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KOROZIJA MATERIALOV

VAKUUMIST 14/1(1994)

Ingrid MiloSev, Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 61111 Ljubljana

ABSTRACT

The fundamentals of corrosion processes are reviewsd, including:
basic corrosion principles shown for the case of a simple
corrosion cell, principles of electrochemical measurements, types
of corrosion attack  and methods of corrosion  protection.
Polarization curves for iron and copper are used to discuss the
processes of electrochemical corrosion and passivation. Basic
corrosion principles for the systern substrate/coating are also
included. Examples are given for TiN and CrN hard coatings,
as well as for NiCr protective coaftings.

POVZETEK

V prispevky so obravnavane splogne znadiinosti  korozijskih
procesov. Osnownl principi S0 opisani na primeru enostavne
korozijske celice. Ma kratko so predstavijense osnove elektrokemi-
jskih meritev, oblike korozijskega napada, kot tudi metode zasGite
pred korozijo, Procesi elektrokemijske korozije in pasivacie so
razioZeni na primeru polarizacijskih krivulj za Zelezo in baker, V
prispevkuy  so ocbravnavane tudi znadilnosti  sistema  pod-
laga/previeka. Podano je nekaj izbranih rezultatov korozijskih
raziskav trdih in zaSditnin previek.

1 SPLOSNI PRINCIPI KOROZIJE

1.1 Uvod

Korozijo definiramo kot fizikalno-kemijsko reakcijo
med materialom in njegovim okoliem, ki povzrodi
spremembe lastnosti tega materiala in pogosto
gkodljivo vpliva na njegovo nadaljnje delovanje /1/.
Splosno kovine v naravi teZijo za tem, da preidejo
v bolj stabilne oblike, ki so za veéino med njimi
njihovi oksidi, sulfidi in podobne spojine. Prav ta
teznja predstavlja gonilno silo korozije: kovina
prehaja v svojo bolj stabilno obliko, pri temer se
sama raztaplja oziroma korodira. V principu so vsi
materiali izpostavijeni kontinuimemu korozijskemu
napadu, pri ¢emer je seveda v tehniénem smislu
pomembna hitrost tega procesa.

Ne glede na to, ali se korozija pojavija na kovinah
ali zlitinah, izpostavljenih vodi, zraku ali zemlji, se
moramo zavedati, da je le-ta v osnovi elektrokemijski
proces in da torej prihaja do elektritnega toka od
ene proti drugi kovini skozi elektrolit. Na sliki 1 je
prikazan korozijski proces v poenostavljeni obliki /2/.
Celica predstavlja zaprt elektricni krog. V
enostavnem primeru imamo v raztopini dve kovinski
elektrodi, potoplieni v elektrolit: anoda (manj ple-
menita kovina, na kateri poteka oksidacija) je na
primer Zelezo, medtem ko je katoda (bolj plemenita
kovina, na kateri poteka redukcija) na primer baker.
Ker je Zelezo manj plemenita kovina (njegov
potencial je bolj negativen), se bo raztapljalo, torej
bo na Zelezu potekala oksidacija. Splosno lahko
zapidemo:

Me — Me"" + ne (1)

kier je Me kovina, n Stevilo elektronov e, ki se
izmenjujejo v reakciji.

Ma bakreni elektrodi, ki je v tem primeru katoda,
bo potekalo izlo€anje vodika po reakciji:

2HT + 2¢ — Ha. (2)

Ce je v raztopini prisoten kisik, bo katodna reakcija
njegova redukcija, ki jo zapiSemo:

Oz + 4H' + 4 = 2H20 (3)

Gonilna sila procesa je razlika potencialov med
dvema kovinama. Tak proces lahko poteka tudi na
povrsini ene same kovine, ¢e je le-ta nehomogena,
torej Ce je potencial na nekaterih mestih  bolj
negativen od drugih (npr. razliéni vkljuéki na
povrsini). V tem primeru imamo ponavadi opravka
z lokalnim korozijskim napadom. Pri atmosferski
koroziji prevzame viogo elektrolita vodna plast, ki
nastane na vsaki kovinski povrsini zaradi adsorpcije
atmosferske vlage. Pri razliénih konstrukcijah, ki so
v stiku z zemljo, lahko elektrone, ki nastajajo v
procesu oksidacije, prevzame zemlja, ki ponavadi
vsebuje disperzne kovinske delce; ée je prisoten
elekirolit in je zemlja bolj negativna od kovine, se
bo vzpostavil elektriéni tok od kovine proti zemlji,
kar povzrodi korozijo.

eakiricmi ok __ .

kovinski prevodoik

. katoda (kowina 2)
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Slika 1. Shematiéno prikazan proces korozije pri
stiku dveh kovin

Korozijski proces, ponazorjen na sliki 1, je dokaj
enostaven. Kljub temu je 3koda, ki jo povzroda
raztapljanje materiala, ogromna. V Zdrufenih drzavah
Amerike so izracunali, da povzroéi korozija priblizno
70 milijard dolarjev $kode letno /2/. Ta podatek je
dovolj zgovoren, kako pomebno je dobro poznavanje
lastnosti posameznih materialov in njihovo vedenje
v nekem okolju. Pridobljena znanja bodo pripomogla
k pravilni izbiri materialov za posamezne namene
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ter tako omogodila nemoten potek tehnolodkih
procesov v industriji.

1.2 Elektrokemijsko merjenje korozije

Ko je wvzorec kake kovine ali zlitine potoplien v
raztopino (korozijski medij), potekata na njegovi
povréini reakciji oksidacije in tudi redukcije. Navadno
se vzorec oksidira, oksidacijsko sredstvo iz raztopine
pa se reducira. Vzorec torej istodasno deluje kot
anoda in katoda, na njegovi povr3ini pa se razvijajo
anodni in katodni tokovi. Pri preutevanju korozijskih
procesov je zazeleno kontrolirati elektrokemijsko
vedenje vzorca, zato ga prisilimo, da se vede bodisi
kot anoda bodisi kot katoda. Tako lahko logeno
Studiramo anodne in katodne procese in laze
razumemo vedenje vzorca v posameznem mediju.

Ko je vzorec v kontakiu z raztopino in ni priklopljen
na zunanji vir napajanja, se v sistemu wvzpostavi
tako imenovani korozijski potencial, Eygy. Definiramo
ga lahko kot potencial, pri katerem sta hitrosti
oksidacije in redukcije enaki. Pomembno je torej,
da pri korozijskem potencialu teéejo katodni in
anodni tokovi, njihova vsota pa je enaka ni¢. Ce
pa vzorec pocasi "polariziramo" v pozitivno smert,
tj. ga prisiimo, da se vede kot anoda, bo anodni
tok vecji od katodnega. Ce vzorec polariziramo Se
bolj pozitivho, postane katodna komponenta toka
zanemarljiva glede na anodno. Polariziramo lahko
tudi v negativno smer glede na korozijski potencial;
v tem primeru bo anodni tok zanemarljiv v primerjavi
s katodnim.

e | [
e ﬂ/” :-_ ..... : @ _

POLAAZACLIGHA CELICA

Slika 2. Elektriéna shema elektrokemijske meritve
s kontrolo potenciala

Ma sliki 2 je podana shema aparature za elek-
trokemijske meritve, ki potekajo s krmiljenjem
potenciala. Sestavlja jo ‘troelektrodna korozijska
celica, ki je povezana z zunanjim virom napajanja
- potenciostatom. Funkcija le-tega je, da ustvari na
delovni elektrodi (vzorec, ki ga raziskujemao) dologen

1 MNa vzorec pritisnema neki potencial s potenciostatom. Merjeni
tok je razlika med anodnim in katodnim tokom.
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potencial. Potenciostat ga krmili bodisi tako, da ga
vzdriuje konstatnega, bodisi tako, da ga linearno
ali korakoma spreminja s ¢asom. Merimo nastali tok
na delovni elektrodi. Znagilna korozijska celica s
prostomnino 1dm? je prikazana na sliki 3. Vsebuje
delovno, referenéno in pomoZno elektrodo, kot tudi
moznost uvajanja plina v raziopino in  kontrolo
temperature. Vzorec, ki ga raziskujemo, je delovna
elektroda. MNavadno ima obliko diska s povrdino
priblizno 1 cm2, ki ga vtisnemo v teflonski nastavek,
tako da je samo ena povriina izpostavljena raztopini.
Referenéno elektrodo, to je elekirodo, glede na
katero merimo potencial delovne elektrode, izberemo
glede na eksperimentalne pogoje v sistemu.
Mavadno uporabliamo nasiéeno kalomelovo elek-
trodo (N.K.E.), elektrodo Zivo srebro/Zivosre-
brov{ll)sulfat ali elektrodo srebro/srebrov(ljklorid.
Pomo#ni elektrodi s katerima polariziramo, sta
grafitni palici. Lahko uporabimo tudi platinsko
elektrodo.

Ma Odseku za fizikalno kemijo in kemijo okolja
imamo sodoben instrument - kombiniran poten-
ciostat/galvanostat firme Princeton Applied Research,
model 273, ki je povezan z osebnim racdunalnikom.
Omogoéa nam uporabo vrste specifiénih  elek-
trokemijskih metod, ki vkljuéujejo potenciodinamiéni,
potenciostatski ali galvanostatski nacin  kontrole
razmer v korozijski celici.

termometer izhod plina

referentna

elekiroda
vhod plina

pomoZna
elektroda
Z__ pomoina
elektroda

delovna
elektroda

Slika 3. Shematiéno prikazana troelektrodna koro-
zijska celica

Ena izmed najbolj razsirjenih elektrokemijskih metod
v korozijskih raziskavah je potenciodinamiéna polari-
zacija. Pri tej metodi delovno elekirodo polarizirame
do nekega potenciala, ki ga zatem linearmo
spreminjamo s ¢éasom v pozitivni ali negativni smeri,
Eksperimentalno merimo odvisnost toka od poten-
ciala polarizacije. Ker se lahko merjeni tok spreminja
tudi za veé velikostnih razredov, navadno naridemo
polarizacijske krivulje kot odvisnost logaritma toka
od potenciala (log | proti E). Tako krivuljo ime-
nujemo potenciodinamicna polarizacijska krivulja.
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MNa sliki 4 je prikazana potenciodinamiéna polarizaci-
jska krivulja za zelezo v kislem mediju, kjer lahko
opazimo znaéilna obmoéja korozije in pasivacije /3/.
Pri potencialih, bolj negativnih od korozijskega, bo
na povréini vzorca prevladovala katodna reakcija
(reakcija 2). Pri tistih, ki so bolj pozitivni od Eggr,
se zatne reakcija oksidacije vzorca (reakcija 1). To
obmodje, v katerem vzorec korodira, imenujemo tudi
aktivno. Vrednost gostote toka se povefuje s
premikanjern potenciala v pozitivno smer. Korozija
Zeleza bo potekala do kritiénega potenciala Eyr, ko
pride do nenadnega zmanjsanja hitrosti korozije tudi
za nekaj velikostnih razredov (hitrost korozije je v
tem primeru izraZzena z wvelikostjo kriticnega toka,
lkr). Po hitrem tokovnem padcu se vzpostavi pasivno
stanje, v katerem ostane tok kljub nadaljnjemu
povedanju potenciala konstanten. Pasivho obmoéje
je omejeno s povetanjern gostote toka =zaradi
prehoda v transpasivno obmoéje. Vedji tok je
posledica ponovne cksidacije (tvorba spojin z vigjim
oksidacijskim stanjem glede na tisto v pasivnem
obmoéju; znaéilno npr. za krom ali nikel)) ali pa
izloéanja kisika pri Se vigjih potencialih.

1,5
Fe,acetatni puler transpasivno obmodje
. pH' =50
w40 .
=
=
b2 05 pasivng
g " obmoije Fe/FeyQ/y = Fez0y
L]
=
= O
T
i i
~¥ aktivno obmoje ~El
=05 Fo-= Fedts 2p- H
Ver

Slika 4. Potenciodinamicéna polarizacijska krivulja
za Zelezo v acetatnem pufru, pH=5,0.
Hitrost spreminjanja potenciala s ¢asom
je bila 10 mV s’

Oblika potenciodinamicne polarizacijske krivulje po-
daja osnovne informacije o elektrokemijskem in
korozijskem vedenju kovine ali zlitine v dolodnem
korozijskem okolju, kot tudi podatke o mehanizmu
procesa korozije. Meritve so relativno hitre, od nekaj
minut do nekaj ur, odvisno od hitrosti spreminjanja
potenciala s ¢asom. S to metodo raziskujemo
nagnjenost materiala do pasivacije, vpliv dodatkoy
inhibitorja, posameznih elementov v zlitino in po-
dobno. Pri tem je kriterij korozije vrednost krititnega
toka. Da bi dobili velikost hitrosti korozije, moramo
uporabiti metodo Tafelove ekstrapolacije in polari-
zacijsko upornost /1/.

VAKUUMIST 14/1(1994)

1.3 Elektrokemijska pasivacija

Fadec gostote toka med potenciodinamiéno polari-
zacijo v pasivnem obmoéju, slika 4, je posledica
nastajanja tanke kontinuirne plasti na povrSini vzorca,
v vedini primerov oksidne plasti. Poleg oksidov so
lahko pasivne plasti tudi druge spojine, npr. slabo
topne soli. Na fazni meji tanke plasti in elektrolita
lahko potekajo tri delne reakcije, namred prenos
ionov kovine skozi trdno plast ("korozija v pasivnem
stanju”), prenos ionov O2- ali OH-, ali tudi redoks
reakcije, e plast ni elektronski izolator. Raztapljanje
in rast te plasti vkljutuje prenos ionov skozi trdno
fazo, kar zahteva veliko jakost elektricnega polja (do
108 ¥V em ). Majhna hitrost reakcije prenosa ionov
iz oksida v elektrolit je v vedini primerov vzrok za
nastajanje zascitnih in stabilnih plasti. Klasicen zgled
je Zelezo v kislih elektrolitih, slika 4. Ceprav lahko
pricakujemo, da se bo korozija #eleza nenehno
povetevala s povedevanjem potenciala v pozitivno
smer, prihaja pri priblizno -0,4 V glede na nasi¢eno
kalomelovo elektrodo (N.K.E.) do zmanj3anja gostote
toka za dva velikostna razreda. Pasivacija Zeleza je
posledica tvorbe zasditne oksidne plasti na njegovi
povrdini, ki je sestavlena iz notranje FesQs in
zunanje plasti vFez03 /3/.

10 = Cu, boratni pufer transpasivno cbmogje
pH=92 K'l
LL! ]
=
= pasivno
= - ..
& 03 obmotje Cu/Cuyl /Cu0
W 1
=]
s | I !
=] [ !
—
L
- |
0 CuzD —= Cul
v
aktivno obmocje L= Cug
-0,25 Cu -+ Cy*s e
i l o L
100 L nt

Shka 5. Potenciodinamiéna polarizacijska krivulja
za baker v boratnem pufru, pH=8,2.
Hitrost Sprem:'njan‘lr'a potenciala s casom
je bila 0.5 mV g

Stabilnost zaiCitne plasti je lahko tudi posledica
njene slabe topnosti. Zgled za tak pojav je baker,
slika 5 /4/. Do njegove pasivacije prihaja samo v
neviralnih ali alkalnih elektrolitih, v kislih pa ne. Na
povrini bakra se tvori dvojna oksidna plast,
sestavljena iz notranje plasti Cuz0 in zunanje CuO.
Ko se povrsina bakra popolnoma prekrije z zunanjo
plastjo, pride pri priblizno 0,1 V glede na N.K.E. do
zmanjsanja gostote toka in prehoda v pasivno stanje.
V takih primerih lahko dologimo podroéja pasivacije
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na podlagi termodinamiénih podatkov. M. Pourbaix
je pripravil diagrame potencial - pH (tako imenovane
Pourbaixove diagrame), ki opisujejo elektrokemijsko
in korozijsko vedenje vseh kovin v vodnih raztopinah
/5/. Njihova prednost je, da podajajo obmodja
potenciala in pH, pri katerih je kovina imuna (torej
ne korodira), korodira ali pa se pasivira (torej reagira,
pri éemer se tvori specificen oksid ali kompleksni
ioni). Ker so diagrami osnovani na termodinamicnib
podatkih, ne dajejo informacije o hitrosti posameznih
procesov, kljub temu pa so izredno koristni in
uporabni pri Studiju. Na sliki 6 so poenostavijeni
Pourbaixovi diagrami za Zelezo in baker, ki podajajo
obmoéja imunosti, korozije in pasivacije. Glede na
diagram E-pH, Zelezo ne bi smelo biti pasivno v
moéno  kislih elektrolith, kar je v nasprotu z
eksperimentalnimi rezultati.

Sklenemo lahko, da se pasivacija pojavi zaradi slabe
topnosti pasivne plasti ali pa majhne hitrosti njenega
raztaplianja oziroma zaradi termodinamiénih ali
kinetiénih lastnosti sistema.

] kerozijo (raztaplpenje)
pasivacip (tyorba oksida)

2 imunast

Slika 6. Poenostavijena diagrama potencial-pH za
Zelezo in baker

Poleg ionske prevodnosti pasivne plasti so zanimive
tudi njene elektronske lastnosti. Ce je pasivna plast
izolator, jo lahko polariziramo do potenciala, visjega
od 100 V, vendar ostane gostota toka nizka.
Debelina takih oksidnih plasti je nekaj deset nm.
Ta pojav je znadilen za plasti na kovinah, kot so
aluminij, tantal ali titan. Vecina drugih kovin tvori
pasivne plasti, ki imajo polprevodne lastnosti (2elezo,
krom, baker, nikelj). V tem primeru je potencial, ki
ga lahko ustvarimo na plasti, omejen s potencialom
izlo¢anja kisika. Pasivne plasti so tanjse od 10 nm.

