych interfe-
rencje, to wielkos¢ bledu zalezy od ich efektywnosci. Kolejna przyczyna wprowadzania
btedow jest konstrukcja podsystemu analizy, a szczeg6lnie jej podatno$¢ na réoznorodne
czynniki wplywajace. W przeciwienstwie do pomiaréw in situ w systemach ekstrakcyj-
nych sam podsystem analizy moze jednak mie¢ stabilizowane warunki pracy.

Podatno$¢ na interferencje oraz wielkosci wptywajace jest zalezna od zastosowa-
nej metody pomiaru. Pewne niepozadane zaleznosci moga by¢ okreslone lub wyelimi-
nowane podczas procesu kalibracji. Istotna jest tutaj metoda kalibracji oraz jakosc¢
gazow kalibracyjnych. Jesli nie jest mozliwe wyeliminowanie interferujacego czynni-
ka przed analiza lub tez zbudowanie czujnika, lub zastosowanie techniki czulej na
jeden okreslony sktadnik, niezbg¢dna okazaé si¢ moze potrzeba pomiaru sktadnika
interferujacego oraz korekcja wskazan.

Jesli wystepuje dryft, to budowanie modelu kalibracji powinno si¢ wykona¢ dla
danych z pomiarow wykonanych w okreslonym czasie i warunkach. Dane pochodzace
z pomiarow wykonywanych z wystepujacym dryftem o réznych wartosciach nie spo-
woduja zbudowania modelu o dobrej jakosci. Z cata pewnos$cia model taki nie mogltby
stuzy¢ do redukeji dryftu [12]. Jesli mamy do czynienia z dryftem spowodowanym
starzeniem si¢ czujnikow, to najprostsza metoda eliminacji jego wptywu jest okreso-
wo wykonywany pomiar referencyjny. Pomiary referencyjne wykonywane moga by¢
dwoma metodami. W pierwszej wykonuje si¢ pomiar technikami alternatywnymi,
w drugiej stosuje si¢ wtracenie sktadnikow o znanej zawartosci i obserwuje sig¢ roznice
w widmie przed i po wtraceniu.

Wyjscie przetwornika pomiarowego, uwzgledniajace dodatkowe czynniki, zapisaé
mozna nastgpujaco [8]:

y=sx+SVB+SSM + y, (D

gdzie: x — podstawowa wielko$¢ mierzona, s — czulos¢ na podstawowa wielkos¢ mierzo-
na, SVB — zmienno$¢ czutosci w wyniku wielko$ci wyjsciowej czujnika, SSM — czutos¢
na dodatkowe wielkosci wptywajace, y, — dryft o stalej wartosci.
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Podstawowa metoda eliminacji dryftu jest okresowe usuwanie wielkosci mierzonej
z czujnika i pomiar jego wartosci wyjsciowej, gdy jej brakuje (ang. chopping). War-
to$¢ sygnatu wyjsciowego przy braku sygnalu wejsciowego wynosi

v, =SVB,+SSM(U,,...,U}) )
w obecnosci sygnatu wejsciowego odpowiednio
v, =8x, +SVB, + SSM(U}, ...,U}) 3)

Poroéwnujac wyrazenia na warto$ci y, 1 y; dostrzec mozna zmiang sygnatlu zalezna
od wielkosci wptywajacych. Kluczowanie sygnatu (ang. chopping) nie jest wigc
w stanie catkowicie wyeliminowa¢ dryftu, moze go jedynie znaczaco zredukowac.

Kolejna metoda minimalizacji dryftu jest metoda zmiennej czulosci (ang. Sensi-
tivity Variation Method — SVM), w ktorej zmieniana jest czulo$¢ przetwornika na
wielko$¢ mierzona. W tym przypadku wielkosci y; 1 y, wyrazi¢ mozna zalezno$ciami

y, =sx+SVB, +SSM (U}, ...,U}) 4)
y, =(s+As)x+SVB, + SSM (U}, ..., U?) Q)

Zmiany od sygnatlow wplywajacych sa teraz mniejsze. Wigksze moga by¢ jednak
réznice w wartosciach obciazenia estymacji ze wzgledu na zmiang czutos$ci przetwor-
nika. Problemem moze by¢ rowniez nieliniowos$¢ czujnika spowodowana zmiennoscia
jego czulosci wraz ze zmiana warto$ci wielko$ci mierzone;.

Dryft w czujnikach aktywnych moze powstawaé w wyniku zmiany warunkow za-
silania czujnika, ktére ustalaja jego punkt pracy. Przyktadowo odpowiedz czujnikow
Halla zalezy od napigcia zasilania. Przesunigcie z tym zwiazane moze by¢ aproksy-
mowane z wykorzystaniem wielomianéw drugiego stopnia [13].

Jedna z mozliwosci korekcji dryftu jest wykorzystanie logiki rozmytej [14]. Dla
okreslonych przedziatow wielkosci wptywajacej stosowane sa modele liniowe, po-
migdzy ktérymi przejécie jest wykonywane za pomoca algorytmow logiki rozmytej
[15]. Reguta Takagi—Sugeno przyporzadkowuje wagi do kazdego modelu lokalnego
w kazdym punkcie wielkosci wplywajacej. Wyjscie modelu y jest wigc wazona suma
okreslonej liczby modeli lokalnych:

I

Z’liyi
y==5— (6)

>

i=1

gdzie: y; — wyjscie poszczegdlnych modeli, A; — stopien przynalezno$ci danego modelu
lokalnego w modelu globalnym dla danej warto$ci wielkosci wejsciowej modelu.
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Macierze czujnikéw typu elektronicznego nosa maja wiele ograniczen w sto-
sunku do pracy w trudnych warunkach. Poszczegdlne macierze ro6znia si¢ profilem
czuto$ci (czutoscia poszczegolnych czujnikéw) i odpowiedzia na wymuszenie,
nawet jesli pochodza z tej samej serii produkcyjnej. Problem w zastosowaniu ma-
cierzy czujnikéw w systemach przemystowych wynika réwniez z ich stabej selek-
tywnosci, ktora mozna poprawi¢ przez zastosowanie algorytmow rozpoznawania
ksztattow. Kolejna wada jest stabilno$¢ parametrow czujnikow w czasie [16]. Pa-
rametry czujnikOw w macierzy, nawet jesli pracuja w tych samych warunkach,
zmieniaja si¢ w r6zny sposob [17]. Przebieg i historia oddziatywan réwniez moga
znaczaco wpltywaé na dziatanie czujnikow. Poniewaz zmiany sa stosunkowo szyb-
kie, to wymagaja cze¢stej kalibracji, ktora niestety jest bardzo kosztowna. Ponow-
nej kalibracji wymaga réwniez wymiana czujnika czy calej macierzy. Gtéwne po-
wody wystgpowania zmian czasowych przys$pieszajacych, i tak dosy¢ szybkie
starzenie sig, to [12, 18]:

e wilgotnos¢ i jej zmiany,
degradacja pod wptywem temperatury,
degradacja pod wptywem oddziatywan mechanicznych,
adsorpcja réznorodnych czynnikow,
zmiany wielko$ci przeptywu mierzonych gazow,
zmiany ci$nienia.

Aby zwigkszy¢ czasowa stabilizacje parametrow czujnikow, mozna stosowac
zmiany technologiczne oraz specjalne techniki projektowania czujnikow. Jesli jednak
mamy juz okre$lony czujnik lub matryce czujnikéw, mozna stosowaé jedynie odpo-
wiednie techniki pracy czujnikoéw lub réznorodne metody przetwarzania sygnalow.
Wsrdd nich wymieni¢ mozna [18]:

o korekcje jedno- lub wielowymiarowe,
metody korekcji liniowe lub nieliniowe,
metody adaptacyjne,
metody polegajace na pomiarze probek referencyjnych,
usuwanie zaktocajacych komponentow sygnatowych.

W macierzy czujnikéw zrodta dryftu dzieli si¢ na dwa podstawowe [19]:

o Dryft rzeczywisty lub tez pierwszego rzedu (ang. real-drift, first-order drift)
spowodowany zmianami fizycznych wtasciwosci czujnika w wyniku starzenia
oraz oddziatywania srodowiskowego.

e Dryft pomiarowy lub tez drugiego rzedu powodowany zmianami i oddziatywa-
niami zewngtrznymi, takimi jak zmienne warunki srodowiskowe.

Obydwa rodzaje dryftu oddzialywaja jednoczesnie, a ich rozroznienie jest prak-
tycznie niemozliwe. W sytuacjach praktycznych stosuje si¢ metody przeciwdziatania
dryftowi o znanym zrddle. Dla macierzy czujnikow dryft moze by¢ kompensowany na
poziomie pojedynczego czujnika lub tez dla calego ich zbioru. Najczgsciej uzywana
metoda wielowymiarowej korekcji dryftu jest transformacja dopasowujaca dane po-
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miarowe do aktualnego stanu czujnikow. W wigkszosci przypadkow sa to transforma-
cje liniowe nie w pelni eliminujace problem. Nieco lepsze rezultaty osiagane sg za
pomoca metod nieliniowych.

Sam podziat metod korekcji dryftu w macierzach czujnikéw przedstawi¢ mozna
nastepujaco [20]:

e Periodyczne powtarzanie kalibracji, dzigki czemu otrzyma¢ mozna informacje

o kierunku i wielkosci dryftu, ktory nastgpnie mozna usuna¢ (m. in. Multipli-
katywna korekcja dryftu MDC oraz wielowymiarowa korekcja wykorzystujaca
np. PCA).

o Metody attuning, ktore okreslaja dryft na podstawie danych kalibracyjnych,
a nastgpnie usuwajg go (m.in. korekcja komponentu CC oraz ortogonalna ko-
rekcja sygnalow OSC).

e Filtrowanie i korekcja sygnatu (wykonywanie pochodnych sygnatu w celu usu-
nigcia linii podstawowej (baseline), filtry FIR oraz wykorzystujace transformate
falkowa).

e Modele adaptacyjne, ktore probuja okresli¢ zmiany zachodzace w sygnale, naj-
czesciej uzywa sig tutaj sieci neuronowych. Metody takie sa przydatne raczej
podczas klasyfikacji oraz wolno zmieniajacego si¢ dryftu [21].

Dane pomiarowe z macierzy czujnikoéw typu elektroniczny nos r6éznig si¢ od danych
ze spektroskopii, poniewaz ich wymiar jest mniejszy oraz nie wystepuje ciagtos¢ danych
migdzy czujnikami, tak jak w widmie w spektroskopii. Poszczegolne czujniki maja nie-
zalezne od siebie wlasciwosci. W przypadku macierzy czujnikow korekcja dotyczy¢
moze kazdego czujnika indywidualnie lub tez wektora danych z matrycy jako catosci.
Najprostsza metoda jest jednowymiarowa korekcja kazdego czujnika w macierzy osob-
no. Zbudowa¢ nalezy model korekcji dla kazdego czujnika. Wielowymiarowe metody
korekeji moga korygowac¢ nie tylko zmiany poszczegdlnych czujnikow. Istnieja nawet
metody transformacji macierzowej podczas przenoszenia pomiarowych baz danych
migdzy systemami elektronicznego nosa o podobnych wlasciwosciach [22].

Kompensacja metodami jednowymiarowej bezposredniej standaryzacji UDS (ang.
Univariate Direct Standardization) oraz PLS2 moze by¢ wykonana w przypadku, gdy
pomiarowe dane kalibracyjne zawieraja dwa lub wigksza liczbg typow probek referen-
cyjnych [23]; przy czym probki takie musza by¢ mierzone w regularnych odstgpach
czasu tak, by widoczny stal si¢ kierunek oraz szybko$¢ zmian wlasciwosci czujnika.

Metoda multiplikatywnej korekcji dryftu (ang. Multiplicative Drift Correction
— MDC) polega na kompensowaniu osobno kazdego czujnika w macierzy. Kompensa-
cja dryftu dla kazdego czujnika opiera si¢ na nast¢pujacym modelu regresji [23]:

Jour = (ax, +b), (7

W przypadku nieliniowej zaleznosci dryftu stosowane sa wiclomiany wyzszych
rzedéw, cho¢ czesto wystarczy funkcja kwadratowa [24, 25]. W elektronicznym nosie
stosowane sa wykladnicze modele korekcji temperatury [26]. Przyktadowo dla kom-
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pensacji temperatury oraz wilgotnosci dla macierzy czujnikéw zastosowano nastgpu-
jace wzory [27]:

Ry =R, exp(b;T) 3
R, =R ,(1+aexp(=b,h)) 9

gdzie: a, by, b, — stale otrzymane empirycznie, 7 — temperatura, & — wilgotnos$¢
wzgledna, Ry — rezystancja czujnika w temperaturze i wilgotno$ci wzglednej odniesie-
nia.

Metoda korekcji komponentu (ang. Component Correction — CC) oparta jest na
PCA [28]. Charakteryzuje si¢ ona tym, ze bada cala macierz czujnikéw. Monitorowa-
ne sa zmiany w kilku pierwszych sktadowych gléwnych. Na wstepie wykonywana jest
procedura PCA dla danych referencyjnych, a nastepnie dla cato$ci mierzonych da-
nych. Korekcja dryftu nastepuje przez odjecie pierwszej sktadowej glownej, repre-
zentujacej dryft miedzy poszczegdlnymi pomiarami. Zachodza réwniez modyfikacje
metody CC [29].

Kompensacja wielu réznych czujnikow o jednowymiarowym wyjsciu jest czesto
wykonywana za pomoca modelu sieci neuronowych. Sieci neuronowe wykazuja dobra
efektywnos$¢ zarowno w kompensacji zmian temperaturowych czujnikow zawartosci
gazow [30, 31], jak tez czujnikdw innego rodzaju, np. cisnienia [32, 33], naprezenia
i sity wedlug tensometrow [34-36], czujnikiéw pojemnosciowych cisnienia [37, 38]
oraz dla zmian temperatury i wilgotno$ci dla czujnikow gazoéw [39, 40]; kompensacja
temperatury dla pojemnosciowych czujnikéw wilgotnosci [41]. W znaczacej wigkszo-
$ci opisanych przypadkow zastosowanie miaty sieci typu perceptron wielowarstwowy.
Samoorganizujace si¢ mapy Kohonena umozliwiaja korekcje dryftu macierzy czujni-
kéw do celow klasyfikacji [42, 43].

Modele odwrotne oparte na sieciach neuronowych najczeéciej wykorzystuja fuzje
danych z czujnika wrazliwego na badang wielko$¢ oraz kilka (najczesciej jedna lub
dwie) czynnikéw zaktocajacych. Jest to wige jedno z rozwiazan fuzji danych.

Dryft o stalej warto$ci moze by¢ rowniez kompensowany z wykorzystaniem fil-
trow Kalmana [44]. Dla niektorych rodzajow czujnikéw do kompensacji wielkosci
wptywajacych opracowane zostaly specjalne modele. Dla czujnikéw tlenu, opartych
na $wiattowodach oraz intensywnosci fluorescencji, stosowany jest specyficzny model
korekcji temperatury, ktorego parametry sa wyznaczane eksperymentalnie [45].

2.2. CZUJNIKI INTELIGENTNE, LINEARYZACJA

Projekt systemu pomiarowego powinien ogranicza¢ wptyw zarowno sygnatow in-
terferujacych, jak i modyfikujacych. Same elementy przetwornikow wielkosci (czuj-
nik fizyczny) niekoniecznie maja optymalne wilasciwosci metrologiczne, takie jak
czulose, selektywnos$¢ czy dokltadnos$é. Do budowy systemu pomiarowego najlepiej
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jest uzy¢ czujnikdéw o znikomym lub zupelnym braku wptywu czynnikow dodatko-
wych. Jesli nie jest to mozliwe, stosowane sa techniki utrzymywania odpowiednich
warunkow pomiarowych. W pozostatych przypadkach, w tym w warunkach przemy-
stowych, stosowane musza by¢ odpowiednie techniki kompensacji lub korekcji. Pod-
stawowa metoda rozwiazania tego problemu we wspotczesnych systemach pomiaro-
wych jest wykorzystanie metod przetwarzania sygnalow, ktére shuza do otrzymania
dodatkowych wiasciwosci systemu lub czujnika. Dzigki rozwojowi technik przetwa-
rzania informacji obserwuje si¢ zmiang podej$cia do wielu rodzajow systemow pomia-
rowych w kierunku stosowania wigkszej liczby tanich czujnikéw, zamiast niewielkiej
liczby drogich urzadzen.

W torze przetwarzania sygnatu w systemie pomiarowym po czujniku wystepuje
element kondycjonujacy sygnat. Umozliwia on dopasowanie sygnalu do celow zapisu,
transmisji lub przedstawienia operatorowi. Zlozony uktad kondycjonowania sygnatu
moze wykonywac kilka funkcji, takich jak: linearyzacja, korekcja offsetu, korekcja
czynnikow wpltywajacych, korekcja histerezy, autokalibracja, samotestowanie, detekcja
awarii. Czujnik wraz z odpowiednim dedykowanym systemem przetwarzania sygnatu
jest okreslany jako czujnik inteligentny (ang. inteligent, smart sensor). Uktad taki moze
by¢ zintegrowany w jednym uktadzie scalonym. W znaczeniu ogdlnym skladnik inteli-
gentny (ang. smart, intelligence) ma za zadanie polepszy¢ wlasciwosci czujnika lub
sygnatu wyjsciowego z czujnika. Polepszenie wlasciwosci moze dotyczy¢ np. kompen-
sacji wptywu wielko$ci niepozadanych lub kompensacji charakterystyki statycznej czuj-
nika. Polepszenie jakosci sygnatu moze dotyczy¢ filtracji oraz eliminacji szumow.

Jedna z cech czujnikéw inteligentnych jest rowniez mozliwo$¢ przeprowadzania
autokalibracji, jesli tylko zajdzie taka potrzeba. Procedura moze by¢ wykonana
w przypadku, gdy doktadno$¢ czujnika zostanie zakwestionowana w wyniku cyklicz-
nej procedury walidacyjne;j.

Gléwnym zastosowaniem czujnikow inteligentnych sa pomiary $rodowiskowe oraz
procesowe, pomiary niezbedne do systemow kontroli automatycznej oraz w urzadzeniach
mechatronicznych [46—49]. Informacja z czujnikéw inteligentnych jest podawana do sys-
temow automatyki w formie niewymagajacej jej dodatkowego przetwarzania, co uwalnia
system automatyki od wykonywania dodatkowych operacji. Inteligentny system pomia-
rowy moze wykorzystywa¢ kombinacje sygnalow wyjsciowych z wielu czujnikow (inte-
gruje sygnaty) lub rodzajow czujnikéw do pozyskania wiedzy o obiekcie lub procesie

Zastosowanie inteligencji w systemach pomiarowych jest szczegoélnie istotne, gdy
pracuja one w warunkach przemystowych lub srodowiskowych. Gléwne powody sto-
sowania rozwiazan inteligentnych w warunkach pozalaboratoryjnych, to [50]:

e poprawa wilasciwosci metrologicznych (np. zwigkszenie doktadnosci pomiaru,

linearyzacja, kompensacja),

o zwigkszenie mozliwosci operacyjnych oraz obshugi,

e polepszenie mozliwosci komunikacyjnych,

o diagnostyka systemu pomiarowego,
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e posrednia obserwacja za pomoca czujnikéw wirtualnych wielkosci niemozli-

wych do obserwacji bezposrednie;j.

Samo stowo inteligentny uzyte w stosunku do czujnika czy systemu pomiarowego
nie zawsze odpowiada jego wilasciwosciom, a czgsto jest tylko zabiegiem marketin-
gowym. Niektorzy autorzy przyjmuja za czujnik inteligentny, zintegrowany z obwo-
dem przetwarzania sygnalu w jednym uktadzie scalonym. Inni wymagaja, by czujnik
miat zintegrowane wyjscie cyfrowe. W niektdrych przypadkach samo zastosowanie
moze mie¢ charakter inteligencji, natomiast sam czujnik takiego charakteru nie ma.
Stad tez pojawia si¢ potrzeba podziatu stopnia inteligencji czujnikéw rozumiana jako
posiadanie przez nie nowych mozliwosci. Wiaza si¢ one rowniez z kolejnymi etapami
ich rozwoju. Czujniki o najmniejszym stopniu inteligencji, okres§lane z jezyka angiel-
skiego jako ,,smart”, sa ograniczone do:

e przetwarzania sygnatow,

e mozliwo$ci komunikacji z innymi systemami,

e integracji w jednym uktadzie scalonym.

Kolejny poziom inteligencji stanowia czujniki inteligentne majace mozliwosé
wbudowanej kompensacji nieliniowosci, czutosci skrosnych oraz dryftu [51]. Najwyz-
szym poziomem rozwoju charakteryzuja si¢ czujniki mys$lace (ang. cogent), ktore
potrafia wyeliminowa¢ niepotrzebne dane i przedstawic¢ sygnaty w postaci informacji
potrzebnej do danego zastosowania [52].

Statyczna charakterystyka czujnika jest w wigkszosci przypadkéw nieliniowa.
Linearyzacja jest procesem wykonywanym najczgsciej wraz z kalibracja. Zarowno
linearyzacja, jak tez korekcja wybranych czynnikéw wplywajacych moze by¢ wyko-
nywana z wykorzystaniem analogowych uktadoéw elektronicznych [53]. Metody ana-
logowe sa jednak stosowane w przypadkach szczegdlnych. W zwiazku z mozliwo-
$ciami obliczeniowymi mikroprocesoréw stosuje si¢ linearyzacje po stronie cyfrowe;.
Umozliwia ona korekcje btedow nieliniowos$ci catego toru pomiarowego.