1.4 Oblike korozijskega napada

Do sedaj smo obravnavali primer vedenja homogene
kovine v okolju, kjer nastane enakomeren ali splosen
korozijski napad (celotna povréina kovine bo korodi-
rala enakomerno). Shematiéno je to prikazano na
sliki 7a. Na povrSini kovine so anodna in katodna
mesta, ki so prostorsko in éasovno nakljuéna. Ce
pravilno izberemo material za posamezno okolje in
poznamo hitrost njegove korozije, pripelje enak-
omema korozija le redko do nevamih poskodb. V
praksi pa smo bolj zaskrbljeni zaradi lokalnega
korozijskega napada, ki je omejen na posamezna
measta. V tem primeru so anodna in katodna mesta
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na heterogeni povrdini kovine prostorsko in éasovno
loéena. Posledice takega napada so izredno
nevarne, saj ga ne moremo pravoéasno napovedati
in lahko v zelo kratkem &asu pripelie do hitrega
propada materiala. V tabeli 1 so podane osnovne
znatilnosti sploSnega oziroma lokalnega korozi-
jskega napada /6/.

MNekatere izmed oblik lokalnega korozijskega napada
so shematiéno prikazane na slki 7 /67, V
nadaljnjem besedilu jih bomo na kratko predstavili.
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Slika 7. Shematicéno prikazane oblike korozijskega
napada

- Selektivna korozija je pojav selektivnega razta-
plianja nekega elementa iz zlitine, slika 7h.
Najbolj znan =zgled je raztaplianje cinka v
medenini  (razcinkanje). Podobni procesi po-
tekajo tudi v drugih zlitinah, na primer alumini-
jevih, Zelezovih, kromovih. Razcinkanje lahko
hitro prepoznamo, saj se rumena barva meden-
ine spremeni v rdeto, znadilno za baker, ki
ostaja v zlitini, cink pa se raztaplia. Takée
spremembe se kaZejo v obliki manjgih jamic,
lahko pa tudi v obliki selektivnega raztapljanja,
ki zavzame vefje povrSine.

— Interkristalna korozija se pojavija bodisi na
mejah kristalnih zrn bodisi v njihovi neposredni
blizini, slika 7c. Pri nerjavnih jeklih prihaja do
takéne oblike korozijskega napada v tempera-
turnem obmodju od priblizno 400 do 800°C, ko
se interkristalno izloéa kromov karbid. Cona v
blizini kristaine meje postane osiromasena s
kromom in ima zaradi tega slab%o korozijsko
odpormnost. Temu pojavu se lahko izognemo z
zmanjsanjem vsebnosti ogliika v jeklu, ali pa
tako, da ogljik kemijsko veiemo s titanom ali
niobijem (tako imenovana stabilizirana jekla).
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- MNapetostno korozijsko pokanje je zelo nevarna
oblika lokalnega korozijskega napada. Pojavija
se, ko je material, ki je pod mehansko
obremenitvijo, izpostavljen agresivnemu korozi-
jskemu mediju pri poviSanih temperaturah, slika
7¢. Prihaja do krhkega loma materiala. Vecina
avstenitnih jekel je podvrizena napetostnemu
korozijskemu pokanju, mediem ko so feritna ali
dupleksna avstenitno-feritna nerjavna jekla od-
porna proti temu tipu korozije.

- Jamiéasta korozija se navadno pojavlja, ko je
kovina izpostavljena agresivnim ionom (halogen-
skim, sulfatnim). Znacilna je predvsem za kovine
in zlitine, ki tvorijo pasivne plasti. Agresivni ioni
napadajo posamezna mesta na pasivni povrsini,
jih poskodujejo in povzrodijo povecano razta-
plianje, slika 7d. Na sliki 8a je posnetek jamice,
ki je nastala na povrdini bakra v alkalnemu
mediju, ki vsebuje sulfatne ione /8/. Jamice na
povréini s0 lahko tako gosto posejane, da daje
povriina kovine hrapav videz, slika Bb. Pri jeklih
lahko povedamo odpornost proti jamicasti koroz-
iji 8 poveéanjem vsebnosti kroma in molidbena.
\ praksi se ponavadi jamitasta korozija pojavija
v mirujocih tekoéinah, v razliénih razpokah in
podobno.

— Korozija v Spranji je pogosto posledica de-
lovanja majhne prostornine korozijskega medija
v ozki Spranji, slika 7e. Pojavlja se v obliki
Stevilnih majhnih korozijskih izjed. Lahko nastane
zaradi geometrije sistema (razmik plocevin,
varjeni prekriti spoji, tesnila), stika kovine z
nekovino (gumo, plastiko) ali zaradi usedlin na
povrsini kovine.
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— Erozivna korozija je kombinacija korozije in
mehanske abrazije na nekem mestu, slika 71
Pri reSevanju problemov, povezanih z erozivno
korozijo, moramo upodtevati  pravilno izbiro
materialov, pravilno naériovanje konstrukcije in
hitrost pretoka medija. Splogno velja: éim veéja
je splosna korozijska odpornost in trdota mate-
riala, tem boljsa je odpornost proti erozivni
koroziji.

— Korozijsko utrujanje je pokanje kovine zaradi
istoCasnega vzajemnega delovanja korozijskega
medija in ponavljajoe se spremenljive napetosti,
slika 7g. Korozijsko utrujanje napreduje hitro,
prelomi pa so krhki in navadno transkristalni.
Jeklene povrsine so obcutlive na korozijsko
utrujanje v razliénih medijih, kot so sladka in
morska voda, raztopine razliénih kemikalij itd.

1.5 Zascita pred korozijo

Stevilne postopke, ki so bili razviti za zas¢ito pred
korozijo, lahko splo$no razdelimo na:

a) izbiro materialov in oblikovanje konstrukcij
b) modifikacijo elektrolitov

c) spremembo elektrodnega potenciala

&) povrsinske previeke /4/.

a) Prvi pogoj za uspesno zaSito pred korozijo sta
pravilna izbira materialov in oblikovanje konstrukcije,
ki bo izpostavljena korozijskemu okolju. 5 takim
ravnanjemn lahko zmanjsamo skodljive posledice
nekaterih oblik lokalnega korozijskega napada ali
pa jih celo popolnoma prepredimo. Pri pravilni izbiri
materialov si lahko pomagamo z empiricnimi podatki,

Slika 8. Jamice na povriini bakra, nastale po polarizaciji v raztopini 0,17 M NaHCOs + 0,5 M Na2504 (a)
in podaljsani polarizaciji v raztopini 0,1 M NaHCOs + 0,17 M NazS04 (b)
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ki so v zvezi z vedenjem posameznih materialov v
doloéenem okolju in so dostopni v priroénikih 2,9/,
Tako bomo na primer v zmernih industrijskih
atmosferah uporabili feritna nerjavna jekla, v indus-
trijskih pa avstenitna. Pri izbiri upo$tevamo tudi ceno
materiala, njegovo predelovalnost, trdnost, zunanji
videz in podobno. Pri naértovanju konstrukcij se
skusamo izogniti stiku dveh elektrokemijsko zelo
razlitnih kovin, kar bi sicer pripeljalo do galvanske
korozije. Pri izdelavi konstrukecij je pomembno, da
se izognemo nastajanju mest, na katerih bodo
ustvarjeni pogoji za lokalni korozijski napad (Spranje,
razpoke, "zepki', kjer ni pretoka tekodine). Ze pri
nacrtovanju naj bi tudi predvideli uporabo katodne
ali anodne zasite ali pa za&&itnih previek.

b) Poznamo dve moznosti modifikacije elektrolita:

i) Odstranjevanje agresivnih komponent
vkljuéuje odstranjevanje raztopljenega kisika v medi-
jih, ki so v stiku z maloogljiénimi konstrukcijskimi
jekli, na primer jeklene cevi v toplovodnih sistemih
(za odstranjevanje kisika uporabljamo deaeracijo z
Mz ali Ar ali kemikalije za odstranjevanje kisika, npr.
hidrazin ali natrijev sulfit), nevtralizacijo kislin,
odstranjevanje raztopljenih soli (npr. z ionsko
izmenjavo) in  odstranjevanje vlage (z uporabo
silikagela).

ii) Dodatek korozijskih inhibitorjev

razirjena metoda zaséite kovin v kontaktu z vodnimi
raztopinami, zlasti v zaprtih sistemih (npr. hladilni
ali grelni sistemi). Inhibitorji so organske ali
anorganske snovi, ki zmanjSujejo korozijo, ko jih v
ustrezni koncentraciji dodamo raztopini. Poznamo
vet mehanizmov inhibicije. Velika skupina inhibitorjev
deluje tako, da se adsorbirajo na powvrsini kovine,
kar povzroCi zmanjsanje hitrosti anodne ali katodne
reakcije ali pa obeh. Inhibitorji, ki vplivajo na proces
raztapljanja kovine, vkljucujejo aromatske in alifatske
amine in razline zveplove spojine. Fosforne,
arzenove in kositrove spojine imajo vedji ucinek na
reakcijo izloganja vodika.

Druga skupina inhibitorjev pospesuje tvorbo zas&itne
plasti, ki preprecuje difuzijo kisika do povriine
kovine. Najve¢ uporabliamo netopni cinkov in
magnezijev hidroksid ali kalcijev in magnezijev
karbonat.

c) Kljué uspeha elektrokemijske zaséite proti koroziji
je moznost spreminjanja potenciala na povrdini
kovine. V principu je moZno zmanjati potencial na
vrednost, ki je negativna glede na korozijski
potencial, in tako postaviti kovino v stanje imunosti,
slika 6. To je princip katodne zaSdite. Po drugi
strani lahko povetamo potencial tako, da se lahko
vzpostavi stabilno pasivno stanje, kar je osnova
anodne zasdite.

Katodno zaséito lahko ustvarimo z uporabo tako
imenovanih “Zzrivenih® anod, slika 9a /6/. Take anode
so iz kovine, ki je elektrokemijsko bolj negativna
glede na kovino, ki jo Zelimo zasdititi, in se bo zato
hitreje raztapljala. Osnovna kovina je pri tem procesu
katoda. Jasno je, da se pri takem procesu poveéa
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celotna izguba materiala, vendar na radun pomozne
anode, medtem ko se raztaplianje osnovne kovine
zmanjsa. Zato take anode imenujemo "Zrivene'.
Obicajno izdelujemo "Zrtvene" anode iz cinka ali
magnezija, cedalje veé pa so v uporabi tudi anode
iz aluminijevih zlitin. Drug nadin katodne za&dite je
metoda dodatnega toka, slika 9b. V tem primeru
potrebujemo vir napajanja. MNa sliki 10 je podana

| i gabtanski L‘.ir;n e
KATODA ANDDA
(objet, ki ga (Zn, Mg, Al
E&itimo)
(a)
o
BETEIET ]
el e P
KATODA IMERTHA AMODA
{objekt, ki ga (T, Pt-Ti. Fa-Si)
Atitina)

(b}

Slika 9. Princip katodne zaséite: {a) z "Zriveno"
anodo in (b) metoda dodatnega toka

USMERMNIK
é ANODE
javijanje
napake
o nNastavljeni

kontrola paolendcial

/ REFERENENA ELEKTRODA

KATODA uzemljitev

TRUF LADJE

& anode W napajanje o relerandne elektrode

Slika 10. Elektriéna shema pri metodi dodatnega
toka (a) in shematicen prikaz
razporeditve elekirod na frupu ladje (b)

elektricna shema, ki pojasnjuje princip te metode.
V' sistemu teée tok, katerega vrednost dolodimo z
nastavijivo vrednostjo potenciala, ki jo izberemo tako,
da bo sistem v stanju imunosti. Vrednost potenciala
kontroliramo glede na referenéno elektrodo. Ce pride
do prevelikin sprememb potenciala, se tudi vrednost
toka ustrezno poveda in tako povzroéi prehod iz

9
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prehod iz imunega stanja v podrodje korozije. Zato
moramo potencial vzdrzevati v uztreznih mejah, ki
bodo zagotovile varno stanje kovine. Navadno
uporabljamo inertne anode (npr. grafit, platinirani
titan). Katodna za&éita je izredno uéinkovita pri zaSciti
ladijskih trupov, cevovodov, podzemnih rezervoarjev
in podobno. Na sliki 10 je shematiéno prikazan
princip katodne zas&ite ladijskega trupa /6/.

Na podlagi termodinamiénib in kinetiénih podatkov
je razvidno, da temelji uspednost anodne zaicite na
vzdrzevanju stabilne pasivne plasti. Pri uporabi
metode dodatnega toka se moramo zavedati, da
mora biti pritisnjeni tok vedji od kritiénega.

€) Povréino kovine ali zlitine 3Giti previeka, ki je bolj
korozijsko odporna v dologenem okolju. Na povrsini
lahko tvorimo netopne pasivne previeke (npr. s
pasivacijo jekla v koncentrirani dusikovi (V) kislini
in kasnej$im siliranjern, z anodizacijo aluminija, s
fosfatiranjem). Kovino lahko zaséitimo tudi z laki,
barvami ali pa s kovinskimi prevliekami.

V nadaljevanju bomo predstavili osnove korozije
previek in nekaj rezultatov, ki so v zvezi s korozijskim
vedenjem trdih previek, nanesenih na razliéne
podlage.

2 KOROZIJA PREVLEK

Sploéno poznamo dva tipa sistema previeka/pod-

laga:
a) podiaga je elektrokemijsko bol] plemenita2 od
previeke
b) previeka je elektrokemijsko bolj plemenita od
podlage.

Shematitno sta ta dva primera prikazana na sliki
1. Ce je v primeru (a) prevleka neporozna, se
anodno raztaplija (korodira), pri ¢emer je gostota
korozijskega toka, kot merila za korozijo, dolotena
s katodno reakcijo redukcije depolarizatorjev, kot
sta H* ioni ali Oz Previeka izkazuje enakomerno
korozijo, hitrost le-te pa je sorazmerna gostoti toka
raztapljanja. Ko je prevleka porozna, dolodéa koro-
zijsko vedenje narava galvanskega é&lena med
previeko in podlago. Ker je potencial previeke bolj
negativen od potenciala podlage, se bo previeka
raztapljala in bo tako podlaga katodno zaséitena,
slika 11a. Zgled takega vedenja so previeke iz cinka
ali kadmija na Zeleznih materialih.

Popolnoma drugaéno korozijsko vedenje lahko
pricakujemo, kadar je osnovna kovina zadditena z
bolj plemenito, vendar porozno previeko, slika 11b.
Zgled so porozne kromove previeke na Zelezu. Na
celotni povrdini plemenite previeke poteka katodna
reakcija redukcije depolarizatorjev (H* ioni ali Oz).
V pori previeke je gostota anodnega toka mnogo
vetja od gostote katodnega toka, kar povzrota

2 bolj plemenita je tista kovina, katere potencial je bolj pozitiven
v napetostni vrst kowvin

10

VAKUUMIST 14/1(1894)

intenzivno lokalno raztapljanje osnovne kovine skozi
pore. Posledica tega procesa je jamicasti lokalni
korozijski napad.

a)
+ 24
2H l{l,z
previeka \ / i M3
pndlaga *_‘Ze‘—l My
b)

M3

\ T'
|

Ze” My

Sfika 11. Shematicen prikaz korozijskega vedenja
sistema kovina/previeka: (a) podlaga je
bolj plemenita od previeke in (b)
previeka je bolj plemenita od podiage

2.1 Nekateri rezultati korozijskih raziskav

W OW

na trdih zascitnih previekah

Trde prevleke se uporabljgjo v Stevilnih tribologkih
aplikacijah, kot so rezilna in precblikovalna orodja,
lezaji in razni strojni deli. Uporabljajo se tudi v druge
namane, kot na primer v mikroelektroniki za
difuzijske zapore ali v medicini. V praksi so trde
zasCitne prevleke pogosto izpostavljene agresivnim
korazijskim medijem, ki lahko povzroéijo spremembe
na njihovi povrdini in tako tudi vplivajo na njihove
zaSCitne lastnosti. Zato je visoka korozijska odpor-
nost trdih zasGitnih previek eden izmed pomembnih
pogojev za njihovo uspesno delovanje.

Ma potek procesa korozije previek wvplivajo Stevilni
parametri, ki jih lahko razdelimo na notranje in
zunanje. MNotranji parametri so: fizikalne lastnosti
previeke, njena mikrostruktura in debelina, prisotnost
mikrodefektov, vrsta uporabliene podlage in adhe-
zijske lastnosti, medtem ko so zunanji: vrsta
korozijskega medija, temperatura in prisotnost
agresivnih ionov. Zaradi kompleksnosti problema, ki
ga raziskujemo, je nujno poleg elektrokemijskih
metod uporabiti tudi metode povrdinske analize.

V sodelovanju z Odsekom za tanke plasti in povréine
Instituta. "J. Stefan” smo se pred tremi leti zadeli v
nasem laboratoriju ukvarjati s korozijskimi raz-
iskavami prevlek. V nadaljevanju bomo predstavili
nekatere izmed problemov, ki sma jih doslej raziskali
na trdih nitridnih previekah (TiN, CrN) in za&éitnih
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previekah (MiCr, NICrTi). Poleg elektrokemijskih
metod smo pri dosedanjih raziskavah uporabljali tudi
Augerjevo elektronsko spekiroskopijo, rentgensko
fotoelektronsko spektroskopijo in vrsticno elektron-
sko mikroskopijo.