W zaleznos$ci od przyjetej metody linearyzacji wymagana moze by¢ rdzna liczba
punktéw kalibracyjnych oraz rézne ich roztozenie w przestrzeni. Jednym z kryteriow
wyboru metody linearyzacji powiazanej z kalibracja moze by¢ jej koszt zwiazany
bezposrednio z liczba niezbgdnych punktéw kalibracyjnych.

Metody kalibracji z linearyzacja [54]:

e tabela pomiarow w okreslonych punktach (ang. look-up table),
funkcje przedzialowo-liniowe,
sieci neuronowe,
logika rozmyta,
dopasowywanie krzywych (ang. curve fitting),
kalibracja wielomianami réznego rodzaju.

Dopasowanie krzywych moze by¢ wykonane wielomianami interpolujacymi lub
aproksymujacymi. Je§li w danych wystgpuja zaktocenia (szum), lepsza metoda jest
aproksymacja.
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Aproksymacja funkcjami przedziatlowo-liniowa jest odpowiednikiem metody ta-
beli pomiarowej, co najwyzej moze zawiera¢ mniejsza liczbe punktow. Dokladnos¢
obydwu metod zalezy od liczby punktow oraz rodzaju nieliniowosci aproksymowane;j
funkcji.

Aproksymacja metodami logiki rozmytej polega na wykorzystaniu zbioru regut
wykorzystujacych okreslona wiedzg. Logika rozmyta dzieli aproksymowana funkcje
na okreslone przedziaty, w ktorych oddzialuja dane reguty. Dla funkcji nieliniowych
podziat na poszczegdlne zbiory jest wykonany nierownomiernie. W miejscach, gdzie
charakterystyka jest bardziej nieliniowa regut jest odpowiednio wigce;j.

Wykorzystanie sztucznych sieci neuronowych oraz logiki rozmytej w tanich mi-
krokontrolerach nie przynosi dobrych rezultatéw ze wzgledu na opdznienia w oblicza-
niu wyniku oraz rozmiaru programu [55], chociaz najmniejsze bledy daja metody
sztucznych sieci neuronowych oraz maja najlepsze wlasciwosci modelowania silnie
nieliniowych charakterystyk [56-58].

Do kompensacji nieliniowosci wraz z wystepujaca duza histereza skutecznie uzyte
zostaly metody wektorow wspierajacych (ang. Support Vector Machines — SVM),
Jednym z przykltadow jest czujnik wzglednej wilgotnosci [59].

Najpopularniejsza metoda linearyzacji sa wielomiany. Przykladem moze by¢ ich
zastosowanie do precyzyjnych pomiaréw temperatury z wykorzystaniem termopar.
Pomimo Ze termopary nie sg elementami o duzej nieliniowosci, to w stosunku do mo-
delu liniowego mozna osiagna¢ w zalezno$ci od zakresu temperatury kilkunastokrotne
(17-krotne dla zakresu 200 °C) oraz 40-krotne dla zakresu 436—1200 °C, co w jed-
nostkach bezwzglednych oznacza zmniejszenie maksymalnego btedu z —18 °C do
—0,4 °C [60]. Wynik ten jest podobny do modelowania za pomoca perceptronu wielo-
warstwowego, gdzie uzyskano maksymalny blad wzgledny mniejszy od 0,5% [61].

Do kompensacji czynnikéw $rodowiskowych w inteligentnych czujnikach zapro-
ponowano réwniez metody taczenia wielomiandw z sieciami neuronowymi. Metoda
(ang. Legendre Functional-Link Neural Network — L-FLANN) wykorzystuje archi-
tektur¢ jednowarstwowego perceptronu, na ktérego wejscie podawane sa sygnaty
przetworzone przez wielomiany Legendre’a [38].

Podstawowym problemem w klasycznych metodach linearyzacji jest koniecznosé¢
wykonywania procedury kalibracji za kazdym razem, gdy zmieni si¢ chociazby jeden
punkt kalibracyjny. Rozwigzaniem w takim przypadku jest korekcja progresywna oraz
progresywna metoda kalibracji z wykorzystaniem uniwersalnego obwodu kondycjo-
nowania [62].

Wielomiany progresywne umozliwiaja uniknigcie tego problemu, a dodatkowo
ulatwiaja kalibracj¢ adaptacyjna; wymagaja mniejszej liczby operacji matematycz-
nych. Wielomiany progresywne (ang. progressive polynomial) sa tworzone zgodnie
z zasada, dla ktorej kazdy punkt kalibracyjny tworzy jeden wspotczynnik wielomianu.
Pierwszy punkt kalibracyjny stuzy do korekcji offsetu, drugi do korekcji czutosci
czujnika. Pozostale punkty pomiarowe (od trzeciego) stuza korekcji nieliniowosci.
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Algorytm do obliczania wspolczynnikow jest algorytmem rekurencyjnym, w ktérym
kazdy kolejny wspotczynnik powstaje z wykorzystaniem poprzedniego oraz dodatko-
wego punktu pomiarowego. Z kazdym kolejnym pomiarem kalibracyjnym tworzona
jest skorygowana funkcja charakterystyki statycznej. Wielomiany progresywne wyka-
zuja dobre wilasciwosci dla nieliniowosci osiagajacej 30%, w wersji ulepszonej dla
nieliniowos$ci osiagajacej 45% [63].
Algorytm tworzenia wielomianu, dla danych znormalizowanych, mozna przedsta-
wi¢ nastepujaco [51, 64-66]:
e Dla N punktéw pomiarowych okreslone zostaly nastgpujace znormalizowane
wektory:
o sygnal wejSciowy czujnika x(n) =[x, X, X5, ..., Xy ],
o sygnal wyjsciowy czujnika y(n) =[y,, ¥5, V35 --» Y 15
o zlinearyzowany (idealny) sygnal wejsciowy po Kkalibracji czujnika
t(n)Z[tl,tz,t3, oty ]
Normalizacja zostala wykonana nastgpujaco: dla wielkos$ci wejsciowej 1 wyjscio-
wej czujnika

X, = Tmin_ (10)
xmax _'xmin

y, = Y = Vmin (11)
ymax = Vmin

e Obliczamy pierwszy wspolczynnik odpowiedzialny za korekcj¢ offsetu
k=t -y (12)
co odpowiada nastepujacej funkcji korekcji
fi=y+k (13)

e Obliczamy drugi wspotczynnik odpowiedzialny za czuto$¢ czujnika (po zatoze-
niu jego liniowosci)

(t, — £,(x,))
k, =~2_J"270 14
P fily) -t (9

Otrzymujemy nastepujaca funkcje korekcji

LH=h+tk(fi-t). (15)
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e Trzeci wspotczynnik obliczony bedzie nastgpujaco:

(6~ /(%))

ky = (16)
(f1(5) = 1)(f2(x3) —15)
W rezultacie funkcja korekcji bedzie nastgpujaca:
fy= k(-0 —1) (17)
o Kazdy kolejny wspdlczynnik obliczany jest nastepujaco:
kn — n(jn — f;z—l (xn )) (1 8)
g(fj(xn) - Zj)
Funkcja korekcji przyjmuje postac
n—1
fo=Fa T -1 (19)

J=1

Podane dwa wzory sa prawdziwe dlan =2, ..., N.
Sprawdzenie dokladnosci zastosowanego algorytmu moze by¢ wykonane za po-
moca Sredniego btedu kwadratowego (ang. Mean Square Error — MSE)

1 NCP
MSE (k) =P > (20)

n

Podstawowa metoda wyboru punktéw kalibracji jest ich rownomierne roztozenie
w catym zakresie zastosowania. Niestety metoda ta rzadko daje optymalne rezultaty.

Metoda PDF-Based [66] opiera si¢ na prostym spostrzezeniu, ze czujnik, szcze-
gblnie dedykowany do pomiaréw procesowych, nie wykonuje rownomiernej liczby
pomiaréow w catym zakresie pomiarowym. Klasyczne metody planowania ekspe-
rymentu staraja si¢ przedstawi¢ cata wariancje zmiennych wejsciowych. Jesli jed-
nak model wykorzystywany bedzie gldéwnie w okre§lonym zakresie, punkty kali-
bracji powinny to odzwierciedla¢ [67]. Dobrze dobrany czujnik powinien praco-
wa¢ w okolicach 2/3 zakresu pomiarowego, przy czym pamigta¢ nalezy, aby rozrzut
warto$ci wielko$ci mierzonej nie przekraczal wartosci maksymalnej. Funkcje gestosci
prawdopodobienstwa (ang. Probability Density Function — PDF) oblicza si¢ z danych
historycznych, jako stosunek liczby pomiaréw w danym przedziale pomiarowym do
wszystkich wykonanych pomiaréw w calym zakresie pomiarowym czujnika [66]

pdf (k=L @)

> [k
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gdzie: f{k) — liczba pomiar6w w danym przedziale, Nc — liczba przedziatéw, na ktoére
zostat podzielony zakres pomiarowy.

Funkcja gestosci prawdopodobienstwa jest histogramem o rozdzielczosci bedacej
jednoczesnie dlugoscia kazdego z przedziatow

Ax = Zmax min (22)

Liczba punktéw kalibracyjnych (ang. Number of Calibration Point — NCP) w kaz-
dym przedziale wyznacza sig nastgpujaco [66]

NCP(k) = pdf (k)NCP (23)

Inteligentna metoda kalibracji [68] polega na wyborze najlepszych punktéw kali-
bracji z wszystkich dostgpnych punktow danych. W metodzie tej wymagane jest uzy-
cie minimalnej oraz maksymalnej wartosci zakresu pomiarowego, jako dwoch pierw-
szych punktow kalibracji. Dziatanie inteligentnej metody kalibracji mozna opisaé
nastgpujaco [68]:

e Wykonanie okres$lonej ilo§ci pomiardéw kalibracyjnych.

e Wykonanie procedury tworzenia wielomianu progresywnego dla dwodch pierw-

szych punktéw (minimum i maksimum zakresu pomiarowego).

e Obliczenie wartosci funkcji wielomianowej dla wszystkich punktow pomiaro-
wych stanowiacych dane kalibracyjne.

e Znalezienie punktu o najwigkszej rozbiezno$ci migdzy pomiarem a obliczeniami.

e Wykonanie kolejnego punktu tworzenia wielomianu progresywnego dla punktu
danych z poprzedniego kroku kalibracji inteligentne;j.

e Dla kazdego z przedzialow wielko$ci wejsciowej, ktore tworza uzyte dotychczas
punkty kalibracyjne nastgpuje znalezienie punktéw o najwigkszej rozbieznosci,
a nastepnie uzycie ich do procedury wyznaczania parametréw wielomianu.

e Procedura konczy si¢ wraz ze znalezieniem i uzyciem wszystkich punktow ka-
libracji lub tez liczby punktéw odpowiadajacych zatozonemu wczesniej stop-
niowi wielomianu.

Wielomiany progresywne moga by¢ zaimplementowane w postaci analogowych

uktadow elektronicznych o matym poborze mocy jako odpowiednich struktur uktado-

wych [69].

3. MODELE ODWROTNE W POMIARACH

W przypadku pomiarow obiektow ztozonych pojawia si¢ zagadnienie pomiarow
posrednich i zwigzany z tym problem budowy modeli obiektow. Model samego sys-
temu pomiarowego jest zwykle przedstawiany w postaci matematycznej jako:
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e Liniowa lub nieliniowa funkcja wielowejsciowa o jednym wyjsciu — jednowy-

miarowa wielko§¢ mierzona z oddziatywaniem wielkosci wplywajacych.

e Rownania macierzowe — liniowy model wielowymiarowej wielko$ci mierzone;j.

o Nieliniowa funkcja wielowejsciowa 1 wielowyjsciowa — nieliniowy model wie-

lowymiarowej wielko$ci mierzonej.

e Rownania rézniczkowe — pomiar dynamiczny.

e Rownania stanu — wielowymiarowy pomiar dynamiczny.

Model jest pewnym narzedziem opisujacym rzeczywisto$¢. Dla obiektow i proce-
sow, ktore opisane sa skomplikowanymi zalezno$ciami, mozliwe jest zbudowanie
modeli matematycznych, a nastgpnie badanie tych modeli w sposdb symulacyjny.
Zmieniajac réznorodne parametry takich modeli, przeprowadzi¢ mozna eksperyment
na modelu matematycznym w kontrolowanych warunkach odnos$nie do sygnatow wej-
$ciowych, wptywajacych i zaklocajacych [70]. Budowanie modelu mechanistycznego
nie zawsze jest mozliwe lub tez nie w kazdym przypadku jest to metoda praktyczna.
W takich przypadkach stosuje si¢ modele empiryczne. Modele takie wykorzystuja
zmienno$¢ oraz korelacje wystepujace w danych. Sa szczegdlnie przydatne, gdy Sciste
modele matematyczne sa zbyt skomplikowane Iub nie moga by¢ okreslone. Modele
empiryczne moga by¢ budowane trzema gtéwnymi metodami:

e statystycznymi (wyr6zni¢ mozna metody liniowe i nieliniowe),

e uczenia maszynowego,

o heurystyczne (systemy ekspertowe).

Mozliwe jest oczywiscie uzycie modelu zbudowanego z potaczenia wymienionych
metod. Wykorzystywane sa wtedy unikatowe cechy wybranych metod, co prowadzi
do budowy modeli o lepszych wlasciwosciach. Wybor odpowiedniego modelu empi-
rycznego wymaga dobrej znajomos$ci poszczegdlnych technik. Nie istnieja metody
jednoznacznie wskazujace, jaki rodzaj modelu powinien zosta¢ wybrany dla konkret-
nego zastosowania. Modele empiryczne oparte sa na danych eksperymentalnych. Aby
stworzy¢ dobrej jakosci model, niezbgdne jest zebranie reprezentatywnego zbioru
danych. Zbior taki otrzyma¢ mozna, wykorzystujac techniki planowania ekspery-
mentu tak, by w stosunkowo niewielkiej liczbie pomiarow i otrzymanych z nich
danych reprezentowana byta cata potrzebna informacja. Nastepnie dane nalezy pod-
da¢ wizualizacji, aby moc oceni¢ ich przydatnos¢. Po wybraniu struktury modelu
w postaci opisujacych go rownan nastgpuje faza kalibracji modelu, polegajaca na
okresleniu jego parametréw na podstawie pomiarow oraz ewentualnie wiedzy a priori
(zakresy parametréw, ograniczenia). Model jest wtedy pewna aproksymacja badane-
go systemu. Btedy zbudowanego modelu sa wynikiem réznych czynnikéw zaktoca-
jacych. Czynniki takie podzieli¢ mozna na znane i nieznane podczas przeprowadza-
nia eksperymentu.

Podstawowa wada metod statystycznych jest konieczno$¢ znajomosci modeli re-
gresji przed ich zastosowaniem. Modele statystyczne nie umozliwiaja w prosty sposob
wykonywac ich korekeji i adaptacji do zmieniajacych si¢ warunkéw i nowych danych.
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Jednakze liniowym modelom statystycznym jako jedynym mozna nadaé interpretacje
fizyczna. W przypadku pozostatych metod budowania modeli empirycznych jest to
raczej niewykonalne. Nieliniowe modele statystyczne sa najczgSciej rozszerzeniem
modeli liniowych. W niektorych przypadkach mozna si¢ w nich doszukiwac¢ interpre-
tacji fizycznej. Maja one rowniez podobnie jak sieci neuronowe mozliwos¢ generali-
zacji i uniwersalnej aproksymacji. Sieci neuronowe zazwyczaj wymagaja znacznie
wigkszej liczby danych treningowych do zbudowania modelu w poréwnaniu do nieli-
niowych metod statystycznych.

Budowa modelu wedtug sieci neuronowych sktada si¢ z dwoch gtownych krokow.
W pierwszym nalezy dokona¢ wyboru odpowiedniej architektury sieci. Nastgpnie
wykonuje si¢ uczenie i testowanie sieci. Sie¢ uczy si¢ na przykladach ze zbioru da-
nych zawierajacych wielko$ci wejSciowe oraz wyjsciowe modelu. Wiedza jest w nich
zgromadzona w potaczeniach migdzy neuronami oraz wagami tych polaczen. Sieci
neuronowe réznig si¢ metodami potaczen migdzy wezlami, funkcja aktywacji oraz
metodami uczenia. Zalety sieci neuronowych, to:

o latwa adaptacja do nowych danych,

¢ dobre wlasciwosci generalizacyjne,

¢ mala liczba wspdtczynnikéw w stosunku do zlozonosci realizowanej funkcji.

Najwigkszym problemem z sieciami neuronowymi jest brak wyraznych wskazan
odno$nie do wyboru architektury sieci. Stosuje si¢ wigc glownie intuicj¢ oraz do-
$wiadczenie zdobyte przez eksperymentatora.

Wszystkie techniki modelowania empirycznego moga by¢ przedstawione w posta-
ci wazonej sumy funkcji bazowych. Poréwnanie metod moze by¢ wtedy dokonane
przez poréwnanie nast¢pujacych elementéw modelu [71]:

e Rodzaj wejsciowej transformacji danych (projekcja liniowa i nieliniowa, z wa-

gami, selekcja zmiennych wejsciowych).

e Rodzaj i ksztatt funkcji aktywacji, state (liniowe, sigmoidalne, gaussowskie) lub
adaptujace si¢ do danych (funkcje sklejane, sieci neuronowe z wsteczna propa-
gacja).

e Rodzaj i kryteria optymalizacji modelu dla transformacji wej$cia modelu. In-
formacja moze by¢ uzyskiwana jedynie z danych wejsciowych (np. PCA) lub
tez z danych wejsciowych i wyjéciowych (np. PLS).

Modelowanie mieszane (ang. composite modelling) polega na wykorzystaniu pota-
czenia modeli empirycznych oraz modeli fizycznych [72]. Modele mieszane uzywaja
informacji z dwéch zrodel, czyli zardbwno z pomiardw, jak teorii fizycznych. Modele
fizyczne w czystej postaci oznaczaja posiadanie petnej wstepnej informacji o badanym
systemie, podczas gdy modele empiryczne oznaczaja brak takich informacji. W prak-
tyce modele fizyczne nie sg pelne 1 pewne informacje empiryczne sa niezbgdne. Mo-
dele mieszane aproksymuja zalezno$¢ migdzy odpowiedzig a zmiennymi wejSciowy-
mi. Wykorzystanie obydwu otrzymanych funkcji opisujacych obiekt moze by¢
wykonana w r6zny sposob, np. addytywnie lub multiplikatywnie.
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3.1. CZUJNIKI WIRTUALNE

Rozwdj réznorodnych procesow przemystowych wymaga coraz lepszych metod
pomiaru i monitorowania. Czujnik programowy jest to model, jaki powstat w wyniku
obserwacji procesu (obiektu) oraz wiedzy o procesie pozyskanej z réznych zrddet.
Jesli zmienna istotna dla okre$lonego procesu nie jest mierzalna w sposob bezposred-
ni, to wyznaczenie jej wartosci moze nastapi¢ na podstawie informacji pomiarowych
o innych zmiennych oraz parametrach. Czujniki softwarowe (wirtualne) uzywane sa
gtéwnie w przypadku procesow i obiektow o ztozonych zaleznosciach migdzy zmien-
nymi. Czujniki programowe zastgpczo nazywane sa czgsto modelami predykcyjnymi
(ang. predictive models), czujnikami wnioskujacymi (ang. inferential sensors) lub
wirtualnymi analizatorami on-line [73]. Rozwdj tego typu czujnikdw powiazaé mozna
z rozwojem mozliwos$ci przetwarzania danych, a wigc zar6wno mocy obliczeniowej kom-
puterow, jak tez opracowania 1 wdrozenia réznego rodzaju algorytmow. Wirtualne wielo-
wymiarowe modele czujnikow wywodza si¢ gldwnie z pomiardw proceséw chemicznych,
w ktorych liczba zmiennych do monitorowania jest zawsze bardzo duza. Czujniki i pomia-
ry wirtualne naleza wiec do grupy metod fuzji danych, w ktorych na podstawie wielu zré-
det informacji otrzymuje si¢ informacje niedostgpna w inny sposob.

Predykcja w czujnikach wirtualnych dotyczy czgsto pewnych jakosciowych wia-
sciwosci procesu lub wytwarzanych produktow. Oprocz predykeji czujniki takie moga
rowniez stuzy¢ do okreslania stanu procesu (diagnostyka) oraz wykrywania roznego
rodzaju awarii (np. czujnikdw sprzegtowych) lub anomalii. Wykrycie defektu za pomo-
ca metod wirtualnych moze nastapi¢ wczesniej niz po wykorzystaniu metod alterna-
tywnych. Wykrywanie probleméw czgsto polega na porownaniu okreslonych parame-
trow uzyskanych dwoma metodami. Awaria jest wykrywana, gdy dane réznia sig
migdzy soba. Moga to by¢ dwa osobne modele wirtualne wykorzystujace rézne sy-
gnaty wejsciowe. W efekcie mozliwe jest bardziej efektywne i bezpieczne prowadze-
nie procesu.

Przyczyny braku dostgpnosci pomiaréw niektorych wielkosci procesowych moga
by¢ rozne. Koszt takiego rozwiazania moze by¢ zbyt duzy, nie istnieja odpowiednie
czujniki sprzgtowe lub nie mozna ich zastosowa¢ w danych warunkach. W czegsci
przypadkdéw wazne w ujgciu procesu parametrow moga by¢ mierzone jedynie w trybie
off-line w warunkach laboratoryjnych. Ze wzgledu na koszty okre$lenia parametrow
nie mozna wykonywac wystarczajaco czesto lub tez pomiar taki jest wykonany ze
znaczacym opdznieniem. Czujnik softwarecowy moze by¢ jedyna alternatywa, jesli
wymagane jest szybkie dostarczenie informacji bez opdznien lub nawet w czasie rze-
czywistym. Dane o zmiennej wyj$ciowej modelu moga pochodzi¢ z pomiaréw labo-
ratoryjnych off-line wprowadzajacych czgsto znaczne opdznienia. Informacje w czasie
rzeczywistym sa niezbgdne dla systemow sterowania i automatyki.

Czujnik wirtualny moze by¢ rowniez czujnikiem zapasowym w stosunku do jego
sprzetowego odpowiednika. Jest to wykorzystywane, jesli ten ostatni jest narazony na
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zagrazajace mu oddziatywania, przez co jest zawodny. Czujnik wirtualny moze tez
zmniejsza¢ wymagania w stosunku do liczby oraz jakosci czujnikow sprzetowych.
Czujnik fizyczny pracujacy w trudnych warunkach moze wymagac czgstej obstugi
oraz wielu przerw w pracy. Rozwigzanie wirtualne moze by¢ wtedy znacznie tansze
od konwencjonalnego.

Wyrdzni¢ mozna dwa podstawowe rodzaje tego typu czujnikdéw [74]: bazujace na
modelu lub na danych. Czujniki softwareowe oparte na modelu (ang. model-driven)
nazywane sa modelami bialej skrzynki ze wzgledu na wykorzystanie pelnej wiedzy
o procesie podczas jego budowy. Sa one w wielu przypadkach dosy¢ skomplikowane
oraz wymagaja znacznych mocy obliczeniowych, co stwarza problemy w ich zasto-
sowaniu w trybie on-line. Czujniki wykorzystujace model opieraja si¢ najczesciej na
fizycznych lub chemicznych zaleznos$ciach dla procesu. Odpowiednik angielskoje-
zyczny to (ang. First Principle Models — FPM), czyli modele oparte na zasadach pod-
stawowych. Modele FPM sa podstawa dzialania urzadzen lub przebiegu procesow.
Skupiaja si¢ one na prawidtowych, czgsto optymalnych i statycznych warunkach.
Tworzenie czujnika na podstawie zlozonego modelu procesu moze okazaé si¢ zbyt
skomplikowane, dlatego najczesciej stosuje si¢ modele empiryczne z wykorzystaniem
zgromadzonych danych pomiarowych. Innym powodem przeciwko stosowaniu meto-
dy bialej skrzynki jest brak wystarczajaco doktadnej wiedzy o procesie przed zapro-
jektowaniem czujnika. Czujniki oparte na danych reprezentujacych stan procesu sa
blizsze rzeczywistemu ze wzgledu na wykorzystanie danych pomiarowych. Modele
oparte na danych nazywane sa modelami czarnej skrzynki, poniewaz nie uwzgledniaja
one zjawiska, a jedynie dane dotyczace wielkosci wejsciowych oraz wyjsciowych.
Mozliwe jest rowniez wykorzystanie modeli hybrydowych (mieszanych), ktére nazy-
wane sg zastepczo modelami szarej skrzynki.

Tworzenie czujnikéw programowych opartych na danych polegajacych gldwnie na
znalezieniu istotnych zaleznoséci migdzy wielowymiarowymi danymi a informacjami
o procesie. W wyniku takiego wnioskowania powstaja empiryczne modele procesu.
W tym przypadku model czujnika wirtualnego opiera si¢ na zgromadzonych danych
historycznych, ktére musza by¢ reprezentatywne i obejmowac cata przestrzen warun-
kéw mogacych wystapi¢ w procesie. Odnosi si¢ to rowniez do zmian parametrow
materialdow czy zmian konfiguracyjnych. Moze to w niektorych przypadkach prowa-
dzi¢ do modelu o skomplikowanej strukturze. Zgromadzone dane stuza zarowno do
identyfikacji modelu, jak tez do jego kalibracji.

Po zbudowaniu czujnik wirtualny moze zosta¢ uzyty do symulowania zachowania
si¢ procesu w roznorodnych warunkach, jak tez do analizy sytuacji nietypowych lub
wielu przypadkéw w znacznie krétszym czasie i mniejszym kosztem niz wykonanie
eksperymentow rzeczywistych.

Glownym celem stosowania czujnikow softwareowych jest predykcja wielkosci
wystepujacych w procesie, a niedostgpnych przez innego rodzaju pomiary. Nalezy
wiec zbudowac nastgpujacy model matematyczny:
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y=/(x,0) 24

gdzie: y — interesujaca nas wielko$¢ opisujaca proces, x — wektor wielko$ci mierzal-
nych, 6 — wektor parametréw modelu.

Zadaniem jest wigc stworzenie wlasciwego modelu na podstawie zgromadzonych
danych, ktory nastepnie stuzy do okreslania biezacych wartosci interesujacej nas wiel-
kosci

y() = f(x(®) (25)

Parametry modelu 6 musza zosta¢ okreslone na podstawie zbioru dostgpnych da-
nych. Wyjscie takiego modelu dla danych testujacych powinno dawaé¢ wynik mozli-
wie zgodny z danymi. Jako$¢ budowanych modeli zalezy od jakosci danych uzywa-
nych do ich tworzenia. Jest kilka probleméw odnosnie do danych empirycznych
pochodzacych z procesow: brakujace warto$ci, szum, nadmiarowos$¢, mala informa-
cyjnos¢, znaczne zréznicowanie odnosnie do doktadnos$ci, istotnosci, czestotliwosci.
Pierwszym krokiem jest redukcja wymiaru danych wej$ciowych oraz eliminacja da-
nych nie wnoszacych istotnych informacji. W warunkach procesowych czgsciej bo-
wiem zdarzaja si¢ znaczne rozbieznos$ci oraz odchytki w danych. Brakujace wartos$ci
oznaczaja, ze wartosci okreslonej zmiennej wejsciowej nie odpowiadaja jej rzeczywi-
stym warto$ciom. Zmienna moze przyjmowac¢ wartosci skrajne lub np. wartos¢ stata,
mimo zmieniajacych si¢ warunkdéw. Najczestsza przyczyna tego zjawiska jest awaria
czujnika sprzg¢towego lub toru transmisji, zapisu i przetwarzania sygnatu. W zalezno-
sci od dhugosci czasu trwania takie brakujace wartoSci mozna zastapi¢ Srednia
z warto$ci przed 1 po wystapieniu zaniku. Dla dtuzszych niedostepnosci strategia taka
raczej nie przynosi oczekiwanych rezultatow. Mozna wigc probowac¢ pominaé dang
zmienng podczas budowania modelu lub stworzenia modelu odtwarzajacego te
zmienng na podstawie pozostatych. Brakujace wartosci stosunkowo tatwo mozna za-
uwazy¢. Trudniej jest wyeliminowa¢ warto$ci znacznie odbiegajace od typowych
(ang. outliers), chyba ze okre§lona wielkos$¢ fizyczna przyjmuje warto$ci spoza warto-
$ci rzeczywistych, co mozna wykry¢ stosunkowo tatwo przez ustalenie ograniczen,
ktorych przekroczenie jest wskazaniem bledu. Mniej oczywista sytuacja jest wysta-
pienie wartosci mieszczacych si¢ w granicach dopuszczalnych, ale nieodzwierciedla-
jacych rzeczywistosci. Ich wykrycie jest trudne 1 wymaga inspekcji manualnej. Do-
datkowymi problemami pojawiajacymi si¢ w danych jest wystgpowanie opdznien oraz
roznych czestotliwosci probkowania sygnatow. Poszczegdlne wielkosci moga miec
r6zna dynamike, stad potrzeba innej czestotliwosci probkowania.

Modele tworzone sa najczgSciej na podstawie samych danych historycznych.
W niektorych przypadkach mozliwe jest przeprowadzenie specjalnych pomiarow
opartych na odpowiednio zaprojektowanych eksperymentach [75]. Dla duzych obiek-
tow moze on niestety by¢ kosztowny. W zamian otrzymaé mozna dane zarowno dla
normalnych, jak tez specyficznych stanéw procesu. Wybrane zmienne moga by¢ mie-
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rzone z wigksza czestotliwoscia oraz w miarg potrzeb z lepsza dokladnoscia, przez
wykorzystanie dodatkowego sprzgtu pomiarowego.

Podczas tworzenia modelu czujnika wyrozni¢ mozna kilka etapéw. Kroki poczat-
kowe wymagaja duzego naktadu pracy ze wzgledu na jedynie ograniczona mozliwos¢
ich automatyzacji. Pierwszym z nich jest przyjrzenie si¢ dostgpnym danym oraz ogol-
nej charakterystyce procesu. W jego trakcie nalezy wybra¢ docelowe wielkosci mo-
delowania oraz rodzaj modelu, jaki moze by¢ zastosowany. W kroku tym zdecydowac
mozna o potrzebie zastosowania modelu liniowego lub nieliniowego oraz wyborze
zbioru jego wielkosci wejsciowych i wyjsciowych.

Wstepne przetwarzanie danych ma na celu ich przystosowanie do modelowania
wlasciwego. W kroku tym dane musza zosta¢ znormalizowane lub przeskalowane.
Nalezy wykry¢ warto$ci odbiegajace od prawidtowych, wykry¢ oraz skorygowac dryft
oraz ewentualne opdznienia w poszczegdlnych zmiennych. Poradzi¢ sobie nalezy
rowniez z ewentualnym brakiem okreslonych danych. Wybra¢ trzeba réwniez repre-
zentatywne dane historyczne. Wymagana by¢ moze filtracja danych w celu usunigcia
zaklocen wysokoczestotliwosciowych oraz offsetu. Wybdr istotnych wielkosci wej-
sciowych przeprowadza si¢ najczesciej za pomoca analizy korelacyjnej. Korelacje
oblicza si¢ miedzy poszczegdlnymi wielkoSciami mierzonymi a wyj$ciowa wielkos$cia
modelu. Wybdr wlasciwych sygnatéw wejsciowych moze roéwniez polegaé na wiedzy
eksperckiej.

Do redukcji wymiaru danych podczas budowania czujnikow softwarcowych wy-
korzystuje si¢ metod¢ (ang. Principal Component Analysis — PCA). Kolinearnos¢
danych jest wynikiem nadmiarowej liczby czujnikow oraz korelacji miedzy poszcze-
gb6lnymi zmiennymi w procesie. Oznacza to mniejsza liczbg informacji, a czgsto na-
wet jej niedostatek czy brak pomimo wielu dostgpnych sygnalow. Naturalna metoda
radzenia sobie z kolinearnoscia jest uzycie PCA. Inna metodq jest wybranie najbar-
dziej reprezentatywnych sygnatow i wykorzystanie ich ograniczonego zbioru do bu-
dowy modelu.

Najwazniejszym krokiem jest identyfikacja modelu, ktora wymaga wyboru jego
optymalnej struktury. Wykorzystywana jest jedna z wielu metod regresji do powiaza-
nia zalezno$ci wejsciowych z wyj$ciowymi dla modelu. Wybdr ten zalezy od do-
swiadczenia i preferencji eksperymentatora. W samym procesie wyboru zacza¢ mozna
od prostych modeli. W razie ich niedostatecznych wlasciwosci wybierac nalezy kolej-
no bardziej skomplikowane modele o lepszych wlasciwosciach, przy czym dla opty-
malnego wyboru nalezy wykona¢ ocen¢ modelu. Ewaluacj¢ modelu przeprowadzic¢
mozna przez oceng rozbieznosci jego dziatania dla danych testowych. W zwiazku ze
zmianami dlugoterminowymi okreslonego procesu takimi, jak dryft, model wymaga
dziatan utrzymujacych jego wtasciwosci.

Pod wplywem zaréwno dryftu czujnikdw sprzgtowych, jak tez pod wplywem
zmienno$ci samego procesu lub warunkow otoczenia wykorzystywane dane moga
rowniez podlega¢ dryftowi. Jego cecha charakterystyczna jest wolna zmiennos$¢
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w czasie. Kluczowe jest odroznienie poszczegdlnych rodzajow dryftu. W przypadku
czujnikoéw sprzetowych korekcja polega na przeprowadzeniu rekalibracji czujnika lub
korekcji samego sygnatu z czujnika. W niektorych procesach wymagana jest adaptacja
modelu do pewnych jego zmian czasowych wynikajacych z roznych przyczyn. Pod-
stawa metod adaptacyjnych sa rekursywne poprawki wprowadzane do znanych metod,
takich jak: PCA czy PLS. Mechanizm poprawek wykorzystywac¢ moze [76, 77]: dane
dostarczane on-line, wiedzg ekspercka lub informacje zwrotne dotyczace efektow,
osiagoéw 1 wydajnosci procesu. Adaptacja polega¢ moze na wykorzystaniu wstgpnego
przetwarzania danych. Adaptacja w tym kroku zapobiega dostosowywaniu si¢ modelu
do chwilowych zaklocen lub nieprawidtowosci w procesie. Podstawowym problemem
metod adaptacyjnych jest wybor szybkosci wprowadzanych zmian. Jesli adaptacja
bedzie oparta na danych ze zbyt dlugiego okresu, poprawka moze nie by¢ w stanie
przystosowa¢ si¢ do wystepujacych zmian. Adaptacja wedtug danych o zbyt matym
historycznym horyzoncie czasowym moze nie wykorzysta¢ waznych informacji za-
wartych w nieco starszych danych. Jesli dostgpny jest reprezentatywny zbior danych
testujacych, oceni¢ mozna zmiany adaptacyjne zachodzace w modelu. Jesli model
pierwotny oparty jest na znaczacej liczbie danych historycznych oraz reprezentatyw-
nej wiedzy eksperckiej, oceni¢ mozna poziom adaptacji i konieczno$¢ dokonywanych
zmian. Moze sig¢ jednak zdarzy¢ zbyt duza stabilizacja modelu, co zaprzecza same;j
idei adaptacji.

3.2. FUZJA DANYCH CZUJNIKOW

Zwigkszenie liczby informacji otrzymywanych z wykorzystaniem pomiaréw poje-
dynczym czujnikiem otrzyma¢ mozna, wykorzystujac rézne metody. W przypadku
braku wystarczajaco selektywnych czujnikéw stosowane sa odpowiednie metody
kompensacji wpltywu czynnikéw niepozadanych w postaci sprzetowej, programowe;j
lub mieszanej. Metoda wieloczujnikowej fuzji danych jest przykladem metody mie-
szanej, w ktorej niezbedne sa dodatkowe czujniki, z ktorych z kolei sygnat jest pod-
dawany fuzji przeprowadzanej w postaci algorytmicznej. Fuzj¢ danych czujnikoéw
mozna przedstawi¢ w postaci graficznej, co ulatwia jej interpretacje [78, 79].

Fuzja czujnikdéw jest metoda na przezwyci¢zenie ograniczen i niedoskonatosci, ja-
kie maja pojedyncze czujniki fizyczne. Do niedoskonatosci tych zaliczy¢ mozna nieli-
niowos$¢, czutosci skro$ne oraz niepozadane wiasciwosci dynamiczne. Wymienione
wady powoduja konieczno$¢ korekcji wyniku pomiaru, co mozna uzyska¢ tylko za
pomoca dodatkowych informacji. Najprostszym rodzajem fuzji jest wykorzystanie
dodatkowych czujnikéw do ich korekcji sygnatu z czutoscia skrosna [80]. Przewaznie
czujniki z matymi czuto§ciami skro$nymi sa duzo drozsze, bardziej zawodne. Fuzja
jest ekonomicznie optacalna. Zmniejszenie wplywu czynnikéw niepozadanych uzy-
ska¢ mozna takze, wykorzystujac kilka czujnikéw tego samego rodzaju o r6zniacych
si¢ migdzy soba parametrach. Czgsto z wykorzystaniem pojedynczego czujnika po-
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miar okre$lonej wielko$ci nie jest mozliwy. Jednoczesne pozyskiwanie sygnalow
z wielu czujnikéw ogranicza wpltyw niejednoznacznosci, sprzecznosci oraz blgdow
w pozyskanej z pomiaru wielkosci. Dodatkowe sygnaty moga korygowaé oraz kom-
pensowac¢ informacje z jednego czujnika. Dzigki czemu informacja staje si¢ bardziej
niezawodna, a przez to przydatna. Jest to efekt synergii poprawiajacy rozdzielczos$¢
pomiaru, jego doktadno$¢ czy tez zmniejszajacy zaktocenia [81].

W niektdorych przypadkach dzigki metodom fuzji mozliwy jest pomiar wielkosci,
ktore sa w inny sposob bardzo trudne Iub nawet niemozliwe do obserwacji. Kilka zro-
det danych daje pehniejsza i bardziej niezawodna informacjg, ktora jednoczesnie uta-
twia podjecie wlasciwych decyzji. Zalety zastosowania wielu czujnikoéw to: zwigksze-
nie odpornosci na awari¢ pojedynczego czujnika, zwigkszenie obszaru pokrycia —
informacja okresla caly obiekt (proces), zwigkszenie rozdzielczosci analizy, zwigk-
szenie doktadno$ci informacji oraz zmniejszenie wptywu interferencji. Fuzja moze
sprawi¢, ze informacja jest dostepna w krotszym czasie z mmniejszym kosztem.

Fuzja czujnikoéw (ang. multisensor data fusion) moze by¢ zdefiniowana jako proces
faczenia danych z kilku zrédet informacji (sygnatéw z czujnikow), w celu poprawienia
wlasciwosci metrologicznych systemu oraz polepszenia jakosci otrzymanych danych.
Fuzja danych z czujnikéw zajmuje si¢ sposobem integracji wielu czujnikow, w celu
osiagnigcia unikatowych wiasciwosci systemu fuzji. Nie jest to dziedzina jednorodna,
lecz korzystajaca z wielu roznych galezi nauki, takich jak statystyka, przetwarzanie sy-
gnaldéw oraz sztuczna inteligencja i logika rozmyta [74, 82]. Nie istnieje jedna, najlepsza
metoda wykorzystania wielu zrodet informacji odpowiednia dla kazdego przypadku.
Pomyst integracji informacji z danych pochodzi bezposrednio od sposobu ich przetwa-
rzania przez czlowieka, ktory do oceny zjawisk i rzeczy wykorzystuje jednoczesnie
kilka swoich zmystéw. Przykladem moze by¢ ocena jakosci okreslonego produktu przez
wzrok, dotyk, a w przypadku produktow zywnosciowych dodatkowo smak i zapach.

Fuzja wydaje si¢ interesujaca technologia wszedzie tam, gdzie w bezposredni spo-
sob nie jest mozliwe uzyskanie wystarczajaco dokladnych i niezawodnych danych,
szczegoOlnie jesli jest potrzeba uzyskiwania tych danych w czasie rzeczywistym. Sytu-
acja taka wystepuje w przypadku monitorowania rdéznego rodzaju proceséw. Wsrod
nich wyrozni¢ z cata pewnoscia mozna procesy chemiczne, w ktorych liczba kontro-
lowanych zmiennych moze by¢ znaczna [74]. Integracja danych z wielu czujnikow
jest wykorzystywana w systemach kontroli procesow przemystowych. Dzigki fuzji
przekazywane do niego dane maja lepsze wlasciwosci i nie wymagaja znacznych na-
ktadéw obliczeniowych. Z perspektywy kontroli procesu informacja z systemu fuzji
powoduje, Ze system sterowania otrzymuje informacje o lepszej warto$ci bez potrzeby
jej przetwarzania. O wykorzystaniu tej informacji decyduje sam system sterowania
procesem. Wymiana czujnikow lub nawet catych systemow pomiarowych nie musi
oznacza¢ koniecznos$ci rekonfiguracji systemu sterowania.

Czujniki, ktoére reaguja na wybrana wielkos¢ fizyczna nazywane sa sondami wiel-
kosci procesu (ang. proces quantity probes [46]). Gdyby do kazdej wielkos$ci fizycznej
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1 procesowej dostgpny byt czujnik o idealnej charakterystyce, fuzja nie bylaby ko-
nieczna. Aby mowi¢ o fuzji musimy mie¢ do czynienia z co najmniej dwoma czujni-
kami. W praktyce dodatkowy pojedynczy czujnik najczesciej stuzy do kompensacji
lub korekcji sygnatu z czujnika podstawowego. Jesli zwigkszona zostanie liczba czuj-
nikdw, méwimy o sieci czujnikdw lub o ich macierzy. System czujnikdéw jest zbiorem
kilku czujnikow wraz z infrastruktura niezbedna do ich funkcjonowania. W procesie
przetwarzania sygnatu kazdemu czujnikowi w macierzy przypisywana jest jednakowa
waga. Gdy uzywane sa dodatkowe czujniki stuzace do korekcji sygnatu czujnika podsta-
wowego, wptyw ich sygnatu na wielko$¢ wyj$ciowa pomiaru nie jest jednakowy. Fuzja
danych wystepuje, jesli okreslona liczba czujnikoéw pojedynczych lub w postaci macie-
rzy shuzy temu samemu celowi. Celem konstrukcji zbioru czujnikdéw tego samego ro-
dzaju w postaci matrycy jest ograniczenie bledow przypadkowych i systematycznych.