2.1.1 Vpliv debeline previeke na njeno
mikroporoznost

Previeke TIN in CrN so elektrokemijsko bolj
plemenite od podlage, na katero so nanesene, in
je zato problem poroznosti izredno pomemben, slika
11. Splo&no lahko mikroporoznost merimo z uporabo
dokaj enostavnih metod, ki temeljijo: (a) na barvni
reakciji ionov osnovne podlage v porah z indikator-
jem (navadno reakcija med KzFe(CN)g in ioni Fe2+),
ki ga dodamo v raztopino ali z njim namoéimo
filtrski papir; na mestih s porami se pojavijo barvni
made#i, ali (b) na reakciji s plini, ki povzrodijo vidne
spremembe na povriini previeke (navadno amoniak
ali Zveplovodik). Poleg teh metod lahko uporabimo
tudi elektrokemijsko metodo, in sicer multicikliéno
voltametrijo, kjer spremljamo wvrednost krititnega
toka, slika 4, medtem ko vzorec zaporedno polari-
ziramo v dolo&enih mejah potenciala. Ce je previeka
porozna in skozi pore prihaja do raztapljanja
osnovne kovine, bomo to zaznali na krivuliah kot
narascanje kritiénega toka s Stevilom ciklov. Cim
vedji je kritiéni tok, veéje je raztapljanje osnovne
podlage skozi pore. Na sliki 12 je podana odvisnost
krititcnega toka, ki smo ga izmerili po dvajsetih
zaporednih ciklih previek CrM, nanesenih za zelezno
podlago, v odvisnosti od debeline previeke /(3/.
Razvidno je, da se z vefanjem debeline previeke
kritiéni tok zmanjSuje, kar je posledica zmanj$anja
raztapljanja Zeleza skozi previeko. Ce so previeke

previeka CrN / podlaga jeklo i

1o ®
m*J
3
10 %
1.
1 Trrer LAAERRR SRS SRR ERER
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0.00 0.05 o.10 0.15 0.20 0.25 0.30
debelina prevleke / um

Ilﬂr f‘r ud

FY

Slika 12. Odvisnost kriticnega toka od debeline
previeke CrN, nanesene na jeklo za
poboljganje. Kriticni tok je doloden iz
cikliénih voltamogramov, posnetih v acetat-
nem pufru, pH=5,6, pri éemer je bila
hitrost spreminjanja potenciala s ¢asom
20 mvV s
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CrN debelejse od 1 um, raztapljanja podlage ne
zaznamo veé, kar pomeni, da je debelina previeke
zadostna, da prepredi ta proces.

2.1.2 Vpliv uporabljene podlage na korozijsko
vedenje previek

Da bi lahko primerali vedenje previek, nanesenih
na razliéne podlage, je potrebno poznati korozijsko
vedenje neprekritih podlag. Za nanos previek TiN
smo uporabili dva tipa podlag: nerjavno jeklo (tip
AISI 304) in jeklo za poboljSanje (tip CK 45). Slika
13 podaja potenciodinamiéni polarizacijski krivulji za
ti dve podlagi v 0,5 M Zveplovi kislini /3/. lzredno
visoka vrednost kriticnega toka za jeklo nakazuje
njegovo moéno korozijo v tem mediju. Kritiéni tok
za nerfjavno jeklo je manj§i za pet velikostnih
razredov. Njegova korozijska odpornost temelji na

Ilr—' |
16— TiN/AIS] 304 i
L r“'__'_"‘:m 04
2 }
- -
04 T T
-3: r_ 05 M HgS0,
ST [P TR I R IR R R '
05 M Hy50; L
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- \\‘
12 - / |
TINSCK £5— CK&5—j |
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o i S —— -
04 - Lo e
1 — |
o | ' -/:l
02 F ____,_.._.—-""
TR ETPTTr EPRTP R P [ v~ it AT I
i Hr ) Lk 13
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Slika 13. Potenciodinamicéne polarizacijske krivulje
za jeklo za poboljsanje (CK 45, nepre-
krito in prekrito s TiN) in nerjavno jeklo
(AIS] 304, neprekrito in prekrito s TiN).
Krivulje so posnete v 0,5 M Hz50a.
Hitrost spremm,r'anf"a potenciala s ¢asom
je bila 0,5 mV s

nastajanju zaséitne dvojne oksidne plasti, ki vsebuje
notranjo plast, obogateno s kromom, in zunanjo,
obogateno z Zelezom /3/. Izboljfanje korozijskega
vedenja podlag, prekritih s previekami TiN, se v
obeh primerih izkazuje v zmanjSanju kritiénega toka
in premiku kritiénega potenciala proti bolj pozitivnim
vrednostim. Ko pa primerjamo polarizacijski krivulji
za previeki TiN, opazimo, da se med seboj zelo
razlikujeta. Vrednost kriticnega toka je manjsa za
previeko, naneseno na nerjavno jeklo, kar nakazuje,
da b-l:_]du:} v ij.feplovi kislini take previeke bolj odpome
v oprimerjavi s tistimi, nanesenimi na jeklo za
poboljsanje.

11
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2.1.3 Vpliv sestave previeke na odpornost
proti jamiéasti koroziji

Raziskali smo wpliv prisotnosti dodatka titana v
zasditni previeki NiCr na odpornost proti jamicasti
koroziji v raztopini natrijevega klorida /10/. Na sliki
14 so podane potenciodinamiéne polarizacijske
krivulie za previeke NiCr in NiCrTi, ki pofrjujejo
izboljSanje korozijskega vedenja previek zaradi pri-
sotnosti titana. V tem primeru prihaja do zmanjsanja
kritiénega toka za en velikostni razred kot tudi do
premika kritifnega potenciala proti bolj pozitivnim
vrednostim (za 100 mV). lzredno pomembno v
kloridnih raztopinah je, da prihaja tudi do premika
poruitvenega potenciala, Ep. To je potencial, pri
katerem zacne tok nenadoma naraséati v pasivnem
obmodju, kar nakazuje, da je prilo do lokalnega
preboja pasivne plasti in zatetka jamicaste korozije.
Splogno wvelja: ¢im bolj pozitiven je poruditveni
potencial, tem bolja je odpornost proti jamicasti
korozii. Ce je v previeki titan, se porusitveni
potencial premakne za priblizno 130 mV proti bol]
pozitivnim vrednostim.

3 SKLEP

Trde previeke, dobljene z metodami vakuumskega
nanaganja, imajo tedalje veéjo viogo pri oplemeni-
tenju povrsin. Med trdimi previekami so bile doslej
najbolj intenzivno Studirane previeke TiN, éeprav tudi
drugi binarni nitridi  ponujajo  Stevilne moZnosti
uporabe. Sedanje raziskave so usmerjene tako na
nove materiale kot tudi na bolje razumevanje pro-
cesov, ki potekajo na povrSinah trdih previek. V
mnogih aplikacijah so povrdine trdih previek izpo-
stavljene korozijskemu napadu, ki ga pogosto
spremljajo razliéni mehanizmi obrabe ter povidana
temperatura. Ker pripelje korozijski napad do spre-
memb stanja povrine in tako tudi negativno vpliva
na njene zascitne lastnosti, je Studij korozijskih

1.2
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Slika 14. Potenciodinamiéne polarizacijske krivulje
za previeke NiCr in NICrTi, nanesene na
nerjavno jeklo. Krivulje so posnete v 0,5
M NaCl, pri éemer je bila hitrost spr?m:'—
njanfa potenciala s ¢asom 05 mV s .

i2

VAKUUMIST 14/1(1994)

procesov izredno pomemben. Pri takem Studiju so
elektrokemijske metode nenadomestljive, saj
omogocajo pridobivanje podatkov o mehanizmu in
kinetiki korozijskega procesa, njegovi hitrosti, naravi
korozijskin produktov in podobno. V prispevku so
razloZzeni splodni principi korozijskih procesov, pri
cemer je bil poudarek na koroziji trdih previek. Cilj
raziskav, ki zdruZujejo znanstvena podrodja
nanasanja previek ("plazemsko povrsinsko inZenir-
stva" 3) ter podrodje korozije previek, je spoznavanje
medsebojne odvisnosti parametrov procesa
nanasanja in korozijskih lastnosti dobljenih previek
Ker so bile dosedanje raziskave uspedne, bodo
imele podobre 3Studije tudi v prihodnosti izredno
pomembno mesto.

Tabela 1: Primerjava znaéilnosti splognega in
lokalnega korozijskega napada Oznaka a je
v zvezi z anodno reakcijo, oznaka k pa s

katodno.

Lastnost Splosna_korozijg | Lokalna korozija |
Prostorska niso lotena logena '
razporeditey anod. |
in kat. mest |

: Gasovna slutajnostne konstantna

razporeditev anod, | fiuktuacije

| in kat. mest B :
| Relativna povréina | Aa=hi Bg == My f
____Potencial Ea=E=Eior Ea < Ex |
| Korozijski 1ok la=lk=lhor g == D i
Marava korozijskih | lahko so zasditni redko so zaséitni |
produktoy |
RS 1
__Oblika napada enakomeren _ selektiven |
Hitrost napada konstantna naradéa s Gasom |
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ZAPRTI MINI TEA CO2 LASER ZA UPORABE V MERILNI

TEHNIKI

Jozef Hozjan, Iskra Elektrooptika d.d., 61000 Ljubljana, Stegne 7

SEALED-OFF MINI TEA CO2 LASER FOR
METROLOGY APPLICATIONS

ABSTRACT

Sealed-off mini TEA COz laser is presentad which is suitable for
metrological applications in IR techniques and optics, for laser
rangefinders and for measurements in molecular spectroscopy.
Sealed-off laser system makes possible autonomous and long
life operation and itz use in different measurement systems.

POVZETEK

Predstavijen je zaprti mini TEA COg laserski izvir, primeren za
uporabo v razdaljemerih, za meritve v IR tehniki in IR optiki in
za meritve v molekularni spektroskopiji. Zaradi &im &irfe moZne
uporabe v razliénin meriinih sistemih je plin v laseru zaprt in
delovanje avtonomnao in dolgotrajno.

CO2 LASER

Tako kot wsi drugi, tudi COz laserji porabljajo
elektricno energijo in oddajajo man] modi v obliki
sevanja. Ta laserska svetloba ima valovne dolzine
okrog 10 mikrometrov. Razlika med wvhodno in
izhodno moéjo je odveéna toplota, ki jo je potrebno
odvesti. Za poveéanje izhodne energije je potrebna
vedja vhodna energija, vendar tehniéne in fizikalne
ovire omejujejo  kolidino vloZene energije. lzbira
nacina hlajenja pomeni tudi izbiro dologenega tipa
laserja, kot so sistemi: zapri, hitropretoéni in pulzni.

COq2 laser deluje z izmenjavo energije med nizko
leZedimi vibracijsko-rotacijskimi  energijskimi  nivaiji
molekule COz (slika 1). Molekule z visjim energijskim
stanjem prehajajo s sevanjemn v vibracijske energij-
ske nivoje z niZjo energijo. Energijska razlika med
zaomiim in  spodniim  nivoiem  se  konvertira v
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Slika 1. Diagram energijskih nivojev COgz laserja

infrardede sevanje. Zgomji nivoji so wvzbujani z
elektriéno razelektritvijo iz osnovnega stanja ali z
resonanénim prehodom z vibracijsko wvzbujenega
dusika. V' obeh primerih je vhodna energija najmanj
energija zgornjega nivoja. Po energijskem diagramu
je maksimalni moZni izkoristek 38%. To je le
teoreticna limita, ki je noben CO:z laser ne doseie.
Zelo dobro izgrajeni sistemi doseZejo maksimalno
20% vloZene energije.

Laserski proces v COgz laserjih je obcéutliv na
temperaturo plinskih molekul v razelektritvi, to je v
aktivnem sredstvu, kar dodatno zmanjsuje izkoristek.
Vedje vlaganje moéi v plin dviguje njegovo tempera-
turo in s tem tudi termalno populacijo nizjega
laserskega nivoja. Posledica je vedja izguba sevanja
zaradi apsorpcije v niZjih nivojih. V praksi se to
opazi tako, da se z wvedanjem vloZene energije
najprej opazi naraséanje izhodne moéi do
doloéenega nivoja, ko temperatura plina dosefe ved
kot 150°C, pa izhodna moé zaéne padati.

Zmoznosti sistema so torej v celoti odvisne od
naéina odvajanja odveéne toplote iz sistema. Za to
obstajajo tri osnovne metode. Majenostavnejsa je
uporaba toplotno prevodnega plina.  Skodljiva
odvecna toplota se odvede na hlajene stene posode,
v kateri se nahaja razelektritev. S tako metodo so
hlajeni kontinuirni laserski sistemi z izhodno moéjo
100 W ali manj. Pri drugi metodi plin sam odvaja
svojo lastno toploto s hitrim pretakanjem. To so
tako imenovani hitropretoéni sistemi, ki delujejo v
kilovatnem obmogju. Tretja metoda izkoriséa pred-
nost toplotne kapacitete aktivhega sredstva. Upo-
rabna je v pulznih sistemih pri vigjih  tlakih.
Maksimalna vloZena energija, spet je omejena s
temperaturo plina, je cca 300 J na liter laserskega
plina pri atmosferskem tlaku. Izhodna energija je
potem okrog 40 J. Obe, vhodna in izhodna energija,
pa sta proporcionalni gostoti plina.

PULZNI SISTEMI

Problem odveéne toplote v pulznih sistemih resuje
tore| toplotna kapaciteta samega aktivhega sredstva.
Ker je toplotna kapaciteta proporcionalna gostoti
aktivnega sredstva, je prav tako maksimalna izhodna
energija v pulzu proporcionalna gostoti.

Trajanje pulza je v najvedji meri dologeno z
relaksacijskimi casi vzbujenih molekul. Ker ti éasi
postajajo krajsi pri vigjih tlakih, je dolZina laserskega
pulza prav tako odvisna od tlaka plina. Rezultat tega
je, da je izhodna mo¢ v wvrhu proporcionaina s
kvadratom tlaka. Pri vigjih tlakih laserskega plina se
tako dosezejo laserski pulzi z veéjo energijo, z vedjo
mocjo in s krajdo doliino. Za nizje tlake plina je
normalna stabilna, uniformna razelektritev. Pri vigjih
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tlakih jo je veliko teZje dosedi. Ko tlak naraséa,
preide razelektritev pri cca 66 mbar iz uniformne v
obliki sija ali Zzara v nekontrolirano iskrenje. Takéne
razelektritve pa so nestabilne, nehomogene in
neprimerne za uéinkovito wvzbujanje molekularnih
laserjev.

Elektromagnetno polje v razelektritvi je doloceno z
ravnoteziem med energijo pospedenja elektronov v
elektritnem polju in energijo, ki jo elekironi izgubijo
s trki, zato je polje inverzno proporcionalno prosti
poti elektronov, to je sorazmermno gostoti. Za aksialne
sisteme to pomeni uporabo izredno visokih napeto-
sti, kar je zelo nepraktiéno. Pri transverzalno vzbujani
razelektritvi, to je preéno na laserski Zarek, so
napetosti mnogo manjée. Prav tako je v tem primeru
mnogo lazje ustvariti pogoje za stabilne razelektritve
v siju ali zaru.

OSNOVNI PRINCIPI DELOVANJA TEA
CO2 LASERJA

O prvih transverzalno ekscitiranih plinskin laserjin pri
atmosferskern tlaku (od tod ime TEA) so porogali
francoski in kanadski znanstveniki /1, 2/. Odkrili s0
tehniko, kako vzdrzevati stabilne razelektritve v obliki
Zzara v mesanici CO2-Nz-He pri normalnem tlaku.
Napredek v tehniki vzbujanja je vodil od primitivnih
metod omejevanja toka z upori do zelo izpopolnjenih
UV-predioniziranih razelektritev in tehnik z e(elek-
tronskimi)-Zarki. Izboljfane metode so prispevale k
vedji gostoti moéi in k vegji celotni izhodni moéi iz
velikih volumnov.