W macierzach czujnikow czuto§¢ skro$na jest wykorzystywana do okreslania
wielu wielkosci, np. réoznorodnych zwiazkéw chemicznych podczas pomiarow gazow.
Identyfikacja poszczegélnych sktadnikow polega na wykorzystaniu okreslonego
wzorca tworzonego przez wektor sygnatdow pochodzacych z macierzy czujnikow.
Wykorzystane moga zosta¢ czujniki homogeniczne lub niehomogeniczne. Dla tych
drugich sygnaly z czujnikow nie moga zosta¢ bezposrednio potaczone, lecz wymagaja
wstepnego dopasowania. W duzej macierzy czujnikdw zmienna czulo$¢ na poszcze-
golne sktadniki umozliwia efektywniejsze wyznaczanie zawartosci sktadnikow, jakimi
jestesmy zainteresowani. Wigksza liczba czujnikdéw w macierzy zwigksza odpornosé
na interferencje oraz odpornos$¢ na uszkodzenia pojedynczego czujnika. W pomiarach
zawarto$ci gazow o zlozonym skladzie oraz stosunkowo niewielkich ich zawarto-
$ciach, jak na przyktad w pomiarach zanieczyszczenia powietrza, wykorzystuje sig
nawet trzy rézne rodzaje czujnikéw w macierzy. Rozwiazanie takie zapewnia otrzy-
manie informacji niezaleznych, ktore dodatkowo moga by¢ wzmocnione przez zmiany
temperatury czujnikoéw. Macierze moga by¢ rowniez czujnikami wieloparametrowymi
potrafiacymi wykrywaé rézne wielkosci (parametry) fizyczne oraz chemiczne [83].
Macierz taka moze by¢ wykonana w postaci jednego uktadu scalonego.

Cecha charakterystyczna systemu fuzji czujnikow jest przetwarzanie informacji na
wyzszy poziom reprezentacji [84]. Jesli fuzji podlegaja sygnaly z pojedynczych czuj-
nikow inteligentnych, to dodatkowo ich sygnat moze by¢ wstepnie przetworzony oraz
zunifikowany, przez co integracja moze by¢ mniej skomplikowana i wymaga¢ mniej-
szych zasobow obliczeniowych. W duzych systemach fuzja odbywa si¢ w kilku kro-
kach, z ktorych kazdy powoduje zmiang sposobu reprezentacji danych. Kilka krokow
fuzji zmniejsza skomplikowanie catego systemu. Izolacja poszczegélnych podsyste-
moéw fuzji sprawia, ze informacja pochodzaca z nich wymaga mniejszej obrébki na
wyzszych poziomach. Dzialanie takie moze roéwniez zmniejsza¢ czas obrobki danych.
Wyrézni¢ mozna trzy podstawowe poziomy fuzji [85]:

e niskiego poziomu, wykorzystuje surowe dane z kilku czujnikoéw i przedstawia

je w bardziej informacyjnej postaci,
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e posredniego poziomu, wykorzystuje przetworzone cechy sygnatu,

e wysokiego poziomu, uzywa poziomu decyzji; dla kazdego sygnalu modele sa

budowane niezaleznie, a taczone sg wyniki z kazdego modelu.

Podany podzial poziomow jest podobny do zaprezentowanego w pracy [86] jako
poziom przetwarzania sygnatow. Pierwszy poziom fuzji (fuzja surowych danych)
wymaga centralnego przetwarzania danych. Dlatego tez dane z wszystkich czujnikow
muszg by¢ dostgpne jednoczesnie. Posredni poziom fuzji (fuzja cech) wymaga od
poszczegblnych czujnikow wstgpnego przetwarzania sygnatow. Fuzja na poziomie
decyzji wymaga od czujnika podejmowania decyzji na wyzszym poziomie.

Najwazniejsza czgScia fuzji jest sposob integracji wielu sygnatow z czujnikow.
Wyrdzni¢ mozna trzy gtowne metody konfiguracji (integracji) fuzji czujnikdéw [81]:

e Komplementarna — sygnaty z czujnikéw nie zaleza od siebie. Moga reagowac

na inne wielko$ci, inny obszar procesu czy fragment obiektu. Stad sygnaty
z kilku czujnikow dajq petiejszy obraz. Pojedynczy czujnik jest w stanie okre-
sli¢ tylko kilka cech z catego zbioru, jakim okresli¢ mozna obiekt. Zebranie nie-
zaleznych cech z poszczegodlnych czujnikow przedstawia peten obszar cech.

e Konkurencyjna (nadmiarowo$¢) — czujniki mierza t¢ sama wielkos¢ fizyczna.

Rozwiazanie to moze shuzy¢ tolerowaniu awarii jednego lub kilku z czujnikéw.
e Kooperacja — wspoéldziatanie czujnikdéw stuzy otrzymaniu informacji niedostep-
nej przez pomiar pojedynczym czujnikiem. Kooperacja moze dotyczy¢ rowniez
jednakowych czujnikéw umieszczonych jednak w réznych miejscach, przez co
dostarczana informacja przestrzenna jest niedostgpna przez pojedynczy czujnik.

W zaleznos$ci od rodzaju fuzji moze by¢ ona wykonywana na réznym poziomie.
Informacje nadmiarowe zazwyczaj mozna taczy¢ na najnizszym poziomie. Sygnaty
komplementarne zazwyczaj laczy si¢ na najwyzszym poziomie.

Fuzja bezposrednia dotyczy sytuacji, gdy wykorzystywane sa czujniki homoge-
niczne lub heterogeniczne w postaci sprzgtowej lub softwarecowej. Fuzja posrednia
wystepuje, gdy dodatkowo uzywana jest informacja a priori oraz dane przekazywane
sa przez operatora [85]. Informacja a priori czgsto zardwno zmniejsza ztozonos¢ sys-
temu, jak tez umozliwia otrzymanie bardziej wartosciowych informacji przy mniej-
szym stopniu przetwarzania sygnalow z czujnikéw. Informacje a-priori moga by¢
pozyskane za pomoca matematycznego modelowania obiektu. Laczenie tych dwu
rodzajow informacji uzyska¢ mozna za pomoca logiki rozmytej, jak to zostato poka-
zane w przypadku obliczania $redniej temperatury przeptywajacego powietrza za po-
mocg ograniczonej liczby czujnikow [87].

Fuzja w przypadku czujnikéw w procesach przemystowych moze by¢ oparta na
modelu samego procesu [86] zbudowanym juz w fazie jego projektowania. Wykorzy-
sta¢ mozna rowniez zalezno$¢ miedzy wielkoSciami, jakie sa dostgpne pomiarowo,
a wielko$ciami bedacymi w zakresie zainteresowan w postaci modelu empirycznego.
Innym przyktadem fuzji z wykorzystaniem modelu sa pomiary tomograficzne, w kto-
rych mozliwy jest pomiar jedynie na brzegu badanego obszaru, ktéorym jeste§my za-
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interesowani. Podobnym przyktadem sa zdalne pomiary spektralne w atmosferze,
w ktorych za pomoca widma docierajacego do sondy okreslane sa wlasciwosci $ciezki
obserwacji.

Informacje a priori moga by¢ takze wprowadzane w postaci regularyzacji, szcze-
g6lnie wtedy, gdy poszukiwane jest rozwigzanie zagadnienia odwrotnego zle posta-
wionego w sensie Hadamarda. Wyr6zni¢ mozna trzy podstawowe metody regularyza-
cji [88]:

e klasyczna opierajaca si¢ na cztonie kary, ktory jest pewnym wskaznikiem

energii,

¢ maksymalnej entropii, oparta na teorii informacji,

e podejscia Bayesa, oparta na wstepnym prawdopodobienstwie.

Za fuzje rozpatruje si¢ réwniez taczenie sygnaldw z czujnikéw poddanych dekom-
pozycji falkowe;j. Jesli model regresji bedzie wykonywany z wykorzystaniem trans-
formaty falkowej (regresja z wykorzystaniem falek), to wspotczynniki na poszczegol-
nych skalach, jak tez sam model, moga by¢ wybierane w roznych sposéb. Wybor jest
odpowiednikiem fuzji danych na r6znych poziomach [89]:

e Fuzja niskiego poziomu odpowiada wyborowi wspdtczynnikéw ze wszystkich
poziomoéw dekompozycji na podstawie okreslonych kryteriow, takich jak wa-
riancja.

e Fuzja $redniego poziomu odpowiada wyborowi wspotczynnikow osobno dla
kazdego poziomu dekompozycji, a nastgpnie ich polaczenie w modelu regresji.

e Fuzja wysokiego poziomu odpowiada zbudowaniu modelu dla kazdego pozio-
mu dekompozycji, a nastgpnie fuzji wynikow dla kazdego z nich.

Wykorzystanie transformaty falkowej w wielowymiarowej regresji razem z fuzja
danych skutkuje lepsza eliminacja szumu oraz zakldcen, zmniejsza nadmiarowosé
i prowadzi do prostszych modeli regresji [90].

3.3. METODY ZESPOLOW MODELI

Uczenie zespotowe (ensemble) jest pewna metoda budowania modeli predykcyj-
nych (klasyfikacji, regresji) sktadajacych si¢ ze zbioru kilku modeli. Za pomocg takie-
go laczenia modeli moze by¢ budowany skomplikowany model wykorzystujacy okre-
slona liczbe modeli prostych. Zaleta modeli ensemble jest zwigkszenie doktadnosci,
stabilnosci oraz odpornosci na czynniki zakldcajace i warunki pomiarowe. Dzigki
potaczeniu poszczegodlnych modeli bazowych uzyska¢ mozna lepsza generalizacjg
w poréownaniu do kazdego z poszczegdlnych modeli w zespole. Zespdt modeli cechuja
lepsze wtasciwosci niz dowolnego ztozonego modelu pojedynczego, opartego na ca-
tym zbiorze kalibracyjnym. Jako$¢ tego typu algorytmu zalezy od réznorodnosci po-
szczegolnym modeli cztonkowskich [91]. Réznorodnos¢ osiagna¢ mozna przez zasto-
sowanie kilku metod przedstawienia danych lub kilku metod uczenia (rodzaj modelu).
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Poszczegolne modele cztonkowskie powinno cechowac¢ brak korelacji btedow. Mo-
dele roznia si¢ migedzy soba, jesli popetiaja inne biedy dla nowych danych nie uzy-
tych do ich budowania.

Odrézni¢ nalezy modele typu ensemble od klasycznego budowania modeli global-
nych ze zbioru modeli lokalnych. W tym ostatnim przypadku modele cztonkowskie
podlegaja uczeniu w poszczegolnych podprzestrzeniach. Jest to wigc roztozenie duze-
go problemu na odseparowane od siebie fragmenty. Budowanie modeli typu ensemble
podzieli¢ mozna na dwa podstawowe zagadnienia [92, 93]:

o W jaki sposob stworzy¢ kolekcje modeli cztonkowskich (ang. ensemble gene-

ration).

e W jaki sposob polaczy¢ modele cztonkowskie w cato$¢ (ang. ensemble fusion).

Wytworzony zbidér modeli moze zawiera¢ modele o bardzo podobnych wlasciwo-
$ciach, ktore nie wnosza zadnej dodatkowej réznorodnosci, stanowiac jedynie nadmia-
rowos¢ ilosciowa. W takiej sytuacji niektore modele cztonkowskie powinny zostaé
usunigte ze zbioru. Metody zmniejszania liczby podzbiorow czlonkowskich sa rézne,
a ich wlasciwosci sa oceniane dla bardzo duzej liczby podzbioréw [94], co czyni je
mato praktycznymi w typowych zastosowaniach czujnikowych.

Podziat metod ensemble [95]:

e Metody generatywne — tworza zbiér modeli bazowych przez rdézne metody

uczenia lub generuja podzbiory do uczenia poszczegoélnych modeli. Metody
z tej grupy starajq si¢ osiagna¢ zwigkszenie réznorodnosci poszczegdlnych mo-
deli w grupie. Do tej metody zaliczamy metody resamplingu oraz wyboru pod-
zbiorow.

o Metody niegeneratywne — metody zajmuja si¢ gldwnie taczeniem poszczegdl-
nych modeli lub ich wyborem, natomiast w mniejszym stopniu metodami two-
rzenia modeli bazowych. Wykorzystywane sa predefiniowane zbiory modeli.
Do metod tych zaliczamy metody fuzji (np. glosowanie wigkszoSciowe) oraz
selekcji modeli (wybor najlepszego).

Do najbardziej popularnych metod wyboru poszczegdlnych zbioréw uczacych na-

leza bagging (ang. bootstrap aggregating) [96], boosting oraz wybor losowy [97, 98].

W metodzie bagging zbiodr uczacy jest losowo probkowany wielokrotnie, tworzac
podzbiory uczace o tym samym rozmiarze. Bagging uzywa jednakowych wag dla
wszystkich modeli. Bagging zmniejsza wariancj¢ blgdow pod warunkiem, ze uzyte
modele regresji maja duza wrazliwos$¢ parametréw modelu na zmiany w zbiorze ucza-
cym. Usrednianie ta metoda zmniejsza btedy spowodowane probkami oddalonymi
w zbiorze kalibracyjnym.

Boosting polega na dopasowaniu kolejnego zbioru na podstawie wiasciwosci po-
przedniego. Boosting stuzy do zmniejszenia odchylenia predykcji. W tej metodzie
stosuje si¢ wagi dla poszczegdlnych modeli w zaleznos$ci od ich whasciwosci, jakosci
dopasowania do danych uczacych. Boosting jest algorytmem sekwencyjnym, powta-
rzanym kilkakrotnie. Z kazdym nowym krokiem algorytm zwraca wigksza uwage na
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punkty, ktore w poprzednich modelach byly znacznie oddalone od celu. Boosting jest
0g6lna metoda zwigkszania doktadno$ci algorytmoéw uczacych, do takich algorytmow
nalezy AdaBoost [99, 100]. AdaBoost tworzy model o dobrych wlasciwosciach na
postawie wazonej sumy modeli o stabych wtasciwosciach.

Bagging ma lepsze wtasciwosci niz boosting dla zaszumionych danych. Dla da-
nych mato zaszumionych lepszy jest boosting [101]. Dla 33 przeprowadzonych ekspe-
rymentow klasyfikacji w wigkszosci przypadkow lepszy okazat sig boosting [102].

Nieco inne podejscie do metod uczenia zespotowego polega na rywalizacji po-
szczegolnych modeli w zespole 1 wyborze (selekcji) takiego, ktéry w danym obszarze
jest najlepszy [93]. Stworzony w ten sposob model globalny, w ktorym poszczegolne
modele cztonkowskie sa wybierane przez przelacznik z wykorzystaniem odpowied-
nich regul, przy czym dla algorytméw selekcji wyjscie modelu jest wyznaczane
w 16zny sposob w zalezno$ci od wyj$¢ modeli cztonkowskich, a w metodzie integra-
cyjnej istnieje na to okreslony i zawsze taki sam algorytm.

Metody uczenia zespotowego sa uzywane w analizie sktadu substancji. Dla syste-
mow elektronicznego nosa uzyte zostaly 4 rozne metody regresji, w tym maszyny
wektoréw wspierajacych, sieci neuronowych oraz dwéch rodzajow regresji wielora-
kiej do wykrywania typu odoru oraz wyznaczania jego koncentracji [103].

Spektroskopia nie jest typowym przypadkiem zastosowania metod ensemble.
W danych spektroskopowych przewaznie jest bardzo wiele zmiennych objasniajacych,
przy stosunkowo niewielkich zbiorach kalibracyjnych. Metody ensemble zastosowane
dla spektroskopii musza powodowaé wirtualne zwigkszenie liczby danych kalibracyj-
nych.

Podziat zbioru kalibracyjnego z zespolem sieci neuronowych zastosowano z po-
wodzeniem w kalibracji spektrometrii bliskiej podczerwieni [104]. Metoda ta spraw-
dza si¢ w stosunku do sieci neuronowych, ktore maja tendencj¢ do wyszukiwania lo-
kalnych minimow.

Consensus modeling jest to metoda modelowania polegajaca na budowaniu wielu
modeli cztonkowskich, ktore nastgpnie stuza do okreslania pewnej wielko$ci modelo-
wanej. Podobna metoda jest consensus PLS, ktéra wyszukuje poszczegolne korelacje
migdzy zmiennymi, jakie nie moglyby by¢ wyznaczone z pomoca pojedynczego mo-
delu [105]. Wykorzystanie kilku modeli PLS zapewnia polepszenie jakosci pelnego
modelu.

W przypadku modeli budowanych z widm metoda ich zbioru moze wykorzysty-
wac strategi¢ wyboru zmiennych do kazdego z modeli cztonkowskich. Metody wy-
boru zmiennych oparte na wyborze przypadkowym moga generowaé cze¢s¢ modeli
cztonkowskich o bardzo stabych wtasciwosciach. Stad tez opracowywane sa strate-
gie wyboru podprzestrzeni, oparte np. na grupowaniu danych (ang. cluster analysis)
[106].

Model zespotu modeli regresji wielorakiej z losowym wyborem podprzestrzeni
(ang. Random Subspace, Multiple Linear Regression — RS-MLP) ma dobre wlasciwo-
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$ci do celow kalibracji w bliskiej podczerwieni [107]. Za gtowna zalet¢ losowego
wyboru podprzestrzeni nalezy uzna¢ uproszczenie algorytmu w stosunku do algoryt-
mu bagging czy boosting. Wyborowi losowemu do budowy kazdego z modeli czton-
kowskich podlegaja dlugosci fali.

Do tworzenia réznorodnych danych uczacych mozna uzy¢ rowniez technike noise
augmentatnion, czyli dodawania r6znego rodzaju szumu do tych samych danych
[108]. Dodanie szumu zmniejsza prawdopodobienstwo przetrenowania modelu. Me-
toda ta zmniejsza réwniez czuto$ci na interferencje 1 czynniki wplywajace. Niewat-
pliwa zaleta jest rowniez zmniejszenie liczby wykonanych punktow kalibracji, co
skraca czas oraz zmniejsza koszty jej wykonania [109]. Metoda sprawdza si¢ bardziej
dla modeli PLS niz bagging. Poréwnanie przeprowadzono dla kombinacji nastepuja-
cych rodzajow szumu [110]:

¢ lokalne przesunigcie pikow widma przez dodanie pochodnej widma,
szum multiplikatywny,
szum addytywny,
szum zalezny od intensywnosci,
szum mieszany powstajacy z dodania powyzszych rodzajow szumu.

4. ALGORYTMY KALIBRACJI W SPEKTROSKOPII

W przypadku pomiaréw wielkosci chemicznych duze znaczenie dla doktadnosci
pomiaru ma wstepne przygotowanie probki oraz jej pobranie. Dla pomiaréw duze zna-
czenie maja rowniez czynniki dodatkowe. Kalibracja do pomiaréw chemicznych wyma-
ga wielu krokow 1 jest bardziej skomplikowana niz w przypadku pomiaréw fizycznych.
Dodatkowo podczas kalibracji potrzebny jest zbor standardow dla pomiarow chemicz-
nych, podczas gdy dla pomiaréw fizycznych czegsto wystarczy jeden. Kalibracja razem
z wstgpnym przygotowaniem probek i innymi niezbgdnymi czynno$ciami w pomiarach
analitycznych nazywana jest kalibracja procesu (ang. process calibration) [111].

Kalibracje okresli¢ mozna jako operacj¢ uzyskania zaleznosci migdzy warto$ciami
wskazywanymi przez instrument pomiarowy lub systemem pomiarowym a warto-
Sciami reprezentowanymi przez mierzony standard (prébke kalibracyjna) [112], przy
czym operacja ta jest przeprowadzana w okreslonych warunkach.

Wyrézni¢ mozna kalibracj¢ bezposrednia i posrednia [113]. Kalibracja bezposred-
nia polega na poréwnaniu mierzonej wielkosci z wielko$cia standardowa, jest ona
wykonywana tylko w jednym punkcie pomiarowym. Cecha charakterystyczng porow-
nania jest to, ze zard6wno probka kalibracyjna (standard), jak tez mierzona sa tej samej
wielkosci. Po wykonaniu pomiaru bezposredniego otrzymuje si¢ wartos¢ korekcji,
ktora dodaje sig, aby wykona¢ kompensacje bledu systematycznego (co oznacza si¢
okresleniem bias).
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W kalibracji posredniej wskazania instrumentu pomiarowego roznia si¢ wielkoscia
fizyczna od mierzonej. Kalibracja posrednia jest to wigc przeksztalcenie wskazan (sy-
gnatu) instrumentu pomiarowego w wielko$¢ mierzona. Aby mozliwe byto utworzenie
empirycznej zaleznoSci funkcyjnej migdzy wskazaniami instrumentu pomiarowego
a wielkoscia mierzona, potrzebny jest zbor standardow. Wyrdzni¢ mozna kalibracje in-
strumentu analitycznego oraz kalibracje procesu [113]. Pierwszy rodzaj jest rOwnoznaczny
z kalibracja fizyczna, w ktorej probki sa mierzone bez poddawania ich wczes$niejszej mo-
dyfikacji. W uproszczeniu kalibracja instrumentu polega zaréwno na wybraniu odpo-
wiedniego modelu (identyfikacja, struktura matematyczna modelu), estymacji jego pa-
rametrow, jak tez sprawdzeniu poprawnosci modelu dla danych testowych [114]. To
wlasnie wlasciwa weryfikacja stanowi o poprawnosci przyjetego modelu oraz wykona-
nej kalibracji. W przypadku pomiaréw chemicznych (procedury analityczne) przepro-
wadzane sa dodatkowe operacje, takie jak przygotowanie probek do pomiarow.

W praktyce kalibracja jest to okreslenie empirycznej zaleznosci funkcyjnej y = f(x)
zmiennej y (zmiennej zaleznej) w funkcji zmiennej x (niezaleznej). Przy czym pomiar
wielkosci x jest tatwiej dostepny, szybszy lub znacznie tanszy od bezposredniego po-
miaru y. Dane uzywane w procedurze znajdowania parametréw kalibracyjnych (postaci
funkcji lub jej parametrow) nazywane sa zbiorem kalibracyjnym. Nastgpnie mozna
przeprowadza¢ wyznaczanie wartosci zmiennych niezaleznych na podstawie pomiaréw
zmiennych zaleznych. Moéwimy wtedy o predykcji lub tez o testowaniu. Wedlug pozio-
mu znajomosci zalezno$ci zmiennej x oraz y mozemy wyrdzni¢ nastgpujace sytuacje:

o Zalezno$c¢ jest Scisle okreslona przez prawo w postaci rownania matematyczne-

g0 o znanych wszystkich parametrach.

e Zalezno$c¢ jest $cisle okreslona przez prawo w postaci rOwnania matematyczne-

g0, ale nie znamy wartosci wszystkich jego parametrow.

e Zaleznos$¢ jest teoretycznie okreslona, lecz nie mozna jej bezposrednio wyko-

rzystac lub tez teoretyczna zalezno$¢ matematyczna nie istnieje.

W ostatnim przypadku modele kalibracji sa czysto empiryczne. Modele kalibracji
moga by¢ modelami liniowymi lub nieliniowymi.

Obliczeniowa (matematyczng) cz¢$¢ kalibracji wykonuja w wigkszosci specjali-
zowane programy komputerowe. Dane wejsciowe 1 wyjsciowe sg wtedy traktowane
jako wejscie do programu oraz wynik jego obliczen. W tym sensie kalibracja jest ro-
zumiana nieco inaczej. Kalibracja jest to dopasowanie zbioru parametréw wejscio-
wych kodu zwigzanego z okre§lonymi obliczeniami, tak by wynik obliczen oraz zbio-
ru danych eksperymentalnych zgadzat si¢ w jak najwigkszym stopniu [115]. Wymaga
to ilosciowego okreslenia zgodnosci. Po wykonaniu procesu kalibracji wymagane jest
wykonanie procesu walidacji (kontroli prawidtowosci, zgodnosci). Stwierdzenie waz-
nosci jest to okreslenie pewnosci w stosunku do mozliwosci predykcji danego pro-
gramu (kodu) dla danego zastosowania w stosunku do danych eksperymentalnych.
Zardéwno kalibracja, jak 1 walidacja wymaga rygorystycznego poréwnania z wzorcem,
odpowiednim dla danego zastosowania. W przypadku kodu komputerowego nastapic¢
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powinna réowniez weryfikacja, czyli potwierdzenie, ze dany kod poprawnie imple-
mentuje dany algorytm, tzn. reprezentuje model kalibracji.

W zwiazku z kalibracja mozna rowniez mowi¢ o predykeji, czyli obliczeniach,
ktore przewiduja wartos¢ lub zbior wartosci poprzedzajacy fizyczne pomiary. Predyk-
cja jest to wige przewidywanie pomiarow, okreslanie wtasciwosci zjawiska fizycznego
bez jego bezposrednich eksperymentalnych obserwacji.

Wzorzec sa to informacje, co do ktorych mamy pewno$¢, ze sa wlasciwe i praw-
dziwe do celow zaréwno kalibracji, jak 1 walidacji. Informacje te sa porownywane
z wynikami obliczen (predykcji) [115].
najmniejszych kwadratow. Regresj¢ mozna rozpatrywaé jako estymacje (kalibracja
kontrolowana) oraz predykcje (kalibracja naturalna) [116]. Kalibracja naturalna polega
na pomiarach par wartosci (x, ) pewnej populacji. Jesli nastgpnie poszukujemy pew-
nego komponentu x, mozemy go przewidzie¢ na podstawie regresji x na y. Dopasowa-
nie regresji do probek kalibracyjnych pomaga estymowac potrzebny parametr. W in-
nym podej$ciu uwazamy nieznana warto$¢ x za pewna stala do estymacji. Wtedy
stosujemy regresj¢ y na x. O wartosci x wnioskujemy przez odwrédcenie zaleznos$ci
regresji. Ostatni sposob jest rOwniez nazywany regresja posrednia, poniewaz sama
regresja nie daje tu wyniku [116].

Problem regresji to znalezienie modelu jednej lub kilku zmiennych zaleznych, od-
powiedzi Y, w zalezno$ci od zbioru zmiennych niezaleznych X. Warto$¢ wyznaczana
y moze by¢ funkcja jednej lub wielu zmiennych.

Y =S, %, %505 %,) (26)

Sam model f moze by¢ przedstawiony w postaci funkcji matematycznej lub
W postaci mniej bezposredniej jako sztuczna sie¢ neuronowa, funkcje bazowe, funkcje
sklejane, stabelaryzowane parametry. Podstawowym modelem uzywanym w kalibracji
jest model liniowy nastgpujacej postaci:

y=by+bx, +..+b,x, +bx;+...++bx, +e 27

gdzie: by — punkt przecigcia z osig wspotrzednych, by, ..., b, — wspdlczynniki regres;ji,
n — liczba zmiennych, e — pozostatos$¢ (btad).

Czesto do kalibracji uzywa si¢ danych, z ktérych zostala usunigta warto$¢ srednia,
co oznacza, ze wartos¢ by wynosi zero. Parametry modelu by, — b, estymowane sa
z wykorzystaniem zbioru kalibracyjnego, zwanego takze zbiorem trenujacym, ktory
zawiera wartosci x oraz y dla m probek. Ocena parametrow modelu nastgpuje
z wykorzystaniem zbioru testowego. Takie podejscie do danych nazywane jest ucze-
niem nadzorowanym.

Wszystkie metody regresji polegaja na zmniejszaniu wartos$ci pozostatosci. Naj-
bardziej znang metoda jest minimalizacja sumy kwadratow pozostatosci. Ocena mo-
delu jest zadaniem do$¢ skomplikowanym i opiera sig nie tylko na samej analizie btg-
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du dopasowania do danych trenujacych. Czgsto uzywana miara jako$ci modelu to
standardowy blad predykcji, a wigc miara okreslajaca dopasowanie modelu do danych
testowych, a nie danych kalibracyjnych. Mozliwosci wiarygodnej kalibracji oraz wali-
dacji modelu zaleza od wielkosci posiadanego przez nas zbioru danych. Zazwyczaj
stosuje si¢ podziat zbioru danych kalibracyjnych na zbiér treningowy oraz zbior te-
stowy [117]. Jesli liczba danych jest duza, mozna je podzieli¢ na zbiér treningowy
stuzacy do tworzenia modelu (np. 50%), zbidr kontrolny (np. 25%) mogacy stuzy¢ do
optymalizacji modelu oraz zbior testowy (np. 25%), za pomoca ktorego okreslamy
jako$¢ modelu. Istnieja specjalne metody podziatu danych na podane zbiory, ale uzy-
wa si¢ rowniez metody wyboru przypadkowego.

Uzycie bardziej skomplikowanego modelu zawierajacego wigcej parametrow
spowoduje zmniejszenie bledu dopasowania do zbioru kalibracyjnego. Bardzo
skomplikowany model moze zmniejszy¢ btad pozostato$ci nawet do zera, migdzy
warto$cig eksperymentalng a modelowana y. Modele takie moga nie mie¢ wtasciwo-
$ci odpowiedniej generalizacji i dopasowania do danych testowych. Jest wigc okre-
slona optymalna liczba parametrow, dzigki ktorym model jest poprawny w okreslo-
nym sensie.

Problemy pojawiajace si¢ podczas kalibracji to brak selektywnosci, kolinearnos¢ da-
nych, nieliniowos¢, btedy grube w danych kalibracyjnych. Problem pierwszy w spektro-
skopii oznacza, ze nie ma jednej dtugosci fali, na podstawie ktorej wyznaczy¢ mozna
zawarto$¢ danego sktadnika. Na wszystkich mierzonych dtugosciach fali transmisyjnosé¢
pochodzi od dwoch lub wigkszej liczby sktadnikéw. Problem selektywnosci moze by¢
rozwiazany przez uzycie kilku dtugos$ci fali w procesie kalibracji, a wigc zastosowanie
kalibracji wielowymiarowej. Kolinearno$¢ zmiennych oznacza liniowa lub prawie li-
niowa zalezno$¢ migdzy nimi, co powoduje klopoty w klasycznych metodach kalibracji
wykorzystujacych metod¢ najmniejszych kwadratow. W przypadku danych nielinio-
wych stosowane sa metody przeksztatcania ich do zaleznosci liniowej lub ostatecznie
stosowane sa modele nieliniowe. Ostatni problem wynika z jako$ci danych kalibracyj-
nych 1 pewnego rodzaju odstepstwa cz¢s$ci danych od reszty ,,typowych” danych. Powo-
dem takiej sytuacji moze by¢ np. btad instrumentalny. Odstepstwa takie moga, jesli nie
sa zauwazone, powodowa¢ znaczne bledy kalibracji.

Podstawowym wskaznikiem oceny jako$ci wszystkich modeli kalibracyjnych jest
btad predykcji

e=y,- (28)

Uzyskuje si¢ go na podstawie niezaleznego zbioru testujacego. Standardowy blad
predykcji okreslany jest nastgpujacym wzorem

k
SBP = \/ﬁ;(yi — §. —bias)? (29)
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IS )
blaS:zZ(yi_yi) (30)
i=I

gdzie: y; — wartosci eksperymentalne, y;, — wartosci uzyskane z modelu, k& — liczba

danych.
Kwadrat $redniego btedu

1< .
KSB:;Z(yi_yi)z (31
i=l

Btad $redni kwadratowy wyraza si¢ zaleznoscia

k
BM%J%ZQr@Y (32)

W najprostszej wersji mamy do czynienia z jedna zmienna zalezna y oraz jedna
zmienng niezalezna x, a zalezno$¢ migdzy nimi jest liniowa. Liniowy zwiazek migdzy
zmiennymi okre$lony jest nastepujaco:

y=by+bx+e (33)

Zadaniem jest znalezienie najlepszej estymaty parametrow bo, by, co w praktyce
sprowadza si¢ do minimalizacji btedu e. Wykorzystujac metode najmniejszych kwa-
dratow, warto$¢ parametrow przedstawi¢ mozna nastgpujaco:

PEESI D
b= (34)

i(xi - )_c)2
i=1

b, = y—bx (35)

gdzie x jest $rednia arytmetyczna wszystkich x; a y $rednia arytmetyczna y;. Wartosé
licznika jest proporcjonalna do kowariancji migdzy x oraz y. Mianownik jest propor-
cjonalny do wariancji x. Jesli dane zostang przeksztatcone, tak by ich warto$¢ srednia
wynosita zero, tzn. X =0 oraz y =0, otrzymamy b, = 0 oraz
T
. (36)

inyi
__i=l _ X
- T

2 X X
X,

1

3

b

M
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Klasyczne podejscie najmniejszych kwadratow nie sprawdza sig, jesli w danych
trenujacych zawarte sa punkty o duzym oddaleniu od przewidywanej krzywej regresji.
Jako$¢ estymacji oceni¢ mozna przez oceng wariancji btedu.

Opisana metoda czgsto nazywana jest metoda odwrotnej kalibracji (ang. inverse
calibration). Kalibracja klasyczna nazywana jest metoda opisana nastgpujacym row-
naniem

X=a,+ay+e 37
Do okreslania przysztych wartoéci uzywa si¢ nast¢pujacego roéwnania:
y=—ay/a,+(/a)x (33)

Kalibracja klasyczna byla uzywana gltownie przez chemikoéw, natomiast od-
wrotna przez statystykoéw. Stad takie ich okreslanie i nazwy w chemometrii. Model
oparty na jednej zmiennej daje poprawne wyniki jedynie dla pomiaréw, w ktorych
nie ma zakloécenia. W mieszaninie wystgpowaé moze jedynie interesujacy nas
sktadnik. Jesli probka zawiera inny sktadnik, to wynik bedzie zafatszowany (wy-
stepuje tzw. przesunigcie). Nie ma metody wykrywania zakldcen, a wigc przyj-
mujemy, ze wynik jest poprawny bez sprawdzania. Uzycie duzej liczby zmiennych
mierzonych umozliwia przede wszystkim zredukowanie szumu. Druga zaleta jest
mozliwo$¢ uzyskania selektywnosci, dzigki operacjom matematycznym. Nie jest
wymagana pelna selektywno$¢ instrumentu pomiarowego. Wybor czujnika nie
musi opiera¢ si¢ na selektywnosci spektralnej, lecz rowniez na innych parame-
trach, takich jak solidno$¢ wykonania, mocna obudowa [118], szczegdlnie waz-
nych w warunkach przemystowych. Metody wielowymiarowe umozliwiaja wy-
krywanie danych lezacych poza glownym trendem (ang. outliers). Dane znaczaco
rozniace si¢ od pozostatych moga wskazywac na popelnienie pewnego bledu, na
ktory nie zwrdciliSmy uwagi. A moze nas to kosztowac znaczne pogorszenie mo-
delu predykcji. Sa to dane, ktore znacznie odbiegaja od pozostatych i nie pasuja do
glownego ksztattu. W zaleznos$ci od stopnia skomplikowania sygnatu do kalibracji
potrzebujemy typowo 10-50 probek [118]. W wyniku operacji wielowymiarowych
otrzymujemy réwniez pozostalo$¢, ktéra nie nalezy do zadnej z poszukiwanych
przez nas warto$ci zmiennych. Moze to stuzy¢ do okreslania poziomu waznosci
modelu, poprawiania go oraz okreslenia, ze w probkach znajduje si¢ rowniez jakis
inny niespodziewany przez nas sktadnik.

W wielu przypadkach uzycie razem kilku zmiennych przewidujacych zwigksza
doktadno$¢ wyniku i rozwiazuje problem selektywno$ci. Model zawiera¢ moze wiele
zmiennych xy, xp, ..., X,, ktére mozna mierzy¢. Jesli mierzonych jest m probek, otrzy-
mamy nastgpujacy zbor rownan:
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N =by+bx; +byx;, ++b,x, +e
Y, =by +byxy +byxy +---+b,x,, +e, (39)

YV =by +bx,, +b,x,, +---+bx, +e,

n-"mn

Wartos$¢ y jest powiazana liniowymi zalezno$ciami ze zmiennymi x z uwzglednie-
niem wartosci btedu e, ktory jest addytywny. W tym przypadku poszukiwane sa
wspotczynniki by, by, b, ..., b,. W zapisie macierzowym otrzymujemy

y=Xb+e (40)
== - —_—
n
m - m _|_ m

Rys. 1. Regresja wielowymiarowa
Fig. 1. Multivariate regression

Wykorzystujac klasyczna metod¢ najmniejszych kwadratow, wartos¢ wektora b
obliczymy nastgpujaco:

b=(X"X)"'X"y (41)
Wektor btedu wynosi¢ bedzie
e=y-y (42)

a minimalizacji podlegata bedzie suma kwadratow bledow e'e.

Problem, jaki pojawia sig¢ podczas obliczania wektora wspolczynnikow b, to po-
trzeba odwracania macierzy X'X dla skorelowanych zmiennych x. Oznacza to bo-
wiem niestabilno$¢, a czasami nawet brak mozliwosci obliczenia macierzy odwrotne;.
Innym problemem moze by¢ mniejsza liczba obserwacji w stosunku do liczby esty-
mowanych parametrow. W takim przypadku stosuje si¢ metody zmniejszenia liczby
zmiennych oraz dodatkowe metody stabilizujace rozwiazania.

Jesli na podstawie pomiaru wektora x (n wymiaro6w) poszukujemy wektor y (m wy-
miaréw), mamy do czynienia z regresja wielu zmiennych. Model regresji zapisaé
mozna nastepujaco:
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Y=XB+E (43)

Dla p warto$ci obserwacji poszczegdlne macierze maja nastgpujace wymiary

Y mxp, X mxm+1), B (n+)xp, E mxp. Macierz wspodlczynnikow
obliczamy nastgpujaco:

B=(X"X)"'X"Y (44)
P n P p
B n
m -_— m
— —I_ E
Y X

Rys. 2. Regresja wielowymiarowa, kilka zmiennych wyjsciowych
Fig. 2. Multivariate regression, multiple variable

Macierz B moze by¢ obliczona dla niekolinearnych warto$ci x, oraz jesli n < m.
Kolejnym praktycznym problemem podczas kalibracji wielosktadnikowej mieszaniny
jest koniecznos¢ doktadnej znajomosci koncentracji wszystkich sktadnikow wnosza-
cych jakakolwiek zmiang absorpcyjnosci. Jest to bardzo niepraktyczne, a czasami
niemozliwe [119].

Jedna z metod rozwiazujacych problem kolinearnosci danych jest regresja sktado-
wych glownych. Zmniejsza ona liczbg zmiennych regresji, ktore sa liniowa kombinacja
zmiennych wej$ciowych. Regresja sktadowych glownych jest wigc kombinacja metody
sktadowych gtoéwnych oraz regresji wielu zmiennych. W ten sposob niewazne i powo-
dujace niestabilno$¢ informacje sa odrzucane, a tylko majaca wptyw czg$¢ X jest uzy-
wana w procedurze regresji. Dodatkowo zmniejszenie wymiarowosci danych utatwia
ich wizualizacje oraz interpretacj¢. Metoda sktadowych gléwnych polega na dekompo-
zycji macierzy danych X na wektor pasm (scores) T oraz wektor wartosci tadujacych
(loadings) P. Dla pewnej liczby sktadowych glownych, ktérych jest zwykle mniej niz
wynosi warto$¢ rzedu macierzy X, macierz T zawiera maksymalna warto$¢ informacji
zawartej w X. Dekompozycje macierzy X mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

X=TP"+E (45)

Co oznacza, ze macierz X moze by¢ aproksymowana przez okre§lona liczbg skta-
dowych gtownych (liczba kolumn T) oraz odpowiadajacym im warto$ciom taduja-
cym. Liczba sktadowych gltownych zalezy od doktadnos$ci odwzorowania X, czyli
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minimalizacji sumy kwadratow elementéw E. Sktadowe gtowne mozna obliczy¢, wy-

korzystujac dekompozycje syngularna X' X . Kolumny macierzy P sa wektorami wia-
snymi o dlugosci jednostkowej tej macierzy. Macierz P moze by¢ wtedy okreslona
z wykorzystaniem macierzy kalibracyjnej X, rownania

T=X,P (46)
a n a
Pn
my{= m
T X

Rys. 3. Dekompozycja macierzy X na sktadowe gtowne
Fig. 3. Principal component X matrix decomposition

Nastegpnie w réwnaniu regresji zastepujemy macierz X macierza T

Y=TQ+E, (47)
obliczajac warto$¢ Q normalng metoda najmniejszych kwadratow

Q=T"Y, (48)

p a Pa 3
| = -
_— m
m
Y T E

Rys. 4. Regresja sktadowych glownych
Fig. 4. Principal component regression

W tym przypadku nie ma konieczno$ci odwracania macierzy, a ostateczny wynik
obliczamy nastgpujaco:

Y = XPQ (49)
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Zachodzi wigc tutaj projekcja danych macierzy X na przestrzen rozpinang przez P.
Kompresujemy zawartos¢ danych do znaczaco mniejszej macierzy.

Macierz pasm ma nastgpujace wlasciwosci [120]: liczba wierszy jest rowna liczbie
wierszy macierzy danych X, liczba kolumn jest rowna liczbie waznych czynnikow
znajdujacych si¢ w danych, suma kwadratéw elementdéw kazdej kolumny macierzy
pasm odnosi si¢ do wartosci wilasnej (eigenvalue), ktora im wigksza, tym wazniejszy
jest dany sktadnik.

Macierz warto$ci tadujacych ma taka liczbg kolumn, jak liczba kolumn macie-
rzy X. Liczba wierszy jest rowna liczbie znaczacych czynnikow w danych. Kazdy
wiersz odpowiada jednemu sktadnikowi (czynnikowi) gtownemu. Suma kwadratow
wszystkich elementéw kazdej kolumny roéwna si¢ jednosci.

Interpretacja geometryczna sktadnikéw glownych wymaga odpowiedniej prze-
strzeni wielowymiarowej. Kazdy gtowny sktadnik jest linia w tej przestrzeni. Wektor
pasm okresla dlugos¢ wzdhuz tej linii, natomiast wektor tadujacy kierunek katowej
linii. Niestety metoda PCR ma wadg¢ modelowania zmiennosci w macierzy X, ktora to
moze nie mie¢ nic wspolnego ze zmiennoscia Y [121].

Kolejnym krokiem jest zastosowanie, oprocz macierzy X, roéwniez dekompozycji
macierzy Y. Metoda regresji czastkowej polega na uzyskaniu kazdego komponentu
przez maksymalizacj¢ kowariancji pomiedzy Y oraz wszystkimi mozliwymi liniowy-
mi funkcjami X. Poszczegolne sktadowe dekompozycji sa zatem powiazane ze
zmienno$cia Y w wigkszym stopniu niz sktadniki gtéwne.

P a P Q a P

Y u | Ey

Rys. 5. Rozktad macierzy Y dla PLS
Fig. 5. PLS decomposition of Y matrix

n a m P n
a

X — | T E.