Osnovni parameter za procese v plazmi v kvazi-
stacionarnem rezimu je razmerje med elektriénim
poliem E in gostoto plina N. Ta parameter E/N je
razliten za razlitno predionizirane sisteme (UV ali
e-zarek). Osnovna razlika med dvema tehnikama je
stopnja ionizacije, producirana z ionizacijskim izvi-
rom. V UV-predioniziranih sistemih ima razelektritev
na zadetku nizko elektronsko gostoto (10%<n<108
cm3). V uporablienem elektritnem polju se zacetni
elektroni pospesijo do energije, ki zado3Ca za
nadalinjo ionizacijo razelektritve. Vrednost E/N je
torej zadosti wvisoka, da v razelektritvi poveta
ionizacijski plaz, dokler ni doseZena kvazi-stacio-
nama elektronska gostota. To je takoimenovana
"samovzdrzevana" razelektritev. V primeru tehnike z
e-Zarkom se ionizacija, ki naj vzdriuje razelektritev,
producira z zunanjim elektronskim Zarkom. Ta teh-
nika uporablja visokoenergijske elektrone (100-200
keV). Uporabljeno elektricno polje ali vrednost E/N
je relativno majhno in  praktiéno ne povzroga
nadaljnje ionizacije, razelekiritev ni "samovzdrieva-
na". Velika prednost te tehnike je njena fleksibilnost
in taka izbira elekiriénege polja in plinske mesanice,
da je izkoristek vzbujanja vibracijskih stanj z elektroni
maksimalen. Prav tako je z njo mozZno realizirati
velike sisteme pri multiatmosferskih  tlakih. Po-
manjkljivost e-Zarkovne tehnike je cena in kom-
pleksnost v primerjavi z UV sistemi. UV-predionizacija
je zelo primerna za majhne sisteme.
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PREDIONIZACIJA

Predionizacija je torej del razelektritve in predhodnica
glavne razelektritve. Potrebna je za produkcijo
zadostnega Stevila nosilcev naboja, ki zagotovijo
velik volumen glavne razelektritve v obliki zara in z
veliko prostorsko uniformnostjo. Osnovna zahteva je,
da zadostna gostota predioniziranih elektronov s
prostorsko difuzijo tako imenovanih primarnih plazov
zmanjsa prostorski naboj ali polje gradientov do te
mere, da pride do razelektritve v Zar namesto v
preboj. Minimalna zahtevana elekironska gostota za
TEA lasersko razelektritev je 10%cm3. Ce je
predionizacijsko vezje pocasno, to je induktivno, je
potrebno glavno razelektritev zakasniti, dokler se ne
vzpostavi zahtevana minimalna elektronska gostota.

V razvoju predionizacije za na$ laserski sistem smo
§li skozi ve¢ razvojnih faz, osnova vsem pa je
UV-predionizacija. Naloga je bila razviti UV-predioni-
zacijo z maksimalnim izkoristkom.

PREDIONIZACIJA S KORONO

Eksperimentiranje s predionizacijo je pokazalo, da
je predionizacija s korono zelo uéinkovita in
konstrukcijsko manj zahtevna. lzraz korona se Gesto
nana3a na fenomen, ki nastane v plinskem mediju
v okaolici prevodnikov z majhnim radijem, ki so na
visoki napetosti. Mocno elektriéno polje na véasih
neuniformni povrdini povzroda parcialne razelektritve
v plinu iz bliZnje okolice. Podobno stanje se
vzpostavi, ko je v moénem elektri¢nem polju ploséa
iz dielektrika. Polje dielekiricno ploséo polarizira in
na njeni povrdini se wvzpostavi moéno elekliriéno
polje. To polje prav tako povzroéa korono in s tem
parcialne razelekiritve v plinu v bliznji okolici dielek-
trika (slika 2).

DIELEKTRIK
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Slika 2. UV predionizacija 5 korono

Slika 2 prikazuje presek laserskega prostora pra-
vokotno na optitno os. Oblika profila anode in
katode omogoéa uniformno porazdelitev elektri¢nega
polla po njunih povrdinah. V trenutku, ko iz
elektritnega wvezja pripellemo na elekirodi viso-
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konapetostni pulz, se med njima vzpostavi moéno
elektri¢no polje. Kovinski podaljfek s katode na
vsaki strani obdaja dielektritni ploddi, ki sta v
direktnem stiku z anodo. Med delovanjem visoko-
napetostnega pulza sta oba dielekirika izpostavijena
zelo moénemu elektricnemu polju. Postaneta polariz-
irana, kot prikazuje slika 2. Na ta nacin visoka
napetost na povr3ini dielekirika ustvarja povrsinsko
razelektritev s korono.

Tako formirane ione iz plina priviadijo dielekiriéne
ploiée, istodasno pa se formirajo tudi elektroni v
plinski plasti ob dielektriku, %e posebej pa v red
med dielektrikom in anodo. Ob zadostnem Stevilu
elektronov v plinu se pojavijo majhni tokovi, ki se
hitro razvijejo v tokovne plazove. Zaradi neprevod-
nosti dielektrika je povrdinski naboj v smeri optiéne
osi uniformen. Plazma, ki nastane v blizini dielek-
tricnih plosé, formira kanal z dolZino elektrod in s
tem glavno razelektritev - tok z anode na katodo.

Hitra sprememba toka zahteva napajalno vezje z
nizko induktivnostjo, zaradi zafetnega nara3éanja
toka

d U (1)

dt L

kjer je U delovna napetost in L induktivhost vezja.
Tok ne sme biti previsok. V primeru, ko je U/L=
1010 V/H, sevanje, izhajajote iz plazme, segreje in
upari povrsino dielekirika ali na njegovo povriino
napari katodni material in ustvari prevodno plast. Za
lasersko delovanje je ustreznejsi rezim razelektritve,
ko je U/L=1010 WH /3/.

Slika 3 prikazuje &asovni potek oblike predionizaci-
jske razelektritve s korono in glavne razelektritve za
primer TEA COQO2z laserja.

[EA]

L Wos]
Slika 3: Casovni potek predionizacije in glavne
razelektritve

Prvi manjéi tokowni pulz s trajanjem cca 25 ns
pomeni predionizacijo. Ta tok je vsota povrSinskih
tokov in premikalnega toka v dielektriku. Drugi pulz
je glavna razelektritev. Optimalen sistem zahteva
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primerno porazdelitev toka v oba pulza. Ce
predionizacijski tokovni pulz oddaja vel svetlobe,
kot je potrebno, je predionizacijska energija prevelika
na ratun glavne razelektritve, ki skrbi za vzbujanje
laserja. Velikost toka v vsakem izmed pulzov je
odvisna od vet fizikalnih parametrov: dielekiriénega
materiala, dolzine dielektrika med anodo in katodo,
debeline dielektrika, vrednosti V/L za vezje, tlaka in
sestave plina. Za vsak laser te vrednosti doloéimo
eksperimentalno.

Raziskava spektra korone v cistem CO:z kaze zelo
majhne intenzitete svetlobe /3/. V primerjavi s tem
vsebuje spekter korone v Gistem Nz znatno vedjo
intenziteto svetlobe v obmocju 100 do 200 nm.
Merjenje apsorpcije v CO;z je pokazalo zelo moéno
apsorpcijo svetlobe pod 115 nm. Ta potem pade
na nekaj cm! bar! v 10 nm pasu, centriranem
okrog 120 nm. MNad 120 nm apsorpcija moéno
naraste, nato pe spet pade na 2 cm! bar' pri 160
nm in se zmanjsuje, dokler pri 195 nm ne pade
na zanemarljive vrednosti /4/. Tore] samo fotoni v
oknih 117nm <Ak<124 nm in AL=1680 nm lahko
zadostno penetrirajo skozi CO2. To je v skladu z
ugotovitvami Kaminskega /3/, da so s COz bogate
mesanice slabo UV aktivhe pod 155 nm v primerjavi
s tistimi s koncentracijio COz 10% ali manj. To je
glavni razlog, zakaj s korono predionizirani CO2
laserji dajo najboj$e rezultate v plinskih mesanicah
z nizko koncentracijo COg.

Za opisani laser smo razvili in izdelali koronski
predionizator iz macorja (slika 4).
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Slika 4. Koronski predionizator iz keramike macor

ELEKTRODE ZA HOMOGENO
RAZELEKTRITEV

Za uniformno, homogeno razelektritev je  poleg
uéinkovite predionizacije bistvenega pomena oblika
elektrod za glavno razelektritev. Uniformna porazde-
itev polja je pomembna za vlaganje &im vedje
energije in za Sirino razelektritve, ki mora biti
primerljiva z razmikom med elektrodami, ¢e naj bo
ekstrakcija energije &im veéja. Profili Rogowskega,
v katerem so negladko povezani trije segmenti, ni
najbolifa reditev:

T m
Yy = + Ce , ':.I'=E, y=5+ce

kjer sta x in y koordinati, ki opisujeta presek profila.
Ti profili niso kompaktni in njihova uniformnost ni
zanesljiva, ker so le empiriéna aproksimacija.
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Analititno reditev je predlagal Chang /5/. Predstavil
je reditev za uniformne elekirode s samo hiper-
boliénimi funkcijami. Formule omogoéajo oblikovanje
elekirod za vsak razmik s specificirano uniformnostjo,
izdelava pa je moZna na numeriéno krmiljenem
rezkalnem stroju. Predlagal je naslednjo konformno
preslikavo:

£=w+ k sinhm (3)

kjer sta  =x+iy in @ =u+iv, x in y sta prostorski
koordinati profila elektrode, u je funkcija fluksa, v
funkcija potenciala in k=o0. V ravnini w je ekvipoten-
cialna ravnina, dana s konstantno vrednostjo v in
s spreminjanjem spremenjliivke u. V ravnini { je
odgovarjajota ekvipotencialna povriina v skladu s
(3):

X = u + k cos v sinh u (4)

v + k sin v cosh u , (5)

-
]

kier je Ivl<=n . Videti je, da sta ti ekvipotencialni
ravnini simetricni na os y, mediem ko sta ekvipo-
tencialni ravnini za v in -v zrcalni sliki.

Iz gornjih enatb se da izradunati oblika uniformnih
elektrod za Zeleni volumen razelektritve. V praksi je
elektroda trodimenzionalna. Ker konformna transfor-
macija direktno ne more generirati tridimenzional-
nega profila, se zadovoljimo s sestavljenim profilom.
Pri tem obravnavamo elektrodo, ki je dolga v z in
ozka v x dimenziji. Profil yz v ravnini pri x=0 z
maksimalno ravnim profilom polja se lahko izraduna
tako, da se v gomijih enacbah in izraéunu, ki jim
sledi, x zamenja z z. To se izvede za vse vrednosti
y vzdolz z osi.

V nasem primeru je bil za elekirode izbran in
izraunan Changov profil s karakteristiénim faktorjem
k=0,07. Ta faktor posredno dologéa geometrijsko
Sirino  elektrode, predvsem pa &irino homogene
razelektritve. lzradun je bil narejen za wvolumen
razelektritve 10x10x100 mm. Changov profil je
uporabljen v preéni smeri elektrode in je konstanten
po celi dolzini, ki prispeva k razelektritvi. Preskusi
s0 pokazali, da spreminjanje Changovega profila po
doZini nae relativno kratke elektrode ne prispeva
bistveno k uniformnosti polja. Na konceh je profil
elektrode radialno zakljucen.

Elektrode so bile izdelane na NC stroju s korakom
(10/265)mm. DolZina elektrode je bila 125, Sirina
25,4 in vidina 10 mm. Potrebno gladkost smo dosegli
z roénim poliranjem.

PLINSKA MESANICA

Kot je Ze bilo receno, je plinska mesanica sestavljena
iz plinov He, COz in Nz. Laserski efekt dobimo pri
prehodu molekule CO2 iz stanja 001 v stanje 100
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(slika 1). Selektivno vzbujanje zgornjega laserskega
nivoja se izvréi z vibracijskimi nivoji molekule MNa
preko elektronskih trkov. Vzbujene molekule potem
z resonanénim prehodom predajo energijo
asimetricnemu 001 modusu molekule COz. Depopu-
lacija spodnjega laserskega nivoja 100 se izvrdi z
resonanénim prehodom energije na vibracijski nivo
010 molekule COz, ki mu sledi relaksacija s trki He
atomov. Helij torej skrbi za uéinkovitejSe vratanje
molekul COz v osnovno stanje in zaradi dobre
toplotne prevodnosti posredno tudi za hilajenje
plinske mesanice.

Eksperimentalno ugotovljena mesanica za opisani
zaprti TEA CO2 laser, predioniziran s korono, je
He:COz:Nz je 7:2:1. Ta mesanica se lahko med
laserji za nekaj procentov razlikuje, zato jo je
potrebno dolotiti za vsakega posebe;.

KATALIZATOR

V razelektritvi v plinski mesanici pride do disociacije
molekul CO2. Koncentracija plina COz se zmanjsa,
poveta se koncentracija CO in Op, kar zacne vplivati
na normalno delovanje laserja in zmanjsuje izhodno
energijo. Prvotno razmerje se lahko vzpostavi z
dovajanjem sveZe meSanice, ¢e je laser pretoden,
ali z nekim mehanizmom, ki zagotavlja ponovno
sintezo molekul COz, ¢&e je laser zaprl. Tak
katalizator je lahko temperatura cca 850°C, ali drugi
homogeni (dodatki Hz in plina CO) in heterogeni
dodatki. Najbolj pogosto se uporabljata katalizatorja
Pt-5n0Oz in Pd-Sn0O; /6/, ki sta aktivna #e pri -27°C.

Molekule COz v razelektritvi vedno disociirajo, zato
je obstojnost zaprtih COgz laserjev najbolj pogosto
omejena z ireverzibilnimi kemijskimi procesi diso-
ciacijskih produktov, kot so CO, O in C, ter ujetjem
molekul plina v katodi. Posledica je postopno
zmanjSevanje izhodne modéi in energije. Dovajanje
sveZe mesanice zaprti sistem izkljuCuje. Mehanizem,
ki zagotavija ponovno sintezo molekule COsz, je
primeren katalizator.

Za nase potrebe je bil na FNT Oddelku za kemijo
razvit katalizator Pd-SnOz. lzdelan in testiran je bil
v obliki prahu. MNjegova aktivhost je cca 1,2 104
Is'g? in je primerjiva s podatki iz literature.
Aktivnost pomeni volumsko érpalno hitrost kataliza-
torja za Oz na enoto mase katalizatorja.

Ta oblika ni primerna za zaprti sistem |aserja, zaradi
raztresanja prahu po njegovi notranjosti.  Prah
povsem pokvar razelekiritvene karakteristike in
reflektivnost zrcal. Velika energija laserskega sevanja
znotraj optiénega resonatorja enostavno prismodi
prah na zrealih in jih tako uni@i.

V zaprtem laserju je uporaben le katalizator v obliki
delcev z velikostjo 50 mikrometrov in ved, zaprt v
porozno nerjaveco jekleno sintrano cev SIKA R 20,
ki prepus¢a le delce manjSe od 20 mikrometrov
(slika 5).

Potrebno kolicino katalizatorja v zapriem laserju
doloéimo z naslednjimi parametri:
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SIKA R20
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Pt-Sn02

Slika 5 Porozna cev SIKA R 20, napolnjena s
katalizatorjem Pd-SnOz

NQ = pwA ()

kier je N Stevilo strelov na sekundo, Q je koliGina
Oz, ki se generira pri enem strelu, p je maksimalni
dopustni parcialni tlak Oz, w je masa katalizatorja
in A aktivnost katalizatorja.

RAZELEKTRITVENI MODUL

Po opisanih spoznanjih je bil konstruiran in izdelan
prototip razelektritvenega modula za zapri sistem
TEA CO:z laserja. Sestavljen je iz spodnje nosilne
plodée za katodo in zgornje nosilne plosée za anodo,
med njima sta keramiéna distanénika iz macorja, iz
dveh glavnih razelektritvenih elektrod s Changovim
profilom, iz predionizatorja iz keramike macor in
dveh prevodnih plosé v direktnem stiku s katodo.
Prikazuje ga slika 6.
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Slika 6. Razelektrifveni modul

ELEKTRICNO VEZJE ZA VZBUJANJE
RAZELEKTRITVE

Osnovni princip napajanja TEA COz laserja je tak,
da se zaloga energije v visokonapetostnem konden-
zatorju preko visokonapetostnega stikala izprazni v
razelektritev v plinski mesanici. Poleg visokonape-
tostnega napajalnika potrebuje tak laser za vzbujanje
vezje za formiranje laserskega pulza. Karakteristiéni
za razelektritveno vezje za TEA CO: laser so nizka
induktivnost, hitri napetostni in tokovni ‘rise time"
visoka napetost in visoki tokovni pulzi nekaj kA.
Eden od problemov pri oblikovanju takega vezja je
zadovoljiti omenjene zahteve, ne da bi pri§lo do
precbremenjenosti glavnih komponent. Te kompo-
nente so: kondenzator za shranjevanje energije,
stikalo (znadilno je iskrisée, visokonapetostni rele ali
liratron) in glavne elektrode.
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Vezje za napajanje laserja s polprevodnisko in
koronsko predionizacijo pa je dokaj enostavno (slika
7). Kot stikalo je uporablien rele KC-28 firme Kilovac,
ki se da preklapljati z nizko napetostjo.

Za potrebe napajanja TEA CO:z laserja je bil razvit
visokonapetostni kondenzator KLI 2125 KP, 12 nF,
25 kV v Iskr, Semic.

KC 28

VN

=

Slika 7. Napajalno vezje za TEA CO:z laser s
koronsko predionizacijo

VISOKONAPETOSTNI NAPAJALNIK

Visokonapetostni napajalnik je izveden v "switching"
tehniki. Napajanje je baterijsko, 24 V. To napetost
pretvori napajalnik v enosmerno napetost, nastavljivo
od 10 do 25 kV. Njegova moé je 15 W, kar omogoca
delovanje laserja z repeticijo 4 pulze na sekundo.

OPTICNI RESONATOR

Resonator za obravnavani laser je sestavijen iz
visokoreflektivnega Si zrcala z radijem 5 m in iz
prepustnega ravnega zrcala iz Ge, katerega prepust
nost smo dolodili eksperimentalno in je 88 % (slika
8) pri valovni dolzini 10,6 mikrometroy.
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Slika 8. Odvisnost izhodne energije E od reflek-
tivnosti R pri sestavi plinov
He:CO2:N2=50:30:8; C1=12,2 nF,

U=18 kV
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To je hemisferiéna konfiguracija. Nosilec resonatorja
je kar ohisje laserja. Zrcali sta name&eni na preénih
stranicah ohisja v razdalji 205 mm.