Rys. 6. Rozklad macierzy X dla PLS
Fig. 6. PLS decomposition of X matrix
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Podstawowe zalety metody PLS to mozliwos¢ wykorzystania calego zakresu
spektrum, co jest szczegolnie istotne w wielosktadnikowych miksturach i umozliwia
zastosowanie mniejszej rozdzielczo$ci pomiaru. Procedura obliczania wyniku jest
szybka i1 nie wymaga oczyszczania badanych probek. Zawarto$¢ pozostatych sktadni-
kow nie wpltywa na wynik, gdyz sa one ignorowane przez procedurg, ktora jest bardzo
selektywna. Jej zalety ujawniaja si¢ w pelni, gdy, oprdocz interesujacego nas sktadnika,
badana probka cechuje si¢ duza absorpcyjnoscia pozostatych skladnikéw o szeroko
zachodzacych na siebie widmach.

Kierunek pierwszego sktadnika PLS jest otrzymywany przez kryterium maksyma-
lizacji kowariancji. Jest to jednostkowy wektor w; nazywany pierwszym wektorem
tadujacym. Pasmo wzdhuz tego kierunku jest obliczane nastgpujaco:

t, = Xw, (50)

Co oznacza, ze wszystkie zmienne z X sa sprowadzane do t; w celu otrzymania
wektora tadujacego p;. Podobnie jest otrzymywany wspétczynnik q;, przez sprowa-
dzenie Y do t,. Nastgpnie wynik t; i p; jest odejmowany od X, natomiast t;q; jest
odejmowany od Y. Nastegpnie poszukiwany jest drugi kierunek dla pomniejszonych
macierzy X i Y. Proces jest kontynuowany do momentu znalezienia odpowiedniej
liczby komponentow.

Metoda PLS wymaga mniej komponentéw (sktadowych) w stosunku do PCR, co
utatwia rowniez interpretacje.

Historycznie pierwsza, prosta, ale efektywna metodgq wyznaczania parametrow
PLS jest nieliniowa metoda iteracyjna (ang. Non-linear Iterative PArtial Least
Squares — NIPALS). To wlasnie od niej wzigta si¢ nazwa metody PLS. Przed zasto-
sowaniem algorytmu dane nalezy przeskalowac¢ i wycentrowac. Dla jednej zmiennej y
algorytm ogranicza si¢ do jednej iteracji. Algorytm NIPALS przedstawi¢ mozna na-
stepujaco [122]:

o Wybieramy startowy wektor u, najczesciej jest to jedna z kolumn Y.

e Obliczamy wagi wektora X:

w=X'u/uu (51

o Normujemy wartos¢ wektora, tak by ||w|| =10

¢ Obliczamy wektor tadujacy
t=Xw (52)
e Obliczamy wagi Y

c=Y't/tt (53)
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e Modyfikujemy wektor tadujacy Y
u=Yc/c'c (54)

Jesli nie osiagnigto zbieznos$ci, nastgpuje powrot do punktu drugiego. Zbieznosé
oblicza sig najczesciej nastgpujaco

/

e Nastepnie nalezy usuna¢ z macierzy Y oraz X obliczone wcze$niej sktadniki
W nastgpujacy sposob:

t —t[/t.|<e,  ee(10”-107") (55)

n

p=X't/(t't) (56)
X=X-tp (57)
Y=Y-tc (58)

e Kontynuujemy procedurg dla nastgpnego skladnika (komponentu) od punktu
pierwszego az do momentu, gdy otrzymamy informacje¢, ze w macierzy X nie
ma juz danych na temat macierzy Y. Informacj¢ t¢ mozna otrzymacé, wykorzy-
stujac procedurg walidacji skro$ne;.

Modelowanie zalezno$ci migedzy zmiennymi w PLS opiera si¢ na zalozeniu, ze
proces (dane, model) jest zalezny od kilku ukrytych w danych zmiennych. Liczba
ukrytych zmiennych (ang. /atent variables — LV) przewaznie nie jest znana, a ich licz-
ba jest estymowana podczas procedury. Liczba ukrytych zmiennych zar6wno w modelu
PLS, jak i PCA jest nazywana chemicznym rzgdem systemu [123]. Poniewaz zardwno
zmienne X oraz Y sa pewnymi realizacjami zmiennych ukrytych, to oznacza, Ze nie
sa one zmiennymi niezaleznymi od siebie. Przykladem, ktory dobrze ilustruje sens
zmiennych utajonych, sa pomiary spektroskopowe. Jesli mierzona jest mieszanina skta-
dajaca sig z kilku sktadnikow, ktérych widma zachodza na siebie wzajemnie, to absor-
bancja na poszczegolnych liczbach falowych jest wazona suma absorbancji poszczegol-
nych sktadnikow. Czgsto mowi sig¢ wtedy o liczbie czynnikow, jakie wptywaja na catosé
absorbancji, a wigc macierz danych X. Jesli liczba LV jest rowna liczbie zmiennych X,
oznacza to rownowazno$¢ regresji PLS oraz klastycznej regresji wielu zmiennych.

4.3. METODY NIELINIOWE

W spektroskopii nieliniowo$¢ w danych objawia¢ si¢ mozne jako nieliniowos¢ in-
tensywnosci piku w zaleznosci od koncentracji, jak tez w wyniku przesunigcia pozycji
piku linii spektralnej w zaleznosci od koncentracji. Nieliniowa regresja najmniejszych
kwadratéw rozszerza metodg liniowa na wigkszy zbior funkcji. W regresji nieliniowej
migdzy odpowiedzia y jak tez predykatorem x wystgpuje model nieliniowy. Regresja
nieliniowa wymaga metod optymalizacji do okreslenia wspotczynnikow. Czgsto sto-
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sowane sg metody nieparametryczne, ktore lepiej dopasowuja si¢ do danych w po-
szczegblnych miejscach (lepsze dopasowanie lokalne). Sa to metody umiejscowione
lokalnie, niemajace wtasciwosci regresji globalne;.

Nieliniowo$¢ migdzy wielkosciami wejsciowymi i wyj§ciowymi jest czgstym zja-
wiskiem w ro6znych czujnikach gazu. Przyktadowo dla chemorezystancyjnych czujni-
kéw gazu funkcja przetwarzania moze by¢ zapisana jako [124]

R, =sc" +r (59)

gdzie: s, m, r sa parametrami modelu wyznaczanymi empirycznie, a ¢ jest koncentra-
cja sktadnika.

Dla czujnikéw opartych na SnO, model zmian konduktywnos$ci w zalezno$ci od
koncentracji wyraza si¢ nastgpujacym wzorem [125]:

S(c)=a—-b-In(c+0.5) (60)

gdzie a, b sa parametrami modelu wyznaczanymi empirycznie. Modele logarytmiczne
z powodzeniem stosowano rowniez do wyznaczania zawarto§ci mieszanin dwu-
i trojsktadnikowych z wykorzystaniem potprzewodnikowych czujnikow z tlenkow
cyny [126].

Dla obydwu podanych przyktadow modele sa wazne, jesli nie zachodza zmiany
warunkow pracy czujnikow. Dla macierzy czujnikow zalezno$¢ empiryczna sygnatu
pojedynczego czujnika moze by¢ zapisana nastepujaco [127]

Vi =a;+ a,.lxlk” + a,.zx’z"' + ai3x3'f" +... (61)
gdzie wspotczynniki a;; sa czulosciami danego czujnika na poszczegélne sktadniki x;,
natomiast k; sa wyktadnikami przyjmujacymi wartosci 0,5-0,9 [127]. W zapisie ma-
cierzowym otrzymamy

k

ay Gt Q|| Xy ay
. ‘.
a . x5 a
21 20
y=| . I R (62)
a oo a ki a
nl nm xm n0

Jedna z nieliniowych metod wykorzystujacych regresje sktadowych gtownych
PCR jest wykonanie transformacji nieliniowej wektora pasm t, metoda ta to wielo-
mianowa regresja PCR [128]:

Y =bt, +byty 4.+ bt] byt +. A+ Dtt, + .. (63)

Inna mozliwoscia jest dodanie do oryginalnej macierzy X elementéw tej macierzy
odpowiednio nieliniowo przetransformowanych. Jedna z propozycji jest utworzenie
macierzy z elementéw podniesionych do kwadratu [128]
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X =x;; (64)

i,j'extra i,j

Xnew = [Xold H X (65)

extra]

Podobnie do metody PCR, przystosowa¢ mozna metod¢ PLS. Najprosciej wyko-
na¢ to przez przeksztatcenia zmiennych wejsciowych lub/i wyjéciowych do budowa-
nia modelu. Przeksztalcenia takie utatwiajq uzycie liniowego modelu kalibracji, dzigki
ktéremu rozwiazanie takie jest wydajne obliczeniowo, przy czym rodzaj manipulacji
zalezy od rodzaju nieliniowosci. W wielu przypadkach dane maja nieliniowos$¢, ktora
mozna opisa¢ jako migkkie nasycenie (ang. soft saturation) [129]. Nieliniowosé
w takim przypadku pojawia si¢ po przekroczeniu pewnej wartosci sygnatu. Dla tego
typu nieliniowosci proponuje si¢ podzielenie intensywno$ci macierzy X na dwa obsza-
ry. Pierwszy z liniowym zakresem oraz drugi, po przekroczeniu zakresu liniowego
(warto$¢ progowa k), gdzie z wartosci elementow macierzy X zostaje usunigta warto§¢
progowa. Powstaje w ten sposob macierz, ktorej maja wartosci jedynie, gdy przekro-
czona zostaje warto$¢ progowa x; > k [129]

z; =(x; —k) (66)
Nastepnie elementy tej macierzy zostaja podniesione do kwadratu
70 = (z2) (67)
Rozszerzona macierz do kalibracji przyjmuje postac

X, g =[X Z%] (68)

extend

Zaleta tego rozwiazania jest mniejsza liczba rozszerzonych zmiennych w stosunku
do rozszerzenia, w ktorym podnoszona do kwadratu jest cata macierz X. Rowniez
model PLS opiera si¢ wtedy na mniejszej liczbie zmiennych utajonych.

Wystepuja réwniez nieliniowe odpowiedniki modelu liniowego PLS, takie jak
wielomianowe lub oparte na funkcjach sklejanych modeli PLS [130]. Wykazano jed-
nak w wielu publikacjach, Ze sieci neuronowe maja lepsze wtasciwosci od nielinio-
wych metod PLS [131, 132].

Do kalibracji wielowymiarowej w przypadkach nieliniowych stosowaé mozna
rowniez sieci neuronowe. Podczas uczenia sieci neuronowe maja tendencje do za-
trzymywania procesu w najblizszym minimum lokalnym. Dla zbyt matego zbioru
uczacego sie¢ dobrze dopasowuje si¢ do danych uczacych, ale dla danych spoza tego
zbioru generuje btedy grube [133]. Stad pomysty takie jak jednoczesne stosowanie
wielu modeli predykcji budowanych na podstawie réznych zbioréw uczacych (ang.
ensemble model) [104].
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5. KALIBRACJA W WARUNKACH WRAZLIWOSCI
SYGNALOW POMIAROWYCH
NA ZMIANY WIELKOSCI WPLYWAJACYCH

5.1. MODELE KALIBRACJI ODPORNE NA CZYNNIKI WPLYWAJACE

Zbudowanie niezawodnego modelu kalibracji w spektroskopii wymaga dlugiego
czasu wykonywania pomiarow, dobrej jakosci probek kalibracyjnych oraz wytworzenia
warunkéw odpowiadajacym mozliwym czynnikom wptywajacych. Jest to procedura
zwiazana ze znaczacymi naktadami finansowymi. Stad tez wazne jest, aby nie trzeba jej
byto wykonywa¢ czesto. Jesli juz wystapi zmiana odpowiedzi instrumentalnej — wyni-
kajaca z naprawy instrumentu, jego starzenia si¢, zmiany warunkow pomiaréw wply-
wajacych na przyrzad pomiarowy lub badang probke — wazne, by calej procedury nie
trzeba bylo wykonywa¢ od nowa. Jesli niezbgdne sa nowe pomiary korygujace wskaza-
nia, to istotne jest to, aby ich liczba byla nieznaczna, a przynajmniej mniejsza od liczby
pomiaréw podstawowych. Jesli zaszta zmiana parametréw, dodanie kilku nowych
punktoéw kalibracji do punktow wykonanych w poprzednich warunkach moze si¢ po-
wies¢ tylko przy niewielkich zmianach. Wigksza liczba probek daje lepsze rezultaty, nie
sa one jednak w stanie w pelni odwzorowaé¢ nowych warunkéw. Nowe punkty kalibra-
cyjne moga by¢ dodawane do modelu z odpowiednio wigkszymi wagami. Dodatkowo
najstarsze punkty kalibracji mozna stopniowo usuwac, zastepujac je nowymi.

W spektroskopowych metodach pomiaru otrzymujemy widmo zawierajace cechy
spektralne mierzonych skladnikéw (analitow), ale réwniez dodatkowe elementy nie-
pozadane, takie jak:

e widmo od znanych sktadnikéw powodujacych interferencje (interferentow),
interferencje od nieznanych sktadnikow,
przesunigcie linii podstawowej widma,
dryft spowodowany wielkoSciami wptywajacymi,
znieksztalcenia spowodowane interakcjami chemicznymi i fizycznymi,
efekt powodowany przez rozproszenie §wiatla.

W zwiazku z obecnoscia w widmie niepozadanych elementdéw stosowane sa roz-
norodne metody im przeciwdzialajace, takie jak modele kalibracji niewrazliwe na
dryft, metody korekcji lub wstgpnego przetwarzania danych niwelujace dryft. Niestety
wszystkie te metody wymagaja przed ich zastosowaniem znajomos$ci zachodzacych
zmian. Czynniki nieuwzglednione w kalibracji nie moga podlega¢ korekcji. W niektd-
rych przypadkach przy znanych czynnikach wptywajacych oraz interferencjach zasto-
sowane moga by¢ metody planowania eksperymentu kalibracji uwzgledniajace je
wszystkie. Jesli zastosujemy model adaptacyjny i mozliwe jest wykonanie referencyj-
nych pomiaréw w takcie pomiardw on-line, to model kalibracji moze by¢ rekursywnie
adoptowany do danych. Tego typu metody nazywaja si¢ niejawna korekcja bezwarun-
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kowa (ang. Implicit Correction Method — ICM) [134, 135]. Metody korekcji ortogo-
nalnej, w ktorych wyszukuje si¢ model ortogonalny w stosunku do zmian wielkosci
powodujacych dryft, nazywane sa metodami korekcji jawnej (ang. Explicit Correction
Method).

W spektroskopii bardzo cz¢sto zastosowanie majg metody pochodnych [136]. Po-
chodna pierwszego rzedu umozliwia usunigcie statej wartosci poziomu przesunigcia
w widmie, przesunigcie to jest niezalezne od dtugos$ci fali. Pochodna drugiego rzedu
utatwia usunigcie przesunigeia liniowo zmieniajacego si¢ z dlugoscia fali. Zastosowa-
nie pochodnych zawsze zwigksza rozdzielczo$¢ analizy kosztem zmniejszenia stosun-
ku sygnatu do szumu [137].

Gtowny podziat metod ograniczania wplywu zmiany warunkéw srodowiskowych lub
parametréw instrumentalnych w spektroskopii mozna przedstawi¢ nastgpujaco [138]:

e Metody bez przetwarzania danych lub transferu modeli: dopasowanie instru-
mentéw pomiarowych, modele globalne (uniwersalne), dopasowanie modelu,
wybor czujnikoéw (zakresu widma).

e Metody standaryzacji: standaryzacja (transfer) wspotczynnikéw modelu, odpo-
wiedzi spektralnej instrumentu pomiarowego jednowymiarowa lub wielowymia-
rowa (standaryzacja bezposrednia, standaryzacja kawatkami gtadka), wielkosci
wyjsciowej modelu (nachylenia i sktadowej stalej odpowiedzi), przeksztatcenie
widma przed standaryzacja (np. transformata falkowa) oraz pozostale metody
(np. sieci neuronowe).

Modele stosowane w przypadku wptywu czynnikow zewngtrznych musza by¢
odporne na czynniki wplywajace (robustness, ruggedness). Odpornos¢ taka mie-
rzy si¢ jako zdolno$¢ do pozostawania poprawnym i wskazywania prawidtowych
wynikow pomimo oddziatywan zaktocajacych. Stworzenie lepszego modelu po-
lega na zmniejszeniu jego czulosci na parametry wpltywajace. Brak odpornosci
modelu manifestuje si¢ w postaci duzych bledéow powstajacych w przypadku
matych zmian w funkcji przetwarzania instrumentu pomiarowego oraz/lub wa-
runkéw pomiaru [139]. Stworzenie odpornego modelu kalibracji mozna osiagnac
za pomoca naste¢pujacych metod [140]:

e Tworzenie uniwersalnego modelu przez optymalizacj¢ zbioru kalibracyjnego.
Musi on zawiera¢ wszystkie mozliwe warunki eksperymentalne oraz uwzgled-
nia¢ wszystkie ewentualne czynniki zaktocajace. Jesli zbior kalibracyjny bedzie
zawieral te czynniki, to zostana one niejako wbudowane w model. Tak rozbu-
dowany model kalibracji moze niestety przejawia¢ nieco mniejsze gorsze wia-
sciwosci. Jest to koszt, jaki ponosi si¢ za uniwersalnosc.

e Tworzenie wielu modeli lokalnych. Wspoétczynniki poszczegdlnych modeli do-
biera si¢ w zalezno$ci od wartosci wielkosci wptywajacych.

e Optymalizujac wybor cech, najczgsciej w postaci doboru czujnika lub wyboru
dlugosci fal, ktore, przenoszac potrzebna informacjg, sa malo wrazliwe na
czynniki zaktocajace.
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o Wstepne przetwarzanie sygnatow, ktorego zadaniem jest dopasowanie widma
do warunkow ogodlnych. Usunigcie czgsci sygnatu odpowiadajacego czynnikom
zaklocajacym.

Model uniwersalny zawiera¢ moze jako zmienna wej$ciowa sygnal zakldcajacy
lub tez nie. Aby otrzyma¢ model uniwersalny, nazywany réwniez modelem global-
nym, nalezy wlaczy¢ podczas kalibracji wszystkie mozliwe zmienno$ci parametrow
instrumentalnych oraz warunkow srodowiskowych. Wykonanie takiego modelu moze
wymaga¢ kontrolowania wielu czynnikéw podczas kalibracji, ale przede wszystkim
przewidzenia ich zmiennosci podczas normalnych pomiaréw. Jako$¢ modeli global-
nych zalezy od mozliwosci eksperymentatora oraz przewidzenia mozliwych zmienno-
sci wszystkich parametrow procesu [141]. Ze wzgledu na szeroka funkcjonalnosé
modele uniwersalne moga by¢ bardzo skomplikowane. Uniwersalno$¢ moze tez nies¢
ze soba wade gorszej doktadnosci. Za przyktad mozna przytoczy¢ pomiary zawartosci
wilgotnosci w ziemi za pomoca spektroskopii przy zmianach temperatury, uzyto
w nich pomiar temperatury jako dodatkowa zmienna niezalezna [142]. Model global-
ny, w ktorym nie wykonuje si¢ dodatkowego pomiaru temperatury, zaproponowano
do zmierzenia zawartos$ci thuszczow 1 protein w pozywieniu [143] oraz do zmierzenia
zawartosci sktadnikow w jabtkach [144].

Metody wyboru zmiennych do zbudowania modelu probuja wytaczy¢ zakresy, w kto-
rych wystgpuje zmienno$¢ niezwigzana z wyznaczana wielkoscia. Nastgpnie model jest
budowany na podstawie zmiennych, na ktore dodatkowe czynniki nie wptywaja. Wybor
odpowiednich zmiennych jest zadaniem zlozonym obliczeniowo [145]. Liczba zmien-
nych, jakie pozostana po wyborze, bedzie znacznie zredukowana w stosunku do ich wyj-
sciowej. Metody wyboru zmiennych stosowane sa raczej w przypadku, gdy nie jest moz-
liwe okreslenie modelu wptywu czynnikow dodatkowych na model kalibracji.

Metody wstepnego przetwarzania sygnatow oparte sg na dwoch gtéwnych techni-
kach. Pierwsza to znajdowanie okreslonych czynnikow w danych, ktore sa ortogonal-
ne w stosunku do mierzonych wielkos$ci. Alternatywnie poszukiwana jest okreslona
przestrzen danych, w ktorych miesci si¢ oddziatywanie czynnikow zewngtrznych. Dla
wielowymiarowych metod liniowych metody te wypracowuja macierze réznic pomig-
dzy takim samymi sktadnikami w réznych warunkach. Sa to macierze, ktore repre-
zentuja czynniki zewnetrzne [140]. Najprosciej byloby je obliczy¢, wykonujac pomiar
bez interferencji oraz z interferencjami. Metode taka zaproponowano do wytwarzania
syntetycznych widm, ktore dodawano nastgpnie do kalibracyjnych widm pomiaro-
wych [146]. Metoda ta zmniejsza liczb¢ pomiaréw kalibracyjnych oraz utatwia dota-
czenie do modelu réznorodnych interferencji trudnych do uzyskania jako rozszerzony
zbidr kalibracyjny w warunkach pomiarowych.

Ponowne wykonanie kalibracji dla wszystkich punktow kalibracyjnych wiaze sig¢
z duzym kosztem. Wykonanie kalibracji niezaleznej od mozliwych zmian $rodowi-
skowych oraz instrumentalnych jest w praktyce bardzo trudne. W pomiarach spektro-
metrycznych korekcja dryftu moze by¢ wykonana metodami transferu kalibracji. Me-
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tody te opieraja si¢ gtownie na uzyciu zbioru probek i dopasowaniu widm dla po-
przedniego 1 nowego instrumentu lub tez dla poprzednich i nowych warunkéw $rodo-
wiskowych. Inna metoda jest dopasowanie nachylenia oraz offsetu charakterystyki
przetwarzania. Jesli zmianie podlega instrument pomiarowy, zwyklo si¢ ten przypadek
nazywac standaryzacja instrumentu pomiarowego. Budowanie metod transferu kali-
bracji powinno w efekcie doprowadzi¢ badz do izolacji czynnika zaklocajacego, badz
do korekcji jego wpltywu. Kazda zmienno$¢ oraz czynnik nieuwzgledniony w kalibra-
cji moze powodowac, ze wynik odbiega od prawdziwego.

Metody standaryzacji opieraja si¢ na pomiarze pewnego zbioru probek na dwdch
instrumentach pomiarowych, a wigc musi zachodzi¢ mozliwo$¢ takiego pomiaru.
W niektorych przypadkach nie jest mozliwe zapewnienie tych samych probek kalibra-
cyjnych w dwoéch roznych lokalizacjach. W tego typu przypadkach sprawdzaja sig
metody wstepnego przetwarzania widma.

Transfer kalibracji dla modeli wielowymiarowych jest mozliwy dzigki podobien-
stwom strukturalnym wystgpujacym w danych w réoznych warunkach [147]. Aby wy-
konaé transfer kalibracji, zazwyczaj niezbedne sa dwa kroki. W pierwszym nalezy
wykona¢ pomiary tych samych probek na dwoch instrumentach Iub dwoéch warunkach
pomiarowych. W drugim wyznaczy¢ nalezy parametry modelu uzytego do transferu
kalibracji [148]. Podstawowe metody transferu kalibracji to [149]:

e korekcja nachylenia i sktadowej statej funkcji kalibracyjnej,

o kawatkami gladka standaryzacja bezposrednia (ang. Picewise Direct Standard-
ization — PDS),
ortogonalna korekcja sygnatow (ang. Orthogonal Signal Correction — OSC),
globalne metody kalibracji,
aktualizacja modelu kalibracji,
zastosowanie filtrow cyfrowych typu FIR.

Transfer kalibracji rozumiany jest najczgsciej na dwa sposoby [150]:

o transfer widm, korekcji podlega widmo tak, ze widmo drugiego instrumentu jest
dopasowane do widma pierwszego,

¢ transfer modelu, zbudowany na pierwszym instrumencie jest dopasowywany do
drugiego instrumentu tak, by wyniki byly jednakowe.

Wsrdd metod transferu widma wymieni¢ mozna [150]:

o standaryzacja bezposrednia (ang. direct standardization),

o kawatkami gladka standaryzacja bezposrednia (ang. piecewise direct standard-
ization),

e ortogonalna korekcja sygnatu (ang. Orthogonal Signal Correction — OSC).

Wsrdéd metod transferu modelu wymieni¢ mozna [150]:

e korekcja nachylenia i poziomu zerowego (ang. slope and bias correction),

e dopasowanie modelu (ang. model updating),

o transfer rOwnan regresji (ang. regression equation transfer).
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Najprostsza metoda korekcji zajmuje si¢ wynikiem uzyskanym z modelu dla sta-
rych warunkow (ang. Slope and Bias Correction — SBC) [151]. Korekcji podlegaja
nachylenie oraz offset. Zaleta tej metody jest to, ze jest ona metoda jednowymiaro-
wa. Jest ona takze liniowa i sprawdza si¢ najlepiej dla systematycznego wptywu
warunkow w kazdej probee [152]. Metody kalibracji jednowymiarowej nie sa w stanie
korygowac efektow, takich jak rozszerzanie si¢ poszczegdlnych linii spektralnych,
szczegblnie dla pomiardw o wysokiej rozdzielczosci. W takich przypadkach lepsze
rezultaty uzyskuje sig, wykorzystujac metody wielowymiarowe.

Najprostsza metoda wielowymiarowa jest standaryzacja bezposrednia (ang. Direct
Standarization — DS), w ktorej widmo z jednego instrumentu jest przeksztatcane na
widmo innego instrumentu w nastgpujacy sposob:

X, =X,P (69)

gdzie P jest macierza transformacji, natomiast X; jest odpowiednio widmem tego
samego zbioru kalibracyjnego prébek w pierwszym oraz X, drugim instrumencie po-
miarowym. Przeksztalcenie to jest oczywiscie liniowe, a macierz transformacji moze
by¢ modelem regresji typu PLS. Model transferu moze rowniez zosta¢ wykonany jako
standaryzacja posrednia w pewnej podprzestrzeni, czyli po wstgpnym przetworzeniu
macierzy X obydwu instrumentow [153].

Metoda kawatkami gladkiej standaryzacji bezposredniej (ang. Picewise Direct
Standardization — PDS) oparta jest na stwierdzeniu, ze zmiana w widmie lub mierzo-
nych kanatach odnosi sig jedynie do kilku sasiednich dlugosci fal lub kanatow. Dlate-
go tez macierz przeksztalcenia P mozna zredukowa¢ do oddziatywan jedynie na sa-
siednie kanaly spektralne [154—-157].

Metoda kawatkami gladkiej ciaglej standaryzacji bezposredniej (ang. Continuous
Piccewise Direct Standardization — CPDS) opiera si¢ na modelu PLS budowanym
miedzy widmem referencyjnym w okreslonej (jednej) temperaturze oraz zawartoscia
sktadnikow. W kolejnym kroku obliczana jest macierz transferu widma migdzy mie-
rzona a referencyjna temperatura. Macierz ta stuzy do obliczania widma odpowia-
dajacemu widmu w temperaturze referencyjnej dla mierzonego w innej temperaturze
[158]:

X(Toor) = X(T)P(T}) (70)
Elementy macierzy transferu widma obliczane sa w nastgpujacy sposob [159]:
pi (T =a, ; +b AT, +c, AT} (71)

Metoda indywidualnej standaryzacji wptywu (ang. Individual Contribution Stan-
dardization — ICS) zostala pokazana w celu kompensacji wptywu temperatury na
widmo. Jest ona rozszerzeniem metody CPDS, w ktorej uwzglednia sig¢ rozny wplyw
temperatury na poszczegoélne sktadniki mieszaniny na réznych dtugosciach fali [160].
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Wielomian drugiego stopnia moze by¢ rowniez zastosowany w stosunku do standary-
zacji wektorow tadujacych [161].

Nieco inne podejscie polega na wlaczeniu temperatury w wielowymiarowy model
kalibracji [162]. W procesach o skoficzonym czasie trwania, o charakterystycznym
przebiegu zmienno$ci temperatury moze ona by¢ wykorzystana jako dodatkowa infor-
macja. Podczas systematycznej zmiany temperatury zmieniaja si¢ parametry procesu,
a ich warto$¢ w kazdym przedziale jej zmian moze nie$¢ ze soba znaczace informacje.

Podzial metod przeciwdzialajacych temperaturowym zmianom widma w pomia-
rach spektroskopowych moze by¢ nastepujacy [163]:

o wyszukiwanie niewrazliwych na temperaturg czesci widma,

e dopasowanie widma odbywajace si¢ najczesciej za pomoca transferowania
widma do temperatury podstawowej lub tez usuwanie komponentéw zwiaza-
nych z jej zmianami,

e modele globalne (nazywane tutaj czystymi metodami regres;ji).

Metody globalne przeciwdziatajace temperaturowym zmianom widma mozna

z kolei podzieli¢ nastgpujaco [35]:

e niewymagajace pomiaru aktualnej temperatury probki oparte na odpowiednich
metodach planowania eksperymentu,

e 7 pomiarem aktualnej temperatury probki, w ktérych temperatura moze by¢
zmienng dodatkowa dla modelu PLS lub jako zmienna dodatkowa dla modelu re-
gresji liniowej korzystajacego z modelu PLS wykorzystujacego jedynie widmo.

5.2. ORTOGONALNA KOREKCJA SYGNALOW

Jesli w wielowymiarowych danych pomiarowych wystepuja wzajemne zaleznosci,
to dane zawieraja mniej informacji ze wzgledu na ich powtarzanie si¢. Wystepowanie
zalezno$ci oznacza, ze dane przedstawi¢ mozna w nieco innej postaci z mniejszym
wymiarem. Zmienne w danych sa wzajemnie skorelowane, przez co pojawia si¢ re-
dundancja informacji. Aby liczba nowych zmiennych, do ktérych przeksztalcone zo-
stang dane pierwotne, byla jak najmniejsza, musza by¢ one wzajemnie ortogonalne.
Wymaganie to spetnia technika analizy sktadowych glownych (ang. Principal Com-
ponent Analysis). Sktadowe gléwne sa to nowe zmienne zawierajace zmienno$¢ wy-
stepujaca w danych oryginalnych. Powstaja one jako liniowa kombinacja zmiennych
niezaleznych. Pierwsza sktadowa gléwna (wektor tadujacy) zawiera najwigcej zmien-
no$ci zawartych w danych. Kolejne zawieraja coraz mniej informacji. W danych wy-
stgpowa¢ moga zmiennosSci niosace informacje¢ oraz zmienno$ci niepozadane majace
najczesciej charakter losowy. Dalsze sktadowe gltowne najczgséciej nie przekazuja
informacji, lecz zawieraja zmiennos$ci niepozadane. Waznym zadaniem jest okreslenie
liczby istotnych sktadowych gltéwnych i odrzucenie pozostatych. Najczesciej liczba
pozytecznych sktadowych gléwnych jest okreslana na podstawie analizy wykreséw lub
wielkosci sktadowych gtéwnych i zawartosci wystepujacych w nich zmiennosci. Anali-
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za sktadowych gtéwnych w postaci wykreséw umozliwia przedstawienie pewnych wia-
sciwosci danych, takich jak charakter zmiennosci danych oraz ich wizualizacjg.

Przed zastosowaniem metody PCA dane musza by¢ poddane operacji centrowania.
Podstawowej analizy danych i informacji dostarcza macierz wariancji/korelacji obli-
czana po autoskalowaniu

Z=X'X (72)

W macierzy tej zawartos¢ gtownej przekatnej stanowia wariancje poszczego6lnych
zmiennych. Pozostale elementy macierzy to korelacja migdzy poszczegdlnymi zmien-
nymi. Jesli w macierzy wystepuja znaczne warto$ci, oznacza to, ze migdzy zmiennymi
wystepuja silne korelacje, a, co z tym zwiazane, poszczegdlne zmienne sa wzajemnie
skorelowane.

Macierz danych X(mxn) zostaje przedstawiona jako iloczyn dwoch macierzy
T(mx f) — macierz pasm oraz P(nxf) — macierz wektorow tadujacych (wektorow
wiasnych)

X=TP" +E (73)

gdzie: E — macierz pozostatosci, m — liczba obiektow (pomiarow), n — liczba zmien-
nych niezaleznych, f — liczba sktadowych glownych odpowiadajaca liczbie kolumn
macierzy T oraz P.

p'

Rys. 7. Rozktad macierzy na sktadowe gtéwne
Fig. 7. PC matrix decomposition

Co mozna zapisac nastgpujaco [164]:
X=tp, +t,p; +..+t,py +E (74)

Liczba sktadowych gtownych okresla ztozonos¢ modelu PCA, a wigc liczbg istot-
nych sktadowych zawierajacych zmienno$¢ danych. Jest ona znaczaco mniejsza od
liczby zmiennych niezaleznych. Kolumny macierzy T oraz P sa ortogonalne. Dodat-
kowo kolumny P maja dlugos¢ jednostkowa, co oznacza, Ze sa ortonormalne.
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Konstrukcja modeli PCA moze by¢ wykonana za pomoca wielu réznych algoryt-
mow. Czgsto sg to algorytmy iteracyjne, w ktorych maksymalizacji podlega zmien-
no$¢ danych reprezentowana przez poszczego6lne sktadowe glowne.

Najczesciej uzywanym algorytmem obliczania PCA jest metoda rozktadu singu-
larnego (ang. Singular-Value Decomposition — SVD), ktdra mozna zapisa¢ nastepu-

jaco:

X=USV’ +E (75)

Poszczegblne elementy SVD maja nastgpujace wlasnosci:
U’ =1 (76)
Vv =1 (77)

gdzie S jest macierza diagonalna.
W odniesieniu do PCA poszczegolne wektory mozna zapisa¢ nastgpujaco:

P=V (78)
T=US (79)

Poszczegodlne wektory v; macierzy V sa wektorami wlasnymi macierzy X'X. Jesli
A; jest odpowiednia wartoscia wilasna, to rozklad na wektory i warto$ci wlasne

X'Xv=Av (80)

Wektory wlasne sa wzajemnie ortogonalne. Pierwszy z nich okresla kierunek
najwigkszej zmiennos$ci danych, drugi i kolejne odpowiednio nastgpne co do wiel-
kosci kierunku zmienno$ci. Poniewaz wektory wlasne sg ortogonalne, to zapisujac
diagonalna macierz, ktora bedzie zawierata poszczegdlne wartosci wlasne, otrzy-
mamy

XXV =AV (81)
Co dalej prowadzi do uzyskania nastepujacej zaleznosci
S’=A (82)

Bardzo popularna metoda obliczania sktadowych gtéwnych jest iteracyjny algo-
rytm (ang. Nonlinear Iterative Partial Least Squares — NIPAS):
e wybor poczatkowy wartosci wektora t;, najczesciej w postaci jednej z kolumn
macierzy X,
e obliczenie p, =t/ X,
¢ wykonanie normalizacji wektora p| ,

e obliczenie t, = Xp,,
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e sprawdzenie r6znicy migedzy obliczonym wektorem tlT a jego poprzednia wersja.
Jesli zmiana jest wystarczajaca mata, to przyjmujemy obliczony wektor jako
wynik. W innym przypadku wracamy do punktu drugiego.

Kolejne sktadniki gtdéwne obliczamy dla macierzy E powstatej przez usunigcie po-

przedniego sktadnika gldwnego, co dla pierwszej macierzy zapiszemy jako

E =X-tp/ (83)

Podczas réznorodnych pomiaré6w gromadzone sa dane, ktéore moga zawiera¢ wa-
riancje od roznorodnych zrodet. W niektoérych przypadkach zmienno$¢ od wielkosci
niezwigzanych moze by¢ tak znaczaca, ze nalezy ja usuwac przed wykonaniem wia-
sciwej interpretacji danych. Te dodatkowe zmienno$ci moga pochodzi¢ od zmian wy-
stepujacych w instrumencie pomiarowym lub w warunkach pomiarowych. Typowym
przyktadem sa fluktuacje o niskiej czgstotliwosci spotykane w pomiarach widm ro6zno-
rodnych proceséw. Metoda ortogonalnej korekcji sygnatu (ang. Orthogonal Signal
Correction — OSC) shuzy do usunigcia wariancji w X, ktora jest ortogonalna do wa-
riancji w Y [165]. Ponadto zalezy nam na pozostawieniu calej wariancji niosacej in-
formacje. Metoda OSC jest pewnego rodzaju filtracja, ktora skupia si¢ na usuwaniu
niepozadanych sygnatéw w danych, ktdre nie zawieraja informacji. Klasycznie rozu-
miana filtracja usuwa pewne sktadniki czgstotliwosciowe sygnatu. Tego typu posteg-
powanie nie uwzglednia zalezno$ci migedzy zmiennymi wejSciowymi oraz wyjscio-
wymi w kalibracji. OSC jest metoda, w ktorej usuwane sa sktadniki niezwiazane ze
zmienng wyjsciowa, a wigc ortogonalne do niej. Metoda OSC moze rowniez stuzy¢ do
analizy usuwanych komponentow, ktore moga by¢ interpretowane fizycznie jako in-
terferencje. Sprawdzita si¢ takze w przypadku, gdy badane sktadniki maja bardzo po-
dobne widma [137]. Metoda OSC daje dobre rezultaty takze w przypadku transferu
kalibracji [140]. Algorytmy filtrujace uzywane podczas wstepnego przetwarzania da-
nych okreslane sa mianem algorytmoéw izolujacych sygnat analityczny [166]. Metoda
jest przydatna w monitorowaniu procesow. Jedna z technik monitorowania jest spek-
troskopia odbiciowa FTIR. Przyktadem jest proces krystalizacji, w ktorym problemem
jest korekcja temperatury widma [167]. Powstato wiele odmian OSC, ktdre rdznia si¢
gléwnie metoda obliczania ortogonalnych wektorow, jak tez zapewnianiem samej
ortogonalnosci migdzy nimi. Sa rdwniez metody wykorzystujace OSC wraz z innymi
technikami wstgpnego przetwarzania sygnalow, takimi jak na przyktad transformata
falkowa [168]. Metode OSC najczegsciej wykonuje sig¢ razem z metodq regresji PLS
[169—-173]. Elementy metody OSC zostaty takze uzyte do poprawienia mozliwosci
predykcyjnych modeli dla spektroskopii otwartej §ciezki OP-FTIR [174].

Ideg ortogonalizacji mozna przedstawié, wykorzystujac model kalibracji nastgpu-
jaco [175]:

y=x"b+b, (84)
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gdzie: y — warto$¢ predykeji dla modelu odpowiadajaca wartos$ci prawdziwe;j y,
X — mierzone widmo.

Zmiany mierzonego widma Jx, spowodowane wplywem czynnikéw niepozada-
nych, mozna przedstawi¢ nastepujaco:

5y =05x"b (85)

Blad bezwzgledny wynosi

5y

= 6] [p] |eos(ox, ) (86)

Ortogonalizacja polega na maksymalnym zmniejszeniu czlonu cos(dx, b) dla
zmian 0x wywotanych przez czynniki zaklocajace.

Filtr OSC sktada si¢ z trzech podstawowych elementéw [176], ktére mozna zapi-
sa¢ nastepujaco:

W, t,p 0 (87)

Dla pojedynczego komponentu ortogonalnego macierz X moze by¢ przedstawiona
nastepujaco:

X =toscPosc + E (88)
tosc = XWosc (89)
[wosc[ =1 (90)

W kazdym algorytmie OSC najpierw obliczana jest pierwsza gtowna sktadowa
oraz wektor tadunkow, ktory nastepnie podlega ortogonalizacji wzgledem Y [165]

tx=(1-Y(Y'Y)'Y') 91)
nastgpnie obliczana jest waga w zgodnie z algorytmem regresji czastkowej PLS
Xw =t=* (92)
po czym nalezy obliczy¢ nowy wektor tadunkow
Tosc = Xw (93)

oraz sprawdzi¢ czy wektor ladunkow osiagna stabilng warto$¢. Jesli nie, to nalezy
ponownie obliczy¢ wektor t*. Jezeli tak, obliczany jest wektor tadujacy

Posc =t X /(tr%) (94)

W tym momencie mozna juz wykonac¢ korekcje z wykorzystaniem pierwszego
sktadnika
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E = X_toscl’gsc 95)

Jesli potrzebne sa nastepne sktadniki, procedure nalezy powtorzy¢ okreslong liczbe
razy dla macierzy E.

Po wykonaniu petnej procedury dostepne sa macierze W oraz P, ktore stosuje si¢
do korekcji nowych danych. Kolejno obliczane sa poszczegdlne wektory score, na-
stepnie wykonywana jest korekcja

tl = Xgatawl (96)
€ = X4 —t,P] (97)

Inna metoda obliczenia t, ktory to wektor przedstawia zawarto$¢ X ortogonalna
do Y, wykorzystuje bezposrednio metod¢ PCA do obliczenia wektora score [177].
Najpierw wektor jest centrowany

t=t—t (98)
a nastgpnie zostaje zortogonalizowany w stosunku do Y
t+=(1-Y(Y'Y)'Y)t (100)
jak tez nastepuje dodanie jego sredniej warto$ci
te=tx—t (101)
Kolejno obliczany jest wektor w, ktory nastgpnie podlega skalowaniu

w=t* X/(tx" t*) (102)

w=w/VW'w (103)

powyzsze kroki nalezy wykonywa¢ do momentu ustalenia si¢ wartos$ci t .

Podczas konstrukcji praktycznych algorytméw OSC pojawiaja si¢ dwa glowne
problemy. Sa nimi brak petnej ortogonalnosci oraz potozenie komponentéw OSC poza
przestrzenia X [178].

Metoda bezposredniej ortogonalnej korekcji sygnatow (ang. Direct — OSC) po-
wstala z mys$la o poprawie wilasciwosci podstawowej metody OSC [179, 178].
W pierwszym kroku obliczane sa dwie czgsci, na ktore dekomponuje si¢ macierz Y.
Sa to odpowiednio czesé, ktora dokonuje projekcji Y na X oraz pozostata czgsé, ktora
jest ortogonalna do X.