ZAPRTO OHISJE LASERJA

lzraz zaprti laser pomeni, da je njegovo delovanje,
kar se tice plina, avtonomno in ga ni treba dovajati
od zunaj. Kot tak lahko deluje samostojno ali ga
vgradimo v sistem. Za zaprli laser je potebno
primerno ohisje, ki trajno zadrzi vse sestavne pline.
To je %e posebej pomembno za He, ki med vsemi
plini najlaze uide.

Za ohisje so bile zato postavljene naslednje zahteve:

— Materiali za ohidje laserja in za laserski modul
naj bodo &im bolj kemijsko inertni, da ne
spreminjajo kemijske sestave plinske mesanice
v laserju z lastnim odparevanjem ali s sintezo
disociacijskih produktov laserskih plinov. Ker je
laser zaprt, naj bodo vsi sestavni deli primerni
za zahtevno E&istenje.

- ohisje mora biti tesno na He

— mehansko trdno in temperaturno malo raztezno,
ker je istofasno nosilec optitnega laserskega
resonatorja

- lizvedba resonatorja mora omogoditi justiranje
zrcal

- ohisje naj bo razstavijivo, plinska mesanica pa
zamenljiva po preteku obstojnosti laserja.

Ohije je sestavljeno iz dveh glavnih delov: osnovna
plos¢a je obenem tudi nosilec laserskega razelek-
tritvenega modula pokrov rabi kot nosilec resona-
torja, nosilec VN skoznika za dovod visoke napetosti
in prikljuéne cevi za polnjenje laserja z mesanico
plinov (slika 9).

Ohisje je izdelano iz nerjavefega jekla 4572, in je
na razstavijivih mestih tesnjeno s vakuumskimi spaoiji
CF in s tesnili iz bakra OFHC.

o] |

Slika 9. Pokrov ohidja laserja

1
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VAKUUMSKO TESNI SPOJI

Dolgotrajno, zanesljivo delovanje zapriega laserja
zagotavlja ohisje, ki se da dobro odistiti, je
mehansko trdno, ustreza potrebnim klimomehanskim
testom in se da vakuumsko tesno zapreti. To je,
kot Zze receno, posebej vaZno zaradi prisotnosti He
v plinski mesanici. Pus€anje He v zanesljivem ohisju
ne sme biti veje od 10® mbar I/s. Tak$no ohisje
je mozZno realizirati s kombinacijo zgoraj omenjenih
izbranih materialov: primerne kovine, stekla in
potrebne optike za laserski resonator. Za vakuumsko
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tesno zapiranje ohidja so potrebni vakuumsko tesni
spoji med nastetimi materiali in elementi laserja. V
ta namen smo razvili naslednje spoje skupaj s
pripomocki, doloéeno opremo in tehnologijo:

(1) Var kovina-steklo za prenos energije iz visoko
napetostnega kondenzatorja skozi  kovinsko
ohisje v razelektritveni modul

Ta spoj je uporablien na dveh mestih na visoko-
napetostni prevodnici (slika 10). Na stekleni visoko-
napetostni izolator je na eni strani privarjen nosilec
prevodnice, na drugi pa sama prevodnica.

STEKLO

U LR

N
\\\ NOSILEC

Slika 10: Visokonapetostna prevodnica za 25 kV

Spojna materiala milvar in steklo 8250 imata dobro
prilagojen temperaturni raztezek. Tehnologija varjenja
je dobro poznana v vakuumski tehniki. Vsak var
nastane v induktivni zanki visokofrekvenénega gene-
ratorja. Motranje napetosti je potrebno popustiti s
kontroliranim  ohlajanjem  od  500°C navzdol v
primemi pedi.

(2) indijev spoj germanijevega zrcala in kovinskega
nosilca za izhodno zrealo laserskega resonatorja

Razvili smo dva tipa In spoja. Prvi je visokotem-
peraturni. Ta zahteva polirani in pozladeni kontaktni
povrsini. Velja tako za nosilec iz jekla 4572 kot za
Ge zrcalo. Kontaktno povrdino nosilea elektrolitsko
pozlatimo v vodni raztopini KAU(CN)2. Sledi segre-
vanje nekaj ur na 300°C v vakuumu 10% mbar,
zaradi desorpcije vlage iz zlate plasti /7/. Na
kontakini kolobar Ge zrcala naparimo primerno
debelo plast Au. Med obe spajani povréini vioZzimo
obro¢ek iz In s Cistoto 99,99 %. Tako sestavijeni
spoj segrevamo po Easovno temperaturnem pro-
gramu do 230°C in popustimo. MNastali eviektik je
vakuumsko tesen in mehansko dobro vefe obe
spojeni povréini. Odporen je na temperaturne Soke
(pri testih na 77K) in na visje temperature do 300°C.
Puséanje spoja je manje kot ga zazna He detektor
netesnosti z obmogjem 2.10-'0 mbar | s1. Ta spoj
je posebej primeren za doseganje visokega
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vakuuma, ko je potrebno vakuumsko napravo med
érpanjem segrevati na viSjo temperaturo zaradi
desorpcije viage.

Drugi tip In spoja je hladni kompresijski spoj med
nosilcem in zrcalom. Povrsina Ge zrcala je obdelana
enako, vendar plast Au ni potrebna. Povriina nosilca
je fino postruzena z obdelavo 4, in to v eni potezi,
kot da je v povriino vrezana fina spirala z majhnim
korakom. Pri zapiranju med spajanca vlozimo
obrotek iz éistega In in ju stisnemo s privijanjem
matice (slika 11).

Ge-STEKLO NOSILEC
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Slika 11. Kompresijski spoj z In

Pri tem je posebe] vaina d&istoga, ki jo doseiemo
z organskimi topili in jedkanjem In v HCI. Omenjeni
spoj je temperaturno manj vzdrzljiv, vendar povsem
odgovarja zahtevam v obmoéju od -40 do 125°C.
Puséanje He je v obmodju 109 mbar | 51,

(3) Indijev spoj bakra in kovinskega nosilca za
visokoodbojno zrcalo

Tehnologija izdelave je enaka kot pri visokotempera-
turnem spoju kovinskega nosilca in Ge zrcala.

(4) Trdo spajkani spoj bakrene Ccrpalne cevi z
ohisjem iz nerjavedega jekla

Bakrena cevka se s trdo spajko iz Ag-Cu prispajka
pri 750°C na ohisje laserja. Spoj je trden in zanesljiv
glede puséanja.

(5) Nestandardna oblika vakuumskega spoja CF za
spoj med osnovno ploséo in pokrovom ohisja

Spoj sicer upoSteva zakonitosti spoja CF, vendar je
oblikovan po ohidju in zato odstopa od standardne
cirkularne oblike. Tesnilo je iz bakra OFHC. Od vseh
vakuumskih spojev na ohidju je ta, predvsem zaradi
posebne oblike in seveda velikosti, najbolj kriticen.

Drugi vakuumski CF spoji ochidja z nosilci zrcal in
visokonapetostne prevodnice so  konstruirani  po
standardih. Tesnila so prav tako iz bakra OFHC.
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(6) Kompresijski spoj bakrene &rpalne cevi - hladni
var

Ta spoj je v vakuumski tehniki elekironk in plinskih
laserjev standarden. lzvedemo ga s stiskanjem
kovinske stene cevi 5 posebnimi kleiéami do mere,
ko cev na stisnjenem delu razpade na dva dela.
Vsi spoji so bili testirani na pusCanje helija. To je
bilo pri vseh manjfe od 109 mbar I/s. Vsi so tudi
vzdrali temperaturne teste od -30 do 120°C.

ZAPRTI TEA CO2 LASER

Z opisanimi podsestavi in tehnologijo sestavijen
zaprti TEA COp laser prikazujeta sliki 12 in 13.

Proces zapiranja laserja je zaporedje dolodenih
postopkov.

Sestavljenemu laserju se s pomocjo HeMe laserja
najustira resonator. S helijevim detektorjerm puséanja
se preveri tesnost vseh spojev. Puiéanje sme Dbiti
manjée od 108 mbar l/sek. Tako sestavljen laser

Wé/fﬂffﬂl A A
m\'\x\\\\\\\\ T Mo

4/ 7

Slika '12_ Uzdofini presek TEA CO:z laserja

se nato izérpa na 103 mbar in napolni z
ekperimentalno doloéeno koncentracijo plinov ter
zapre s kompresijskim spojem bakrene &rpalne cevi.

Zaprt laser preko visokonapetostne prevodnice
prikljuéimo na vezje za formiranje pulza (slika 7) z
visokonapetostnim napajalnikom in ga z vklapljanjem
releja KC-28 prozimo.

Slika 13. Preéni prerez zaprtega mini TEA CO2
laserja
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Tako izdelanemu laserskemu sistemu nato z
meritvami doloéimo optimalne pogoje delovanja.
MNekatere soodvisnosti prikazuje slika 14.
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Slika 14. Odvisnost izhodne energije E in toka |
skozi razelekiritev od napetosti

PRESKUS OBSTOJNOSTI

Obstojnost laserja smo preskusili z vsakodnevnim
vklju¢evanjem za 8 ur. Med preskusom je deloval
s frekvenco 1 Hz. Test je trajal 500.000 strelov in
po njem ni bilo opazne spremembe izhodne
energije. ¥V ¢asu drugih testiranj in merjen] je bilo
opravijenin e dodatnih pol milijona strelov. Izhodna
mo¢ se je znifala za cca 15 %. Ti podatki nam
kaZejo, da je obstojnost veéja kot 106 strelov.

Konéni rezultat razvoja laserja je mini TEA CO; laser
z naslednjimi karakteristikami:

- valovna dolzina 10,6 um
- izhodna moé v pulzu 500 kW
- divergenca Zarka 4 mrad
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- premer izhodnega Zzarka 6 mm

- repeticija 2 pulz/s

- Cas trajanja pulza 60 ns

- delovna napetost 19 kV

- kondenzator Cq 122 nF

- obstojnost =108 strelov

- dimenzije 215 x 67 x 71 mm

Laser s takimi lastnostmi je primeren za uporabo v
merilni tehniki. V nasem primeru smo ga uporabili
v sistemu laserskega razdaljemera.

SKLEP

Opisan je kompakten, v manjSem kovinskem ohigju
zaprt TEA CO2 laser s koronsko predionizacijo. S
svojimi lastnostmi je primeren za uporabo v merilni
tehniki. Uporabo takega laserja je z nadaljnjim
razvojem in modifikacijami mozno razsirti tudi na
podrocje laserskih radarjev in lidarjev za globalno
opazovanje vremena in podobno uporabo. Aplika-
tivna vrednost predstavijenega laserskega izvira je
bila preverjena v praksi v komercialno zanimivem
prototipu COg razdaljemera (slika na naslovnici).
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OBVESTI LO 45. posvetovanje o metalurgiji in kovinskih gradivih, 2. posvetovanje o materialih
in 14. slovensko vakuumsko posvetovanje, Portoroz, 5-7 okt. 1994

Posvetovanja organizirajo: Indtitut za kovinske materiale
in tehnologije, Kemijski institut, Slovensko drustve za
materiale, Slovensko kemijsko drustvo: sekciji za polimera
in keramiko in Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije.

Posvetovanja so namenjena predstavitvi raziskovalnih in
razvojnin dosezkov s podrodja tehnologije in uporabe
materialov. Obravnavana bodo naslednja podrodja:

(a) sinteza sodobnih kovinskih, polimernih, keramiénih
in kempozitnih materialov,

(b) razvoj modernih tehnologij proizvodnje materialov,

(c) korozija in propad gradiv,

(d) sodobne termitne obdelave,

(e) karakterizacija materialov,

(T} tanke plasti in povréine,

(g) vakuumska tehnika in tehnologije,
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(h) tribologija,

(i) matemati€éno modeliranje in raéunalnifka simulacija
procesov in tehnologij,

(I} ekologija in

(k) kakowvost.

Organizirana bo tudi razstava opreme in proizvodov s teh
podrodi. Delovna jezika bosta slovenski in angleski. Zadniji
rok za oddajo povzetkov je 30. april 1994,

Posliite jih na naslov:
rganizacijski odbor Portoroz 94,
Institut za kovinske materiale in tehnologije,
pp 431, 61001 Ljubljana,

kier dobite tudi dodatne informacije
(tel: (D61) 125 11 61, fax: (061) 213 780),



VAKUUMIST 14/1(1994)

ISSN 0351-9716

TRDE ZASCITNE PREVLEKE (Il. del)

P. Panjan, B. Navindek, A. Zabkar in A. Cvelbar, Institut "Jozef Stefan", Jamova 39,

61111 Ljubljana

Hard protective coatings

ABSTRACT

In the second part of the aricle we describe the hardness and
the adhesion of hard protective coatings. A detailed understanding
of these properties and their technological importance are
discussed,

POVZETEK

W drugem delu tega prispevka podrobneje obravnavamo trdoto
in oprijemljivost (adhezijo) trdih zaéitnih previek in na kratko
opisujemo njinov tehnoloski pomen.

1 Uvod

V prejénjem prispevku smo pokazali, da je velika trdota
trdih za&éitnih previek, povezana s stopnjo kovalentnosti
medatormskih wvezi. To trditev bomo v nadaljevanju
podrobneje utemeljili. Ker merimo trdoto previek z metodo
odtisa zelo trde konice, moramo pri interpretaciji rezultatow
upostevati tudi procese plasticne deformacije. Na te
procese pa odloéilng vplivajo mikrostrukturne  lastnosti
plasti (fj. povprecéna wvelikost kristalnih zm, mikrorazpoke,
struktura mej, tekstura), necistofe v plasti in prisotnost
rmetastabilnih struktur.

Merilo kvalitete in uporabnosti trdih previek je tudi njihova
oprijemljivost na podlago. V nadaljevanju bomo zato
podrobneje opisali mejo podlaga-previeka in  razloZili
kakien je wvpliv parametrov priprave previeke na njeno
oprijemljivost.

2 Trdota

Velika trdota je ena tistih lastnosti trdih zaséitnih previek,
ki jo v praksi s pridom izkoriséamo. Od nje je odvisna
ocbrabna odpornost materiala (orodja), vpliva pa tudi na
trenje in mazanje /1/. Obrabo materialov, ki so v kontaktu
{npr. orodje med rezanjem ali precblikovanjermn neke
koving) lahko zmanjSamo, ¢e povefamo njihovo trdoto
{1/, Obraba na enoto drsne poti je sorazmemma pritisni
sili in obratno sorazmerna trdoti povrdine. Do obrabe
materiala pride, ker se le-ta na kontakinih mestih elastiéno
in plastitno deformira zaradi mehanskih obremenitev. Ce
s0 lokalne mehanske in toplotne obremenitve vedje od
lomne trdnosti, potem se kontaktna povrina porusi. Tako
nastane izguba materiala, ki jo imenujermo obraba. Glede
na wrsto trenja razlikujemo adhezijsko obrabo (na
kontakinih povrinah pride do nastanka in takojinjega
rugenja adhezijskih vezi), abrazivno obrabo (nastane zaradi
razenja trdih obrabnih delcev, ki pridejo med drsne
povréine), tribokemiéno obrabo (nastane zaradi kemiénih
reakcij med mazalnim sredstvom oz. medijem, ki izpolnjuje
okolico drsnega para, in drsnimi povrginami) in obrabo
zaradi utrujanja (utrujanje materiala nastane zaradi cikliéne
obremenitve drsne povriine).

Trdota je kompleksna lastnost materialov in je odvisna
od velike spremenljivk, zato jo je s fizikalnega stalica
tezko definirati. Kot smo Ze v prejSnjem prispevku zapisali,
obstaja zveza med trdoto materiala in stopnjo kovalent-
nosti medatomskih vezi /2/. Stopnja kovalentnosti je tem

vedja, ¢im bolj se orbitali sosednjih atomov prekrivata in
¢im bolj sta primerljivi energija in velikost teh orbital.
Takéna vez je zelo usmerjena. V diamantu, ki je najtréi,
obstajajo giste kovaletne vezi, medtem ko v kubiénem
borovem nitridu  (¢-BN), ki je drugi najtrsi  material,
obstajajo tudi ionske vezi. Trde materiale lahko v splognem
modeliramo z globokim atomskim potencialom s strmimi
stenami (kratkimi wvezmi). Merilo globine atomskega
potenciala je kohezijska energija, ki pa ne pove nic o
obliki potenciala (dosegu vezi). Ce dolzino atomskih vezi
upoitevamo v radunu tako, da kohezijsko energijo delimo
z molarnim volumnom, potem je korelacija med to koliéino
in trdoto matenala dobra (slika 1).
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Slika 1. Zveza med trdoto in kohezijsko energijo na mo-
larni volumen, ki je izrafena kot sublimacijska
toplota oz. kot tvorbena entalpija [1/.

Mavadno merimo trdoto tako, da s trdo konico naredimo
odtis v materialu. Trdota, ki jo na tak nadin izmerimao,
predstavija tore] odpornost materiala na lokalno plastiéno
deformacijo. Le-ta pa je seveda odvisna od drsenja
dislokacij. Postopek merjenja trdote je  ekvivalenten
lokaliziranemu tladnemu testu, zato priCakujemo zvezo
med trdoto (H) in mejo plasticnosti (oy). Pricakujemao, da
bo enatba H = day, ki velja le za masivne materiale,
veljala tudi za tanke plasti oz. trde previeke. Ker pa se
meja plasticnosti oy za masivne materiale s temperaturo
zmanjsuje (v metalurgiji to izkoridéamo pri postopkih
mehanskega precblikovanja kovin in zlitin), pricakujemao,
da se bo tudi trdota trdih previek zmanjSevala s
temperaturo. Zvezra med tr_li;luto in temperaturo previeke
je zato naslednja: H=Hg.e™', pri demer sta konstanti Hg
in a doloéenl eksperimentalno.