Y=P,Y+A,Y=Y+F (104)

A

Y=P,Y (105)
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F=A,Y (106)

gdzie F jest czg$cia ortogonalna do X, natomiast Y jest projekcja Y w X.
Macierz Py, ktéra wykonuje projekcje na przestrzen X jest obliczana nastgpujaco:

P, = X(XX)'X’ (107)
Macierz Ay jest projekcja ortogonalna, ktora stanowi dopetnienie Py
A, =1-P, (108)
Nastepnie dokonuje si¢ rozktadu macierzy X na dwie ortogonalne czgsci
X=P,X+A;X (109)

W typowych danych w spektroskopii liczba analizowanych kanatow spektralnych
jest wigksza od liczby badanych prébek, co sprawia, ze macierz X moze by¢ rzutowa-

na bezposrednio na Y, zamiast na Y [179]
Y=Y (110)
X=P,X+A,X (111)

Nieco inne rozwiazanie jest zaproponowane w [181], w ktérym poszukiwane sa
wagi w o nastgpujacych wtasciwosciach:

max(w’ X" Xw) (112)
po zatozeniu ortogonalno$ci miedzy usuwana czgscia X oraz Y
w'X'Y=0 (113)
oraz jednostkowej dtugo$ci wektora w otrzymujemy
wiw=1 (114)
dodatkowa macierza, potrzebna do obliczenia wektora w, jest nastepujaca:
M=I-X"Y(Y'XX"Y)'Y'X (115)

Wektor w jest pierwszym wektorem wiasnym (ang. eigenvector) nastgpujacej ma-
cierzy

MX'X (116)
Inng metoda EOSC (ang. Emphatic — OSC), oblicza sig nastgpujaco [182]
M=(Y-Y) (X-X) (117)
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B =null(M) (118)
gdzie macierz B jest jadrem macierzy inaczej zwana przestrzenia zerowa.
Q=(X-X)B (119)
W dalszej kolejnosci dokonuje si¢ dekompozycji singularne;j
Q=USsV' (120)
Nastepnie mozna juz obliczy¢ macierz korekcji
D=I-BVS'U"(X-X) (121)
Korekcje wykonuje si¢ nastepujaco:
E=(X-X)D (122)

Dla nowych danych korekcj¢ przeprowadza si¢ w podobny sposob

XOSC—test = (Xtest - Xmodel)Dmodel (123)

Metoda OSC ma réwniez swoje modyfikacje, takie jak ROSC (ang. Region Ortho-
gonal Signal Correction — OSC) [183]. Metoda ta polega na uzyciu okre§lonego frag-
mentu widma do obliczenia ortogonalnych komponentdéw scores and loading weights,
ktore nastepnie stosuje si¢ dla pozostatych czg$ci widma. Waznym aspektem tej meto-
dy jest wybor odpowiedniego fragmentu widma.

W metodzie nazwanej REOSC (ang. Ridge Estimated Orthogonal Signal Correc-
tion — REOSC) modyfikacje stosuje si¢ przez wprowadzenie wspotczynnika 4, o war-
tosci pomigdzy zerem a jednos$cia, ktory ogranicza usuwane fragmenty macierzy da-
nych [184]

Xpeosc =X — /12 fosc-iPosci (124)

i=1

Modyfikacje takie jak REOSC sa wynikiem pewnych praktycznych analiz, z kto-
rych wynika, ze ortogonalno$¢ macierzy dla zbioru uczacego nie musi jednakowo
przektadac si¢ do zbioréw testowych oraz dalszych, w ktorych wykorzystywany be-
dzie model OSC. Dodatkowo w pomiarach moga pojawi¢ si¢ btedy wielkosci zalez-
nych, ktore spowoduja brak prawdziwej ortogonalnosci dla modelu OSC. Jesli wyste-
puje taka sytuacja, to usuniecie komponentu wedhug skonstruowanego modelu moze
spowodowac¢ usunigcie czgsci uzytecznej informac;ji.

Inna metoda modyfikacji jest POSC (ang. Piecwise Orthogonal Signal Correction
— POSC), ktory skupia si¢ na usunigciu lokalnych zmiennosci w danych [185]. Lokal-
no$¢ polega na zastosowaniu OSC osobno dla poszczeg6élnych fragmentéw widma.
Dodatkowo w algorytmie obliczania wektorow OSC wykonano pewne zmigkczenie
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kryterium ortogonalno$ci przez zrezygnowanie z procedury iteracyjnej. Kolejne kroki
algorytmu zostana przedstawione zgodnie z [185]. W pierwszym kroku klasycznie
obliczana jest pierwsza glowna sktadowa oraz wektor tadujacy, na podstawie ktdrego
obliczony zostaje wektor wag

w=p/(p'p) (125)

Wektor score zostaje poddany przeksztatceniu, dzigki ktéoremu staje si¢ ortogonal-
ny do zmiennej zalezne;j

tose =(1=Y(Y'Y) 'Yt (126)

po czym moze zostac¢ obliczony wektor tadujacy

Posc = XTtosc /(tg)sctosc) (127)

Umozliwia to wyznaczenie macierzy po usunigciu pierwszej sktadowej ortogonal-
nej oraz wykonanie przedstawionego obliczenia, jesli wymagane jest usunigcie kolej-
nych komponentéw ortogonalnych. Majac obliczone macierze wag oraz macierz war-
tosci tadujacych, korekcje dla nowych danych przeprowadza si¢ nastepujaco [185]:

XOSC—test = Xtest - )(test\V(PTW)i1 PT (128)

Podobna do OSC jest metoda DO (ang. Direct Orthogonalization — DO), ktorej
zadaniem jest pozostawienie informacji zawartych w X, ktére sa skorelowane z y pod-
czas operacji wstepnego przetwarzania danych [186]. Dzigki usunigciu czgsci danych
niezwiazanych z modelowaniem zaleznos$ci regresji, same modele PLS beda zawieraty
mniej parametrow. Podstawowa réznica migdzy OSC a DO jest to, ze DO nie stuzy do
usuwania niepotrzebnych komponentéw z danych przed uzyciem ich do predykeji,
lecz do budowania lepszych modeli. Model kalibracji nie jest budowany na podstawie
oryginalnej macierzy kalibracji X, lecz z wykorzystaniem macierzy po okreslonych
przeksztatceniach. Metode mozna przedstawié¢ nastepujaco [186]:

e wykonanie centrowania danych kalibracyjnych )Nic, oraz y,,
e wykonanie ortogonalizacji migdzy macierzami

w=Xy.3y.)" (129)
X=X -y.w' (130)

e wykonanie PCA dla macierzy )N(C , obliczenie Tc lA’(, dla okreslonej liczby skta-
dowych glownych
TP ~X (131)

c
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e usunigcie danych niezaleznych z macierzy kalibracji

T =X_P, (132)
XPO =X -TpP! (133)

e obliczenie modelu z wykorzystaniem macierzy X ° oraz ¥,.

Metoda DO znaczaco zmniejsza liczbg czynnikow PLS niezbgdnych do uzyskania
poprawnos$ci na okreslonym poziomie [187]. Inna podobna metoda jest projekcja or-
togonalna (ang. orthogonal projection) [188].

6. OPTYCZNA ANALIZA GAZOW O OTWARTEJ SCIEZCE POMIAROWE]

6.1. TECHNOLOGIA ANALITYCZNA PROCESOW

Chemia analityczna procesow — znana roOwniez pod nazwa technologia analityczna
procesdOw — wykorzystuje kombinacj¢ chemii analitycznej, inzynieri¢ procesow oraz
wielowymiarowa analize¢ danych. Umozliwia ona pozyskanie lepszej wiedzy odnos$nie
do stanu procesu, co ulatwia poprawg efektywnos$ci procesu, zmniejszenie kosztow
oraz lepsze ich zrozumienie. Jej celem jest stworzenie mozliwosci ciaglej i nieinwa-
zyjnej analizy on-line procesow w celu kontroli jakosci produktéw koncowych. Roz-
woj technologii analitycznej procesow zostal zapoczatkowany w przemysle petroche-
micznym, a obecnie jest ona stosowana w wielu innych dziedzinach. Podstawowa
roznica miedzy analiza proces6w a pomiarami laboratoryjnymi jest brak zaréwno
mozliwosci kontroli warunkéw pomiaru, jak tez uzycia urzadzen przez wyspecjalizo-
wanych operatorow. Instrumenty pomiarowe powinny by¢ w stanie wykonywac wiele
czynno$ci samoczynnie, w tym autodiagnostyke, kalibracj¢ oraz walidacj¢. Nie bez
znaczenia jest konieczno$¢ ciaglej pracy. Ogoélnie instrumenty pomiarowe stosowane
w pomiarach procesow musza by¢ solidniejsze pod wzgledem budowy fizycznej. So-
lidno$¢ odnosi si¢ rowniez do czesci softwareowej, od ktérej wymaga si¢ dostarczania
warto$ciowych informacji na podstawie danych o zmiennych wtasciwosciach.

System stuzacy do analizy procesu sktada si¢ z kilku komponentéw: podsystemu
pobierania probek, podsystemu analizy probek, podsystemu przetwarzania i zarzadza-
nia danymi. Jezeli probki sa analizowane poza procesem, to powinny by¢ pobierane
w sposob reprezentatywny dla catego procesu bez wprowadzania zauwazalnych op6z-
nien. Pobrana probka nie moze zmieni¢ swoich witasciwosci, poniewaz nie bedzie
wtedy umozliwiata otrzymania adekwatnych informacji o procesie. Nie bez znaczenia
jest mozliwo$¢ automatyzacji dziatania systemu pobierania probek oraz ewentualna
mozliwos$¢ przeprowadzania automatycznej kalibracji. Kalibracja catego systemu ana-
lizy musi zosta¢ wykonana po jego zainstalowaniu oraz okresowo podczas jego pracy.
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W niektérych przypadkach wymagane jest dostarczenie odpowiednich standardow.
Alternatywna metoda jest analiza poréwnawcza wykonywana w laboratorium. Okre-
sowa weryfikacja kalibracji musi by¢ przeprowadzana ze wzgledu na mozliwe zmiany
zachodzace w analizowanych probkach oraz w samym instrumencie pomiarowym.

Wiasciwe pomiary wykonywane w technologii PAT dotycza chemicznych para-
metrow i wlasciwos$ci procesow, takich jak sktad mieszaniny. Jednym z takich proce-
sOw jest proces gazyfikacji [189], w ktorym zawarto$¢ produktow gazowych moze
by¢ monitorowana za pomoca spektrometru FTIR [190]. Spektroskopia FTIR jest
réwniez uzywana do monitorowania olejow transformatorowych [191, 192]. Sprawdza
si¢ takze w monitorowaniu reakcji zachodzacych podczas produkcji biopaliw [193]. Jest
wiele prac dotyczacych nowych czujnikdéw, ktore moga by¢ zastosowane w monitoro-
waniu proceséw [194]. Technologia analityczna procesow PAT to jednak gltéwnie
spektroskopia w bliskiej podczerwieni NIR. Zaleta ogo6lna metod spektroskopowych on-
line sa niewielkie wymagania odnosnie do przygotowania probek. W przemysle farma-
ceutycznym wykorzystuje si¢ NIR ze wzgledu na jej prostotg, brak inwazyjnosci, szyb-
ki czas analizy, mozliwos$¢ analizy zlozonych substancji [195].

Pomiary spektroskopowe on-line w warunkach przemystowych narazone sa na
fluktuacje réznorodnych wielkos$ci: temperatury, turbulencje przeptywu, zmiany dtu-
gosci $ciezki pomiarowej. Oddziatywania te moga by¢ nieliniowe. Jesli zbudowany
zostat odpowiednio odporny model kalibracji lub stosowane sa metody transferu kali-
bracji, to modele musza by¢ periodycznie sprawdzane. Poniewaz procesy przemysto-
we sa dosy¢ ztozone, proponowane sa grafy kontrolne stuzace jako podpowiedz, jaka
akcje podja¢ w danej sytuacji. Aby mozna bylo wykona¢ korekcje modelu, najpierw
nalezy wykry¢ nieprawidlowos$¢. Jesli wykryta nieprawidlowo$¢ nie moze zostac¢ sko-
rygowana automatycznie, mozliwe sa dwie opcje [196]:

e ponowna kalibracja wymagajaca znacznych nakladow eksperymentalnych zbu-

dowania nowego modelu oraz jego walidacji,

e standaryzacja przez korekcje modelu, ktora moze by¢ wykonana za pomoca

mniejszej liczby probek niz pelna ponowna kalibracja.

Sama kalibracje sprawdza¢ mozna za pomoca protokolu monitoringu, ktéry powi-
nien by¢ przeprowadzany w czasie rzeczywistym [197].

6.2. OPTYCZNA ANALIZA GAZOW W OTWARTEJ SCIEZCE POMIAROWE]

Optyczne metody pomiaru zawarto$ci gazéw maja wiele zalet, ktore ujawniajq si¢
szczegblnie w przypadku monitorowania srodowiska oraz procesdéw i instalacji prze-
mystowych. Podstawowe zalety to mozliwo$¢ pomiaru bez kontaktu z badanym $ro-
dowiskiem, pomiary moga by¢ przeprowadzone w pewnej odleglosci od badanego
obiektu, sa to rbwniez badania nieniszczace. Spektroskopia w podczerwieni polega na
pomiarze absorpcji lub emisji promieniowania. Wigkszos¢ sktadnikéw ma widmo
charakterystyczne odrézniajace go od innych sktadnikéw, co utatwia jego identyfika-
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cje, jak tez okreslenie zawartosci iloSciowej. Pomiary spektroskopowe sa nieniszcza-
ce. Dodatkowo moga to by¢ zarowno pomiary zdalne, jak tez pomiary in situ. Optycz-
ne metody w podczerwieni umozliwiaja bezposrednia i jednoczesna analiz¢ wielu
sktadnikow rowniez w przypadku pomiardéw przeptywow [198].

Otwarta $ciezka detekcji (ang. open path sensing) w pomiarach optycznych oznacza,
iz promieniowanie docierajace do czujnika (spektrometru) nie przebiega w zamknigtej
kuwecie. Cecha charakterystyczna jest tutaj pomiar zintegrowanej koncentracji na
dlugosci $ciezki pomiarowej. Rozwoj tej techniki zapoczatkowany zostal w monito-
rowaniu $rodowiska atmosferycznego. Stad czesto jako otwartg $ciezke rozumie sig
dluga $ciezke pomiarowa niezbedna do wyznaczania $ladowej iloéci niektérych sub-
stancji w atmosferze. Jednakze dlugie Sciezki pomiarowe moga by¢ rowniez osia-
gnigte w zamknietych kuwetach z wielokrotnymi odbiciami.

Poniewaz analizowane substancje znajduja si¢ w pewnej odleglosci od elementow
systemu pomiarowego, nazywane sa takze pomiarami zdalnymi (ang. remote sensing).
Moga to by¢ rowniez pomiary miejsc niedostepnych za pomoca metod bezposrednich.
Sa to wige rowniez pomiary nieinwazyjne, co eliminuje potrzebg posiadania systemu
pobierania probek. Jesli emisja gazow odbywa si¢ z kilku miejsc lub tez ich zawarto$¢
jest niejednorodna na duzym obszarze, to pobieranie probek musiatoby si¢ odbywaé
w wielu miejscach. Pomiar duzego obszaru z wykorzystaniem metod punktowych nie
jest wtedy optacalny lub wrgcz jest niemozliwy.

W konfiguracji aktywnej, w ktorej analizowana jest $ciezka migdzy zrédlem pro-
mieniowania a detektorem, mozliwy jest pojedynczy, podwdjny lub wielokrotny prze-
bieg promieniowania przez badane $srodowisko. Przykladem sa optyczne pomiary
zdalne wykorzystujace pomiary absorpcyjne za pomoca spektrometrow na dhugosci
drogi 8,8 m z wykorzystaniem wielokrotnych odbi¢, co daje dtugos$¢ drogi pomiaru
70 m [199]. Wyrd6zni¢ mozna dwa rodzaje uktadow shuzacych do konfiguracji aktyw-
nej. Detektor (spektrometr) moze by¢ wyposazony jednoczesnie w zrodto promienio-
wania, a po drugiej stronie Sciezki znajdowac si¢ musi wtedy lustro. Promieniowanie
od zrédta do spektrometru przebiega wtedy dwukrotnie przez badana $ciezke. Zrodto
moze by¢ rowniez elementem niezaleznym i powinno znajdowac si¢ po drugiej stronie
$ciezki niz spektrometr. Przebieg promieniowania przez srodowisko jest wtedy jedno-
krotny. W niektorych przypadkach za Zrédto promieniowania uzy¢ mozna naturalnych
zrédet majacych wyzsza temperature niz badana atmosfera. Najczesciej wykorzysty-
wanym zrodtem jest wtedy promieniowanie stoneczne, cho¢ moga to by¢ rowniez
nagrzane elementy konstrukcji czy budynkéw. Mierzone widmo mozna dla tej sytuacji
nazwaé pasywnym widmem transmisyjnym. Jesli tak jak w przypadku gazéw wydo-
bywajacych si¢ z kominéw chmura gazowa ma wyzsza temperaturg niz otoczenie, to
emituje ona okreslone promieniowanie. Mierzone widmo jest wtedy pasywnym wid-
mem emisyjnym. Pomiary pasywne odbywaja si¢ z wykorzystaniem spektrometrow,
z ktorych najbardziej popularnymi sg spektrometry FTIR. Ich najwigksza zaleta jest
uniwersalno$¢ pomiaru szerokiej gamy sktadnikow.
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Optyczne techniki aktywne o otwartej Sciezce pomiarowej moga wykorzystywaé
spektroskopie FTIR, ale takze zrodta laserowe TDLAS i filtry optyczne. Pomiary
sktadu powietrza sa czgsto wymagane ze wzgledow prawnych. Substancje toksyczne
w powietrzu moga zwigksza¢ ryzyko wystapienia okre§lonych chorob. Oczywiscie
zawarto$¢ szkodliwych sktadnikow w przypadku normalnej dziatalnosci przemysto-
wej jest §cisle okreslona, jednakze taka Scista kontrola nie jest mozliwa w przypadku
wystapienia zdarzen losowych lub wypadkow. Jesli juz takie zdarzenie nastapi, nie-
zbegdna jest szybka i efektywna metoda on-line, taka jak [200]: OP-FTIR lub DOAS
(ang. Differential Optical Absorption Spectrometer). Metoda open-path umozliwia row-
niez pomiary gazéw cieplarnianych z rozproszonych zrddet emisji [201]. Pomiary
otwartej Sciezki, jak wszystkie pomiary spektroskopowe, moga odnies¢ korzysci w sytu-
acji, gdy wykorzystamy metody jednoczesnego uzycia wielu dtugosci fali [202].

Dodatkowe mozliwosci pomiaru w trudnych warunkach pojawiaja sie, gdy wyko-
rzystane zostang $wiattowody jako fragment toru pomiarowego. Zarowno zrodto pro-
mieniowania, jak tez odbiornik moze zosta¢ wtedy odsunigty na bezpieczna odleglosé
od niebezpiecznego zracego srodowiska. Taki system z kuweta, do ktorej doprowa-
dzone jest promieniowanie za pomoca $wiattowodow, okreslany jest mianem kuwet
o otwartej $ciezce pomiarowej (ang. open-path gas cell), a metoda pomiaru spektro-
skopia absorpcyjna o zewngtrznej otwartej $ciezce pomiarowej (extrinsic open-path
absorption spectroscopy) [203]. Przykladowe zastosowanie §wiattowodoéw w technice
NDIR to pomiary dwutlenku wegla z silnikow diesla, gdzie mozliwe sa pomiary
gazow do temperatury 100 °C [204]. Technika NDIR stosowana jest rowniez w po-
miarach metanu w kopalniach [205, 206]. Zupelnie nowe mozliwos$ci pomiarowe
pojawiaja si¢ dzigki mozliwosci budowy spektrometrow FTIR w technologii MEMS
[207].

Pomiary nieekstrakcyjne, stuzace do diagnostyki proceséw spalania, rowniez mie-
rza iloczyn dtugosci drogi oraz zawartosci. Musza one wykonywaé pomiary w warun-
kach, jakie panuja w przeplywajacych gazach. Cecha charakterystyczna pomiarow
roznorodnych gazéw wylotowych jest niejednorodno$¢ temperatury spotykana na
dlugosci drogi pomiarowej. Nawet specjalnie zbudowane kuwety, stuzace do symula-
cji warunkéw panujacych w gazach wylotowych z elektrowni konwencjonalnych,
wykazuja znaczne niejednorodnos$ci temperaturowe [208]. Wiele pomiarow tego typu
zaktada osiowa symetryczno$¢ badanej §ciezki pomiarowej [199]. Jest to niezbedne ze
wzgledu na duzo mniejsza liczbg danych dostepnych do jej odtworzenia niz w przy-
padku klasycznej tomografii komputerowe;.

7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Obecnie bardzo popularnymi metodami pomiaru zanieczyszczen gazowych sa
metody optyczne oraz systemy czujnikow typu elektroniczny nos. W warunkach
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przemystowych do monitorowania gazéw czesto wykorzystywana jest spektroskopia
laserowa lub spektrometria FTIR. Wnioskowanie ilosciowe na podstawie réznorod-
nych pomiaréw w takich warunkach ma wiele cech wspdlnych. Przyktadem jest zmia-
na warunkéw powodujacych dryft, ktorej nalezy odpowiednio przeciwdziataé. Najcze-
sciej wykonuje si¢ to w sposéb algorytmiczny. Korekcja dryftu i adaptacja do
zmieniajacych si¢ warunkow jest cecha charakterystyczna wielu rozwiazan czujnikow
inteligentnych. Za przyktad wymieni¢ mozna algorytm wielomianow progresywnych.

Dla zmieniajacych si¢ warunkéw pomiaru modele odwrotne, szczeg6lnie dla
spektroskopii, najczesciej budowane sa za pomoca metod regresji PLS lub tez z wyko-
rzystaniem sieci neuronowych. Wspolna cecha rozpatrywanych zagadnien jest takze
zarowno uzywanie fuzji danych czujnikdéw, zespotéw modeli ensemble, jak tez wie-
lowymiarowej korekcji sygnalow. Metody te maja zastosowanie takze w czujni-
kach wirtualnych, technologii analitycznej proceséw oraz w pomiarach optycznych
0 otwartej Sciezce 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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