Ker gre pri merjenju trdote za plasticno deformacijo
materiala, je izmerjena vrednost odvisna od strukture
dislokacij in njihove interakecije z drugimi mikrostrukturnimi
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elementi (meje kristalnih zrn, tekstura, vsebnost necistoc,
porazdelitev faz itd.). Mikrostrukduro plasti lahko kontroli-
ramo s parametri priprave, kot so temperatura in hitrost
nanasanja, vrsta podlage, obstreljevanje rastofe plasti z
ioni iz plazme itd.

Za tanke plasti je znadilna zelo majhna velikost kristalnib
zrn (<100 nm). Pri spojinah z visokim taliséem (kot npr.:
TiN, ZrN, CrN) je povpretna velikost kristalnih zrm v vedini
primerov samo okrog 5-10 nm. Razlog zato je temperatura
nanasanja (-400°C), ki je veliko niZja od temperature
njihovega talig&ca (-3000°C za TiN in ZrN). Iz teorije kovin
je znano, da sta trdota in povpreéna velikost kristalnih
zrn povezani s ti. Hall-Petchevo zvezo: H=Hq+kd ", Kjer
je Hp trdota monckristala, d povpreéna velikost kristalnin
zrn in k konstanta materiala. Majhna velikost kristalnin
zrn tore] poveda trdoto materiala. Zapisana zveza dobro
velja tudi za enofazne kovinske plasti s povpreéno
velikostio kristalnih zrn okrog 20 nm. Ne vella pa za
enofazne refraktorne spajine, saj so meritve pokazale, da
trdota le-teh ni odvisna od wvelikosti kristalnib zrm. Tako
so izmerjene vrednosti trdote trdih  previek TiN s
stehiometritno sestavo med 2000 in 3000 HVY, medtem
ko je trdota masivnega polikristalnega vzorca 2000 HV in
monokristala z orientacijo (111) 2300 HV.

Vet raziskovalcev je ugotovilo, da je trdota trdih previek
TiN odvisna od prisotnosti praznin na mejah kristalnih
zm. Vet jih je, manj$a ja trdota. Tudi mikrorazpoke in
poroznost plasti Skodljive vplivajo na njeno trdoto. Zlasti
velika hitrost nanasanja in visok delovni tlak povzrodijo
nastanek mikrostrukture z odprtimi strukturami in Sibkimi
mejami. Trdota previeke se poveca, &e povecamo
temperaturo nanasanja, ker se zmanj$a vsebnost defektov.
Ko je temperatura dovolj visoka, da se oblikujejo mocéne
meje, doseZe trdota najvedjo wrednost. Pri nadaljnjem
povedevanju temperature pa se trdota zmanjia, ker se
poveta velikost kristalnih zrm.

Na trdoto previeke vplivajo tudi metastabilne strukture v
plasti. Metastabilnost pomeni vgrajevanje dusikovih ali
oglikevih atomov na intersticijska mesta in oblikovanje
supernasitene trde raztopine. Pojav je zlasti izrazit pri
PVD postopkih, kjer poteka nanasanje plasti v pogojih
izrazitega termadinamitnega neravnovesja (nizka tempera-
tura nanaganja, nasiten parni tlak, wvelika hitrost
nanasanja). Vgrajevanje intersticijskin atomov na mreina
mesta povzrodi distorzijo kristalne strukture, zaradi esar
je gibanje dislokacij oteZeno. Trdota plasti se zato poveda.
Metastabilne faze so zamrznjene v plasti vse do 1/3
temperature taliféa, tj. do pribliZno 550-800°C.

Ceprav nanasamo trde previeke v srednje visokem
vakuumu, ali celo visjem, se v plast vgrajujejo atomi
argona, ogljika, dusika in kisika, ki se nahajajo v preostali
atmosferi, kakor tudi druge necistoce, ki izhajajo iz stene
vakuumske posode. Metistofe se vgrajujejo na substituci-
jska ali intersticijska mesta in na meje kristalnih zrn. Kljub
temu, da je celotna koncentracija necistod le nekaj at.%,
je njihov vpliv na trdoto izrazit. Uinek je podoben, kot
ga poznamo pri utrfevanju kovin z dodatki  drugih
elementov, gibljivost dislokacij se zmanj$a, zato se trdota
poveda.

Plasti, ki jih pripravimo s PVD in CVD postopki, so pogosto
preferenéno orientirane (ravnine z nizkimi indeksi najpo-
gosteje lefijo vzporedno s podlago). Ce pripravimo plast
z drugatno teksturo, potem se njena trdota lahko ali
poveca ali zmanjda za faktor dva.

Mikrotrdoto merimo z metodo odtisa piramidne konice iz
diamanta ali safijfa. Mavadno merimo trdoto po metodi
Vikers (kot ob vrhu kvadratne piramide je 136%). Trdota
po Vickersu (Hy) je izraZena z razmerjem sile viiskovanja

22

VAKUUMIST 14/1(1994)

in velikostjo povrsine nastalega odtisa. Pri izbiri obtezitve
konice moramo biti zelo pazljivi, ker lahko konica predre
plast. Plasticni deformaciji podlage, oz. vplivu podlage na
izmerjenc vrednost trdote, se izognemo, ée izberemo
takéno obteZitev, da je globina odtisa Stirikrat manjsa od
debeline plasti (s.6). ObteZitve, ki jih navadno uporabimo
pri merjenju trdote nekaj pm debelih trdih previek, so
0.1, 0.25 050 M.

3 Oprijemljivost (adhezija)

Dobra adhezija plasti je prvi pogo] za vsako nadaljnjo
uporabo le-te, saj je prav meja med podlago in previeko
tisto mesto, kjer se najpogosteje pojavijo napake. Zato
j& podrobnej$e poznavanje dogajanj na meji pomembno
za napoved vedenja makrosistema.

Ma mikroskopski ravni je adhezija plasti povezana z
elektronskimi in kemijskimi interakcijami na meji plast-pod-
laga /1/. Odvisna je ne le od povrsinskih sil, ampak tudi
od morfologije povrsine, kemijskih interakcij, difuzije in
nukleacije plasti.

Kadar ni interakcije med atomi plasti in atomi podlage,
je meja ostra (sl.2a); napetosti in defekti so omejeni na
bliznje podrodje meje. Adhezija plasti je slaba; hrapavost
podlage jo izboljsa.
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Slika 2. Shemalski prikaz interakcij na meji
podiaga/tanka plast
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Trde previeke rastejo na dolofenih mestih povrsine jekla
epitaksijsko, to pomeni, da se struktura kristalnega zrna
padlage nadaljuje v kristalno zrno previeke (takéna mesta
v podlagi so karbidni vkljucki) /3/

Atomi plasti in podlage lahko na meji (na nekaj atomskih
razdaljan) oblikujejo spojine (sl.2b). TakSna meja je
pogosto zelo krhka, ker je nastajanje spojin povezano z
volumskimi spremembami v plasti. Adhezija je v splognem
dobra, v kolikor je mejna plast tanka oz. slaba, ¢e je
le-ta debelejsa.

O difuzijski meji (sl. 2¢) govorimo, kadar se sestava po
globini postopno spreminja. Prvi pogoj za nastanek take
meje je topnost atomov obeh materialov. Difuzija na meji
ponavadi izboljfa adhezijo. Razlicna gibljivost obeh wvrst
atomov pa lahko povzrodi nastanek praznin zaradi ti.
Kirkendall-ovega efekta. Ta pojav oslabi mejo. Psevdodi-
fuzijska cona lahko nastane tudi med simultanim ob-
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streljevanjem rastoée plasti z ioni, kar v praksi izkori-
Ztamo za izboljfanje oprijemljivosti previek. Podlage
(orodja) prikljuéimo na negativno napetost (bias) od -100
do -200 V, ki pospedi ione (ArT, NT, Me™) iz plazme
proti podlagi. Rastoto plast pa lahko obstreljujerno tudi
z ioni iz ionskega izvira.

O ti. mehanski meji (sl.2d) govorimo, kadar tanko plast
nanesemo na grobo povriino podlage. V tem primeru
delujejo nekatera mesta na povriini podlage kot mehanska
sidra, ki znatno izboljiSajo adhezijo.

Za dobro adhezijp je zelo pomembna cista povrSina
podlage /4/. Adsorbirane nedistoée in razliéni reakcijski
produkti (npr. oksidi) ovirajo rast trde previeke in predvsem
zelo Skodljivo vplivajo na oprijemljivost le-te. Absolutno
cisto povrsino je zelo teZko pripraviti, zato se v praksi
zadovoliimo s tehnoloSko cistimi povrdinaml. To so
povriine, na katerih je koncentracija neéistot najveé nekaj
procentov monoplasti. Netistofe odstranimo s povriine
orodja z:

- mehanskimi postopki cigcenja

- kemijskim jedkanjem

- 5 pregrevanjem v vakuumu in

-~ v zadnji fazi, to je tik pred nanosom previeke, z
ionskim oz. plazemskim jedkanjem.

Oprijemijivost previeke zelo izboljfamo, e na podlago
najprej nanesemo tanko vmesno plast izbranega materiala
- v primeru previeke TiN je to kar tanka plast (100-200
nm) Cistega titana. Pomen te vmesne plasti e ni povsem
pojasnjen. Nekatere dosedanje raziskave so pokazale, da
se pri temperatun nanasanja (okrog 450°C) ogljik, ki
difundira iz jekla, na povriini veZe s titanom in tvori titan-
karbidna zrna, ki delujejo kot sidra /3/. Mekatere druge
raziskave pa kaiejo na to, da se oprijemljivost izboliga
zaradi nastanka Fe-Ti intermetalnih spojin /5/.

MNa oprijemljivost previeke zelo wvplivajo tudi mehanske
napetosti (notranje in termiéne) /6 /. Le-te so v nekaterih
primerih tako velike, da plast razpoka ali celo odstopi s
podlage. MNapetosti naradéajo linearno z debelino plasti,
zato je najvedja dopustna debelina npr. TiN in ZrN previek
okrog 5 pm; v previekah CrN so napetosti bistveno
manjse, zato lahko pripravimo tudi 10 um debele previeke.

Metode, ki se v praksi uporabljgjo za merjenje adhezije,
so naslednje /1/:

-  vletenje (pull-off test)

- odstranjevanje plasti z lepilnim trakom (adhesive tape
test) in

- razenje povriing z diamantno konico (scratch test) in
merjenje akustitnega odziva, ki se v trenutku, ko se
plast pretrga zelo poveda.

Oprijemijivost lahko ocenimo tudi, &e pri rockwelskem
odtisu izmerimo obteZitev pri kateri previeka v okolici
odtisa razpoka (slika 3). V praksi adhezijo kvalitativno
ocenimo tudi tako, da prekrita orodja damo v ultrazvoéno
kopel (npr. 20 kW); &e je oprijemljivost previeke slaba,
potem le-ta zaradi ti. efekta kavitacije odstopi.
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Shka 3. Rockwelski preizkus (krogelni odiis s silo
1000 N} v 3 um debelo TiIN previeko, ki smo
jo nanesli na podiago iz nerjavnega jekla |7/

lzmerjene vrednosti adhezije se ne ujemajo povsem z
dejansko adhezijo, ker k meritvi dodatno prispevajo:
kemijske interakcije, interdifuzijski efekti, notranje napetosti,
nedistofe na meji, nepopolnost kontakta itd.

4 Sklep

Trdota in oprijemljivost previeke sta merili njene kvalitete
in uporabnosti. Globje poznavanje fizikalnega ozadja obeh
je pomebno tako pri optimizaciji lastnosti previek, ki se
danes uporabljajo v praksi, kot tudi pri razvoju nowih,
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Sodelovanje pri sinhrotronu

Na Institutu “JoZef Stefan” v Ljubljani je bil 7. marca
ustanovni  sestanek predstavnikov tistih  indtitucii  in
posameznikov, ki se zanimajo za uporabo triagkega
sinhrotrona. Prijavilo se je Ze 23 raziskovalnih skupin, ki
so predloZile 38 predlogov za raziskave na morebitni

slovenski Zarkovni liniji. Ustanovijena je bila ti. kolaboracija
BOSS (Beam line of Slovenian Scientists), katere cilj je
nacrtovanje, zgraditev in uporaba takfne linije. Pomen
sinhrotronske svetlobe je bil podrobno obravnavan v
prejénji Stevilki Vakuumista.
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STUDIJ OZADJA V RAMANSKIH SPEKTRIH a-Si:H

M. Ivanda® D. Gracin® S. Lugomer®, K. Furi¢® in 0. Gamulin®
fnstitut Ruder Boskovié, Odjel FEP, Zagreb, Hrvaska,
PMedicinski fakultet, Odjel za fiziku i biofiziku, Zagreb, Hrvaska

Investigation of the broad background
signal in Raman spectra of a-Si:H

ABSTRACT

The vibrational density of states in glassy materials is considerably
larger than the Debye value, The so-called *boson peak” at low
energies in the Raman scattering spectra is a manifestitation of
such "excess' modes. Here we present a systematic study of
the broad background signal in Raman spectra of amorphous
hydrogenated silicon (a-5iH). This signal, which has the
properties of the "boson peak”, has not been observed up to
now in any computer simulation of the phonon density of states
and Raman spectra. The obtained depolarisation spectrum and
spectral dependence of the signal shows the possibility of the
Raman scattering on fractal structure. This is in accordance with
existing theoretical consideration of the fractal growth of
amorphous silicon. Here, for the explanation of the signal, we
have applied the theory of Raman scattering on fractal structure.
The theory has been proved consistent with the observed values,
Only the small correlation length of the fractal ~ 0,6 mm seems
confusing. This can be also explained by the factal force
constants, or rather by fractal structure of the energetic states
of 5i atoms in configuration space. Investigating the dependance
on the carbon and the hydrogen concentration, we have shown
that the intensity of the broad background signal increases much
faster with the carbon than with the hydrogen concentration. In
fractal interpretation this can be explained with the higher internal
strain that can be caused by the substitutial bonding of the
carbon atoms.

POVZETEK

Gaostota fononskih stanj v steklastih materialih j& veliko vedja od
vrednosti, ki bi jo pritakovali na osnovi Debyejevega modsla,
Ena od pojavnih oblik tega presefka vibracijskih stan] je fi
‘bozonsko ozadje” v nizkofrekvencnem delu ramanskega spekira.
WV otem delu bomo predstavili sistematitno Studijo ozadja v
ramanskem spektru hidrogeniziranega amorfnega silicija (a-SicH).
To 'bozonsko ozadje" ni bilo dosle] opafeno %e v nobeni
rafunalnidki simulaciji fononske gostote stan] in ramanskih
spektrov. Dobljeni depolarizacijski spekter in frekvencna odvisnost
signala kaZeta na moZnost ramanskega sipanja na fraktalni
strukturl, kar je v skladu z dosedanjimi teorijskimi razigkavami,
ki dopuicajo moZnost fraktalne rasti amorfnega silicija. Za razlago
narave signala smo uporabili teorijo ramanskega sipanja na
fraktalnih strukturah. Izkazalo se je, da je teorija v skladu z
eksperimentalnimi vrednostmi. Le majhno korelacijsko dolZino
fraktalov (- 0,6 mm) je teZzko pojasniti. Razlodimo jo lahko s
fraktalnostjio konstante sile oz. s fraktalno strukturo energijskib
stanj Si atoma v konfiguracijskemn prostoru, S Studijem povezave
koncentracije vezanega ogljika in vodika, smo ugotovill, da se
intenziteta signala ozadja povecuje veliko hitreje s koncentracijo
ogljika kot s koncentracljo vodika, kar po fraktalini interpretaciji
lahko povefemo z relatimo vedjimi notranjimi deformacijami, ki
jih povzroéi vezava ogljika.

1 Uvod

Termicne lastnosti stekla, epoksidnih lepil, kremena
poSkodovanega z nevtroni itd., lahko razlozimo /1) s
fraktonskimi vzbujenji nad frekvenco prehoda v fraktonsko
stanje ® col in fononskimi vzbujanji pod njo. Tudi .
bozonsko ozadje v ramanskih spektrih Stevilnibh nekrista-
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linienih materialov je v tesni zvezi z njihovimi termicnimi
lastnostmi /2,3/.

Razlage izvora bozonskega ozdja so si zelo nasprotujode.
Nemanich /4/ je analiziral lastnosti bozonskega ozadja,
upodtevajot model Martina in Breninga /5/, ki predvideva,
da je maksimum intenzitete bozonskega ozadja v zvez
z maksimumom ti. konstante wvezi Ciw). Model dobro
opisuje nizkofrekvenéni (v < @ ¢q), slabo pa visoko-
frekvenéni del spektra (0 > ® co)). Tudi depolarizacijski
spekter moZno odstopa od izmerjenega. Interpretacija
bozonskega ozadja z maksimumom konstante vezi je
vprasljiva zlasti pri  merjenjih neelastitnega sipanja
nevtronov /6 in toplotne kapacitete nekaterin stekel. Iz
primerjave rezultatov ramanskega in nevironskega sipanja
s0 Malinovski in sodel. /1/ pokazali, da bozonsko ozadje
ne izhaja iz maksimuma konstante vezi Cw), ampak iz
preseika fononske gostote stanj, glede na Debyejevo
fononsko gostoto stanj.

WV amorfnih polprevodnikih ni bilo odkrito bozonsko ozadje
v svoji znadilni obliki. Zato se pogosto identificira s TA
fononskim ozadjem. Pred kratkim smo pokazali /8/. da
ima %irck signal ozadja v ramanskih spekirih a-SiH, ki
se je sicer pripisoval rekombinaciji netermicnih elektronow
na netermiénih vrzelih /9/, lastnosti, ki so znatilne =za
bozonsko ozadje v steklih (2/. Iz temperaturne odvisnosti
smo potrdili bozonski karakter ozadja in pokazali, da ga
lahko uspeino opiSemo z uporabo fraktalnega modela
M0/, Obstaja vet razlogov za pojav fraktalne strukture
znotraj amorfnega silicija:

(i) Vetina a-Si:H tankih plasti se pripravi z nanaganjem
pri nizkih temperaturah. Trdna faza v tem primeru ni
v stanju najnizje energije, pa se zato lahko pojavijo
fraktalni skupki v obliki polimernih verig ali dendritov
[RRTH

(i) Prisotnost vodika lahko poveda nukleacijo na tistih
mastih, kier se najpogosteje vefe wvodik (vodikowi
skupki, polimeme verige itd.)

V a-Si:H obstajajo tudi eksperimentalno opaZeni pojavi,
ki jih je teorijsko teiko pojasniti z obstojecimi modeli. To
so npr. disperzivni transport ali prehodni fototokovi 12/,
velik padec "temnega’ toka zaradi povecanja koncentracije
vezanega vodika in linearna odvisnost energije elektronoy
od gostote elektronskih stanj /13/. Mcleod in Card /14/
sta bila prva, ki sta te pojave pojasnila kvalitativno s
fraktalnim modelom.

2 Rezultati merjenj in diskusija

Ma sliki 1 sta prikazana Stokesova in anti-Stokesova HH
in HV polarizirana in radiometrijsko korigirana Ramanova
spekira. O&itno je, da sta vibracijski ozadji superponirani
na Sirok signal ozadja. Nedavno smo pokazali, da ima
signal ozadja bozonski karakter 10/, Ce ta signal
zmanjfamo za temperaturno odvisen bozonski faktor
(nfw)+1), dobimo spekter, ki je za komponento HVY
prikazan na sliki 2a. Da bi prilagodili teorijsko krivuljo na
Sirok signal ozadja, predpostavijamo zvezen prehod iz
fononskega v fraktonsko podrogje ramanskega spektra.
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Slika 1. Radiometrijsko korigirana HH in HV po-
larizirana ramanska spektra a-Si:H

Ta predpostavka je skladna z meritvami Brillouinovega
{158/ in nevironskega 16/ sipanja na silikatnih aerogelih.
Po rezultatin nedavnih raziskav Yakuboja in sodel. 17/
bi morala imeti zveza med ramanskim sipanjem na fononih
in fraktonih naslednjo obliko:

5
Ih{m} o ma{mﬂ N ml}um(ﬁm—n}—z (1)

Frilagajanje ozadju znotraj ramanskih spekirov je bilo
nargjenc § PEAKFIT ragunalnidkim programom, pri éemer
so bili vsi parametri prilagajanja krivulje prosti. Slika 2
prikazuje rezultate prilagajanja na reduciranem in HY
polariziranem ramanskemn spektru. Preostala intenziteta
spektra je glede na prilagojeno krivuljo v intervalu 10%
isl. 2b), kar potrjuje, da je bilo prilagajanje dobro izvedeno.
Vrednosti intezitete wrhov, frekvenca in Sifna Gaussovih
krivulj, ki pokrivajo posamezna fononska ozadja, so dani
nad slike 2. Dobljeni parametri krivulje Sirokega ozadja,
ki sma jih prilagajali skladno z relacijo (1), 80! weg=245
em in @/D (g +d+ D )= 0,54. Diagram, ki se nahaja zgora]
desno v sliki 2, prikazuje reduciran, HV polariziran
ramanski spekter (polna érta) in prilagojenc krivulio za
signal ozadja (Srtkana linija). Odstopanje signala od
prilagojene krivulje v podrogju pod 50 cm je najverjetnje
povezano z "kvazielasticnim" sipanjem, ki se sicer pojavija
v vedini nekristaliniénih materialov.

Korelacijska dolzina, ki ustreza dani frekvenci prehoda, je
E=v/(meol - C), Ker je v=4,4.10° cm/s povpreéna
hitrost zvoka v a-SitH /18/, in ¢ hitrost svetlobe. Na ta
nadin je £ = 0,6 mm, kar kafe na majhen prostorski
doseg fraktalov v a-SitH. Fraktalni eksponent je odvisen
od faktorja skaliranja ter fraktalne in spektralne dimenazije.
Faktor skaliranja je po ratunski simulaciji Stolla in sodel.
o =11. lzratunana wvrednost za spektraino dimenzijo
fraktalov v realnih sistemih, kjer previaduje tenzorska
elasticnost 19/, je @ =09. Iz enatbe za frakionski
eksponent se lahko izratuna wvrednost za dimenzijo
fraktalov: D=2,56, kar je zelo blizu teoretiéni vrednosti:
D=25 za "iltrsko mrezo" (“percolation network”) /20/. |z
znane vrednosti razmerja D/d=2.85 lahko izradunamo
frekvenco prehoda iz fraktonskega stanja v stanje delcev:
weoi=3300 cm’', kar se odliéno ujema z opaZenim
odstopanjem intenzitete ramanskega spektra od prilago-
jene krivulje, prikazane v diagramu v zgomjem desnem
kotu slike 2.

Atomi vodika in ogliika se weZejo v kristalno mrefo
amorfnega siliclja na razliéne nadine. Vodik se v glavnem
veZe na nezasitene silicijeve vezi, s &imer se zmanjsajo
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Slika 2. Reducirani, HV polarizirani ramanski spekter
in prifagoditvena krivulja, ki ustreza frakton-
skemu modelu. (a) Fononsko ozadje je
prilagojeno z Gaussovo krivuljo, pri cemer
so bili parametri intenzitete, frekvence in
sirine prosto izbrani. Diagram zgoraj desno
pa prikazuje reduciran ramanski spekier
(poina érta) in prilagojeno "bozonsko" ozadje
{prekinjena érta). (b) Preostala intenziteta
glede na prilagojeno krivuljo.

notranje deformacije. Ogljik se vefe na substitucijska
mrezna mesta, tj. zamenjuje Si atome v mreznih vozliscih
{21/, zaradi Cesar se notranje deformacije povetajo. Zato
pricakujemo, da je wpliv oglika na bozonsko ozadje
nasproten vplivu vodika. To potrjujeta sliki 3 in 4, kjer
intenziteta bozonskega ozadja dramatiéno raste z kon-
centracijo ogljika (slika 4), medtem ko se s koncentracijo
vodika ne spreminja (slika 3). Fraktalni skupki v amorinih
strukturah so lahko povezani s podrodji lckalno povecanih
notranjin deformacij. V naSem primeru je to lahko v
podroéju vrzeli Si atomov ali pa v okolici substitucijskih
C atomov. V &lanku /22/ smo pokazali, da Stevilo vrzeli
Si atomov raste pocasneje s koncentracijo vodika, medtem
ko se s koncentracijo ogliika dramatiéno povedajo, kar
se ujema s povecevanjem intenzitete bozonskega ozadja
in kar pofrjuje naso predpostavko o povezanosti frakialov
s podrogji lokalnih notranjin deformacij.
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Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije objavlja

RAZPIS

za oblikovanje grafiéne podobe drustva. Predmet razpisa
sta oblikovanje emblema drustva ter oblikovanje videza
drustvenih dokumentov., Pogaji razpisa so naslednii:

1. Razpis je anonimen, sodelujejo lahko vsi élani drustva,

2. Poslani predlog naj vsebuje tiskani material v dveh
izvodih (ne poSiljajte disket ali drugih pomnilnigkih
medijev).

3. Grafitcna podoba naj bo zaradi nadaline obdelave
oblikovana z raZunalnikem oz. naj bo na voljo v enem
od naslednjih formatov: DXF, EPS, HGL, BMP, DIB,
WMF, TIF, JIF, JPG, GIF, PCX.

Predloge, oznafene s svojo Sifro, podljite na naslov
drudtva do 5. maja 1994. Najkvalitetnejsi predlogi bodo
predstavijeni v naslednji Stevilki Vakuumista, da jih bodo
ocenili in podali svoja mnenja tudi bralci. Sprejete
predloge bo ocenjevala komisija, ki jo imenuje izvréni
odber drustva, knteriji bodo: izvirnost, vsebinska ustreznost
in estetski videz,

lzbrani predlog bo nagrajen s 10.000,00 tolari. Awvtor
izbranega predloga bo avtorstvo dokazoval z originalom
predloga. Komisija si v primeru neustreznosti prediogov
pridruzuje pravico, da se do njih ne opredeli. Konéni
rezultati razpisa bodo objavijeni v 3. letodnji  Stevilki
Vakuumista,
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ZGODOVINA VAKUUMSKE TEHNIKE (lll. del)

Stanislav Juznié"

The history of vacuum technique

ABSTRACT

Sources about the books, manuscripts and instruments concern-
ing vacuurn in the 18th-century Krain are published for the first
time.

POVZETEK
Prvié objavijamo podatke o knjigah, rokopisih in napravah za
vakuum na Kranjskem v 18.stoletju.

4) Pojmovanje vakuuma na Kranjskem
v 18. stoletju

a) Erbergovo pojmovanje vakuuma, njegova zbirka
uéil iz leta 1754, njihova usoda in poznejse
dopolnitve.

Bernhard Ferdinand Erberg (1718-1773) je bil profesor

matematike in filozofije na liceju v Ljubljani med leti 1751

in 1758. Iz njegovih Studijskih let se je ohranil nedatiran

" T " = — 3 o <1

b= et

T ! Dt [P
Slika 1. Ljubljanski jezuitski kolegij z okolico
(okrog 1660)

* Stanislav Juinié Je profesor fizike in racunalnitva na srednji
Zoll v Kodeviu, Leta 1980 je diplomiral iz tehniéne fizike na
Fakulteti za naravoslovie in tehnologijo, magistriral pa leta 1984
iz zgodovine fizike na Filozofski fakulteti v Ljubljani,

rokopis Fizike, katere vsebina je predvsem fiziologSka. Tekst
je bil pozneje paginiran na vsaki drugi strani. Prvih 14,
poglavij ni ohranjenih. 15. poglavie je obravnavalo zrak
(str.1) in "horror vacui" (str. 2.a).

17.9.1755 je Erberg kot profesor matematike popisal 51
instrumentav, potrebnih za pouk matematike in fizike v
Ljubljani (Mdliner, 1901). Instrumenti niso bill oStevilGeni.
24, 26. in 29. instrument je zadeval vakuum.

24. instrument je bil Stannea pixis pro motu in vacuo
Domnevamo, da je bila to posoda z vodo, neprepustno
zadelana s smolo. Posodo je bilo mogoée obrniti ali
izérpati tako, da je nastal vakuum.

28. instrument sta bili magdeburski polkrogli (Haemi-
sphaera Magdeburgica). Popisani sta bili tudi leta 1811
med instrumenti za preufevanje hidrostatike in leta 1847
med instrumenti za preuéevanje plinov. Nabavljeni naj bi
bili med leti 1809 in 1845 Domnevamo, da so napravo
iz leta 1754 nadomestili z novo, ki jo je izdelal ljubljanski
mojster Samassa. Tako ni identiéna z napravo, enakega
imena, nabavljenc leta 1755,

'Stannea pixis pro motu in vacuo.
‘Marmora pro cohaesione.
'Haemisphaeria Magdeburgica.

Fons Heronis aeneus.

Candelabra pro Antlia.

Barometrum pro observationibus Meteg

Slika 2. lzsek popisa instrumentov v jezuitskem
kolegiju

V naslednjih letih so odpisali tudi Samassovi magdeburiki
polkrogli. Me najdemo ju v popisu leta 1866, Tretji
instrument z enakim imenom, vendar gotovo v sodobnejsi
izvedbi, so nabavili za gimnazijo v Ljubljani v Solskem
letu 1867/68.

27. instrument je bila Heronova brizgalna iz bakra (Fons
Heronis aeneus). V popisu leta 1811 jo je Kersnik med
hidrostaticnimi instrumenti opisal kot “Fontaine". Majdemo
jo tudi v popisu leta 1847, |zdelana je bila pred letom
1809. lzdelovalec ni znan. Za njo so popisali Heronovo
kroglo, izdelek Fanzoya iz obdobja 1809-1845. Ta se je
prav tako uporabljala za preuéevanje plinov. Tako kot
magdeburiki polkrogli so tudi ta dva Heronova instrumenta
odpisali pred letom 1866. Vendar v tem primeru niso
nabavili novih

29. instrument je bil barometer za meteorolotka opa-
zovanja, ki so ga brzkone uporabljali ge leta 1811,

Leta 1811 je kemijski in fizikalni kabinet Janeza Kersnika
(1783-1850) na Centralnih %olah v Ljubliani obsegal
naslednje naprave za preudevanje vakuuma, popisane v
kabinetu za kemijo:

- plhalna naprava iz jekla, po iznajdbi g. barona Zoisa
z vsemi pripadajodimi premiénimi oporami
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Slika 3. Licejsko poslopje v Ljubljani (zgradbo, ki
je stala na Vodnikovem trgu (trénica), so
po potresu porusili). V njem sta bili se
gimnazija in normalka.

—  jekleni meh, pritrien na plo&o s stojalom in cevmi

- dva aerometra

- wveliki meh z dolgo cevio in Zelezno kontrapezo

- pnevmatska kad s svinéeno osnovo in dvojno
svinteno polico

Sledil je popis posod iz stekla in kristala:

— naprava za merjenje plinov pri (dolodanju) sestave
vode iz velikega balona in dvema zvonovoma, s pipo
iz medenine

—  Btirje stekleni valji za aerometer
Leseni pripomocki:

- pnevmatska kad, obkroZena z lesom

- manjia pnevmatska kad

- kad za shranjevanje plinov s pipo iz medenine in
leseno oporo

Imeli so tudi naslednja orodja iz razliénih snowi;
- mehurji 5 pipami iz medenine
- mehurji brez pip

V oddelku hidrostatika v kabinetu za fiziko in matematiko
so popisali naslednje naprave:

- wvotla steklena in bakrena krogla na kljué (Balle cave
de veme/cuivre a clef)

-~ Magdeburiki polkrogli

- trije zelo majhni ventili

- trije valji iz medenine za Crpanje in polnenje (Cylinder
de laiton pour la pompe aspirante et foulante)

— Heronova brizgalka (Fontaine de Heron)

- pnevmatska masina

- dva barometra (brzkone popisana leta 1847 pod
Stevilkami 109-111)

Leta 1847 je Kersnik popisal naslednje naprave, ki so
zadevale vakuum:

Stevilka 97: zratna tlatilka z vodoravnim Skornjem, izdelek
ljubljanskega mojstra Samasse, nabavijen pred letom
1809.

88. Zratna tlagilka z dvema navpitnima Skornjema
(izdelovalec Huck med leti 1809-1845)

29, Dve magdenburski polkrogli (Samassa 1808-1845)
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Sﬁka 4. lzsek iz popisa naprav v kabinetu za
fiziko Ljubljanskega liceja (1811)

100. in 101, Dva zraéno tesnjena in trije navadni stekleni
recipienti (Sagarjeva tovarna stekla 1809-1845)

102. Barometrske cevi (Sagareva tovarna stekla 1809
1845)

109., 110., 111, in 113.; Barometri: na nateg z noniusom,
potovalni z noniusom in Vestova barometrska cev vsi
nabavljeni pred letom 1811. Dva barometra za vaje
je izdelal Fanzoy med leti 1808 in 1845

114. Tlagilka (Kompression pumpe, Samassa 1809-1845)
106. Heronova krogla (Fanzoy 1808-1845)

107. Heronova brizgalna iz 18. stoletja

192. Papinov lonec (Hanaczik 1809-1845, toplota)

287. Parni mlin (Modeli in masine, pred 1809)

288. Neskonéni (Arhimedov) vijak (Madeli in magine, pred
letom 1809)

2901, Tlagilka na wvzvod (Hebelzung) (Modeli in masine,
pred letom 1809)

296. Tlatilka na poteg, izdelek Hessa in Tischlerja iz
obdobja 1809-1845, popisana med Modeli in masinami

MNe vemo zagotovo, kaj se je skrivalo za nazivi: Vestalsko
sito in Garobni lijak, ki ga je izdelal Freyberger med leti
1809 in 1845. Prav tako ne vemo, za kaj so uporabljali
"medeninast valj v lesu" (Hanaczik 1809-1845) in “kroglo
iz medenine®, nabavljeno pred letom 1809.

Leta 1866 je profesor fizike in ravnatelj gimnazije v Ljubljani
Heinrich Mitteis (1822-1879) popisal naprave v fizikalnem
kabinetu gimnazije v Ljubljani. Naslednja tabela vsebuje
instrumente z vakuumom, za vakuum in za nadtlak po
popisin Liceja in Gimnazije v Ljubljani med leti 1754 in
1866,

Med vsemi napravami, povezanimi z vakuumom, je bila
§ 147 fl in 157 fl 50 kr dale¢ najdraZja Dvostranska
zratna tladilka, ki so jo nabavili leta 1858 in starejsi model
parnega stroja.
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b) Cl. Mairani, De Causa
Ljubljana 1760

Kot dodatek svajim izpitnim tezam iz leta 1760 je profesor
fizike na liceju v Ljubljani Inocents Taufferer (1722-1794)
objavil %e razpravo Cl. Mairana o vzroku sprememb v

variationum Barometri,

barometru in javno branjeno razpravo Skofieloéana Alojzija

leto popisa (z evid.5t) leto odpisa

naziv naprave leto nabave
Barometri:
- potovalniz noniusom 1809-45 1847(110), 1866
~ potovalni po Saussurju 180845 1847(7). 1866
- kovinski Burdonov 1865 1866
-~ na nateg z noniusom pred 1809 1847 (109)
- na nateg z termometrom

in noniusom 1861
—  barometrska cev 1800-45 1B47 (111),1866
- dva barometra za vaje 1808-45 1847(113)
Aerometri:
- atmo(sferojmeter iz Zelezne

plodevine 1B09-45 1847 (355)
- Micolsonov iz medening 1809-45 1847 1866
= Meisnerjev, s stekleno cevjo

in stojalom, 1809-45 18471866
- Mohsov iz medenine 1809-45 1847 1BEE
-~ Beaumov iz medenine 1809-45 1847 1866
- Beaumov stekleni 1809-45 1847
- leseni 1809-45 1847
- srebrni in bakreni 1809-45 1847
Recipienti:
- dva zZratno tesnjena 1808-45 1847(100)
- tri navadna steklena 1808-45 1847(100)
Modeli parnih strojev:
- navadni pred 1809 1847 (2877), 1867
- Wattov 1867
Tlagilke:
- zratna, z vodoravnim Ekornjerm  pred 1809 1847(97)
- zratna, z dvema navpicnima

Skomjema 1809-45 1847(98)
— dvostranska zratna 1858 1866
- na vzvod [modal) 1858 1866
- na tlak {model} 1858 1866
- na tlak in viek 1809-45 1847
- zZratna puska s tladilko 1809-45 1B47(114)
- Realschova vodna 1809-45 1847
- pnevmatska 1809-45 1847 1857
- na vzvod pred 1809 1847(291)
- na poleg 1808-45 1847 (296), 1867
Gibanje v praznem:
-~ tolmun zatesnjen s smolo za

gibanje v vakuumu 1754 1754
- walj za demonstracijo padanja

v vakuumu 1809-45 1B47(122),1B66
- Geisslerjeve cenvi s stojalom 1863 1867 (elektrika)
- fluorescentne cevi pred 1845 1867 [elakirika)
Druga orodja:
- Mariottov poskus 1808-45 1847(128), 1866
- Papinov lonec 1809-45 1847(192), 1867
—  Heronova krogla(?) 1809-45 1847(108)
-~ Heronova brizgalka 1754 T811,1847(107)
- 2 magdeburski polkrogli 1754,1809, 1868 1811,1847(99)
- neskonéni Arhimedov vijak pred 1809 1847 (288 Masine)

pred

pred

pred

pred
pred
pred
pred
pred

pred

1867

1866

18686,
1888,
18686,

18686,

18686,

1866
1866
1866
1866,
1867

1811
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Vermatija (Vermesfelda) o gibanju zvezd po Kopemikovem
sistemu.

Cl. Mairan je brikone identifen de Mairanu. Memski
prevod njegove knjige o ledu so leta 1758 nabavili na
liceju v Ljubljani (NUK B8535).

izdelovalec cena (fl:kr)
Hanaczik 28:35
12:60
40:0
? ?
36:0
West 577
Fanzoy 7

Freyberger 7

Riebler 1:57
Hanaczik 42:0
Hanaczik 210
Hanaczik 1:5
Hanaczik 7
Hanaczik ?
Hanaczik ?
Samassa 7
Samassa 7
7 157:50
150
Samassa 7
Huck ?
7 147:0
? 8:40
? B:40
Samassa 7
Samassa 7
Hanaczik ?
Hanaczik 4:20
7 7

Hess in Tischler

2 7

Hanaczik 5:25

7 12:80

7 7:0

Hanaczik 7:35
Hanaczik 1470

Fanzoy ?

? 7

Samassa ?

? 7
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Trinajst strani Mairanove razprave o barometru zadeva
predvsem meteorologijo. Le na prvi strani opite delovanje
barometra, vakuuma v njem in zraénega tlaka (Kovagic,
1993)

DISSERTATIO
CL. MAIRANI
‘De Canfs variaiionam Barometri.

Inime sddecer, nf credem , feperelle etiomanm Phyficos, qui Priwripia,
sk ‘Sria praviem in dabims revecsar; wc hﬂ'ﬂlia}h i
“&“lﬂﬂlh.ﬁ mercariug in bae (Tafe bajar
alttodine fopra Wwateria
faftenternr. Ex elementis por/Sppe de

quar pots emnibues ;& conftroftions Emplicis barometd , qeam e ig-
potam pemini {uppons , feguiter s . .
+ Driwe: g merceriza in eabole contemtus femper £ in wquilibrio
cum aere , qui feperficiel Ragmanns in pymide . awv valculo merceni
incumbie.

adhibetar, comeente. L.
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Slika 5. Naslovna stran razprave Cl. Mariana o
vzroku sprememb v barometru

c) J. Schoettlovo pojmovanje vakuuma po Rei-
gersfieldovih (Rakovéevih) zapiskih iz leta 1763

Mihael Amadej Janez Nepomuk Raigersfeld (Rako-vec)
(1744-1783) je med leti 1761 in 1767 Studiral pravo in
kameralistiko pri Sonnenfelsu na Dunaju, ki ga je imal
za svojega najbolj nadarjenega Studenta (SBL). Leta 1763
je Btudiral na Terezijanski akademiji na Dunaju. Tam je
predavanja fizike nekdanjega ljubljanskega profesorja
Janeza Schoettla po ufbeniku Paula Maka iz Bude
zapisoval v knjigo, ki je ohranjena %e danes.

Strani 4-13 latinskih zapiskov obravnavajo vakuum (2.po-
glavie) in pore med telesi. Za razlike od matematiénik
delov rokopisa, polnih enaéb, sretamo tu poskus
utemeljitve obstoja vakuuma.

Glede vakuuma so bili Katezianci in Leibnitz v nasprotju
z zagovormniki Newtona in Epikura (Raigersfeld 5). Vendar
v povsem zapolnjenem prostoru gibanje ni moZno, saj
ne bi bilo prostora za premik (8).

Vakuum je tudi v medzveznem prostoru (7). V kartezian-
skem subfinem fluidu (etru) je Raigersfeld (8) videl
nasprotia. Menil je, da bi subliini fluid oviral gibanja
planetov po wvesolju(9). Ta argument je bil 3e vedkrat
uporablien v drugi polovici 19. stoletja.
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Raigersfeld je imel pore za presledek med dvema ali veé
(delci) smovi (10). V porah je neskonéno ved vakuuma
kot v samih telesih (11). Prav tako je v porah veliko veé
vakuuma kot materije. Zadnje razmerje je Raigersfeld (11)
izrazil tudi s Stevilkami. Teza je sorazmerna koliGini materije
v snovi. Zato je v snovi toliko vet wvakuuma, Gim laZja
je. V ozadju takSnega razmidljanja Sutimo domnevo o
enakin atomih z razlitno medsebojno oddaljenostio v
snoveh.

Pore v telesih omogocajo Sirjenje zvoka in svetlobe (12).
Delci, ki se gibliejo skozl snov, obéutijo odbojna silo
(repulzijo). Pri drugih medsebojnih razdaljgh med delgi
pride do priviatne sile (kohezije) (13).

Domneva o alterniranju sile na submikroskopski ravni je
gotovo zadevala teorijo Ruderja Josipa Bodkovica (1711-
1787), objavijeno v Philosophia Naturalis leta 1758.
Raigersfeld ni citiral Bo3kovicevega dela, saj je bilo zelo
novo v ¢asu njegovih zapiskov, ki so s citati zelo skopi.
Gotovo sta Bodkoviéevo delo poznala oba Raigersfeldova
ugitelja, J. Schoettl in P. Mako. BoSkovié je namred leta
1758 na poli iz Dunaja v Benetke prespal nodé na
jezuitskem kolegiju v Ljubljani (Markovéic, 1982).

d) lzpitne teze na liceju v Ljubljani v drugi polovici
18. stoletja

Matisnjene so bile izpitne teze profesarjev liceja v Ljubljani
za leta 1756 (Pogrietschnig) 1760 (Taufferer), 1771-1773
(G.Schoettl) in 1778-1780 (Ambschel). V nobeni izmed
tez ni posebnih vprasanj o vakuumu.

|.Taufferer je v tezah za leto 1760 menil, da razredéenje
teles nastane zaradi Sifjenja por (votlin), ki ga povzroda
vstop nestetih delcev ognja. Analogno naj bi zgostitev
povzrocalo kréenje votlin zaradi kohezije. Zaradi moten;
v ravnovesju etra naj bi priSlo do izhlapevanja zelo finih
delcev iz votlin snowi.

Pogrietsnig je leta 1765 v izpitnih tezah omenjal barometer.
Vendar ga je obravnaval z meteoroloskega stalidta,
pustajot vnemar fiziko vakuuma v barometru.

Gregor Schoettl je v svajih izpitnih tezah za leto 1771
cbravnaval fluide nasploh in e posebej vodo, V 34, in
35. vpraSanju je obravnaval paro, vendar ni omenil ne
parnega stroja, ne vakuuma.

e) Popis knjig o vakuumu, dosegljivih v kranjskih
knjiznicah 18. stoletja:

avtor, naslov, kraj, leto izdaje knjiznica (lato

popisa,
| S _ signafura)
| 1. Mayeri, Pneumatica Mayr, prodajni
katalog,
jesan 1678
2. Augustin Mayr, Luft-Luft
und Feuer Kunst,
Alm Schultes 1680; Wilde(1540)

3. Pascal,Traite de lequilibre
des liguewrs(1;1663), 1698

4. Jannut Gobart S.J Tractatus
de barometro, dve izdaji

Erberg 1798

Gradec 1706 in Dunaj 1716 Erberg 1788
5. RA.Boyie Experimentum
Movorum, Geneve 1682 Wilde{1420),

Cop (B340-48)
6. Descartes, Opuseula posthuma,

__Amsterdam 1704 Wilde [1421)



VAKUUMIST 14/1(1994)

[T J.ns.ﬁnt.Haymm,Disar.

Physico-Medica de Aire,

Dunaj 1758 Wilde(1452)
8. P.Musschenbroek, Machines

pneumatiques, Leyden 1738; Wilde (1442),

Cop (8463)

9, Dissertatio Phisica de

corpore generatim, de

que opposito eidem vacuo,

Tymavia 1754, Wilde (1483)
10. Laur Gobart 5.J, Tractatus

philosophicus de Barometro,

Gradec 1746; Wilde(1494)
11. Simplicium, Mercuri in

Barometro, Gradec 1752; Wilde(1568)

POJASNILO: Franc Wilde je opravil popis knjiznice na liceju v
Ljuizljani med leti 1789 in 1809. Prv katalog je iz leta 1790, prvi
znanstveni pa iz leta 1803 z dodatkom. Cop in Kalister sta
popisala isto knjiznico med leti 1826 in 1831, nove knjige pa
s0 poineje e dopisovall.

Uporabljene okrajSave:

MUK - Marodna in univerzitetna knjiznica v Ljubljani
SBL - Slovenski bibliografski leksikon
(n) - &tevilo strani v rokopisu
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IZOBRAZEVANJA V LETU 1994

Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije
organizira e ved kot dve desetletji razlicne strokovno
izobrazevalne tecaje s podrofja vakuumistike, Za leto
1994 razpisujerno naslednje:

1. VzdrZevanje vakuumskih naprav

(19.-21. april, 15.-17. november)
Ma tecaju bo predvsem obravnavana tematika, ki jo
sreujemo v tehniki grobega vakuuma, to je: delovanje,
vzdrievanje in popravila rotacijskih crpalk, pregled in
uporaba razliénih vrst Erpalk, ventilov in drugih standardnih
elementov, meritve vakuuma, hermeticnost in odkrivanje
netesnosti v vakuumskih sistemih, materiali za popravila
ter tehnike Cidtenja in spajanja. Teéaj bo trajal 20 ur, od
tega ved kot tretjina praktiénih prikazov in vaj. Cena tecaja
je 24.000 SIT. Vsak teCajnik prejme tudi broduro
"Vzdrzevanje vakuumskih naprav' in potrdilo o opravijenem
tedaju.
2. Osnove vakuumske tehnike

(18.-20. oktober)
Teta] podrobneje obravnava ista podroéja kot prvi, poleg
tega pa 5e: pomen in razvoj vakuumske tehnike, fizikalne
osnove, crpalke za visoki vakuum, tankoplastne in druge
vakuumske tehnologije, ciste postopke, analize povrdin
ter doziranje plinov, cigéenje in preiskave plinov - skupno
22 ur z vajami in ogledem InStituta za elektroniko in
vakuumsko tehniko. Cena teéaja je 20.000 SIT. Udelezenci
prejmejo zbomik predavan] "Osnove vakuumske tehnike"
in potrdilo o opravijenem teéaju.

3. Vakuumska tehnika za predavatelje srednjih
Zol (avgust, september, november)

Vsebina tefaja v obliki delavnice je podobna kot pri
“Osnovah vakuumske tehnike". Poudarek je na prikazu
fizikalnih pojavov v wvakuumu in na predstavitvi
pomembnosti vakuumskih postopkov v sodobnih tehnolo
gijah. Ve& je vaj, ki so izbrane tako, da jih je moino z
nekaj osnovne opreme izvajati tudi v Solskih laborataorijin
za dijake. V delavnico je  wvkljutena tudi izdelava
seminarske naloge po pravilniku Ministrsiva za Solstvo in
gport, ki udelezbo na tej delavnici tockuje z 1 todko pri
dopalnilnem izobrazevanju.

Vsi tecaji se bodo priceli ob B,00 uri v knjiznici Instituta
za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 20, Ljubljana.

Prosimo interesente, da se informativno prijavijo Gimprej,
za dokonéno potrdilo udeleZzbe pa velja kopija poloZnice
o plagilu - najkasneje Stiri dni pred pricetkom teéaja, na
naslow:

Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije, Teslova
30, 61111 Ljubljana (5t. ZR: 50100-678-52240).

Prijave sprejema organizacijski odbor (Koller, Spruk,
Mozetié, Nemanié), ki daje tudi vse dodatne informacije;
(tel. 061 263 461).

I.O. DVTS
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NASVETI

Izganjanje vodnih par iz rotacijskih Crpalk

V prejénjem Vakuumistu smo Ze razloZili izganjanje vodnih
par, ki jih érpamo z rotacijskimi &rpalkami, ki uporabljajo
olje za svoje tesnjenje (in tudi mazanje vrtecih se delov).
Kot vemo, se vodne (pa tudi druge) pare, ki jih érpamo
iz vakuumskih poscd, v érpalki kondenzirajo (utekodinijo),
se pomesajo z oljem, ga s tem onesnazijo, mu zmanjsajo
njegove mazivne lastnosti, povzroCajo korozijo notranjin
delov ter poslabsajo Grpalkin konéni vakuum. Da bi to
preprecili, uporabliamo "dodajanje zraka® [‘gas ballast”),
ki ga wuvajamo skozi poseben, nastavijivi ventil v
kompresijski prostor érpalke. Ugotovili smo, da moramo
pri hladni &rpalki (npr. ob zagonu) obvezno odpreti ventil
za dodajanje zraka, dotok dodatnega (balasinega) zraka
pa mora biti tem vedji, &im vedja je obremenitev érpalke
§ parami.

Zelo pomebna delovna omejitev za te wrste Grpalk je
dovoljeni tlak vodne pare na vhodu é&rpalke (MAX.
TORELABLE VAPOUR INLET PRESSURE).

ZGLED 1: Doloéiti je treba dovoljeni tlak vodne pare
na vhodu érpalke, pv max. ki ima wvgrajen ventil za
dovajanje zraka in ki deluje pri crpalni hitrosti Sp = 6
/s (=216 m*h), ée je pretok "balastnega’ zraka npr.
Qu=400 mbar | s, tlak na izpusni strani érpalke piz=1200
mbar, temperature Srpalkinega olja pa so: 333 K (60°C),
343 K (70°C) ali 353 (80°C). Nasiceni pami tlak vode
{ps) je pri teh temperaturah (glej sliko 3 v prejgnjem
Vakuumistu): pseooc=199 mbar, psrooc=320 mbar in
Pssooc=480 mbar.

Za izratun uporabimo enactho:

Piz Qb 1
Oy = Sp - — -1 A s —
) g pu[ﬂs ] Py Sp Pz
C=-1
Ps
400 1
Pv = 5 1200_1]_13'3 mbar
199

Pri temperaturah &rpalke oz. olja v njej:
~ 60°C je pv max = 13,3 mbar
- 70°C je pv max = 24,2 mbar
80°C je pv max = 44,5 mbar

Iz tega zgleda sledi: Cim toplejéa e érpalka, tem vedji
je dovoljeni tlak vodne pare na njenem vhodu.

V katalogih nekaterih proizvajalcev lahko najdete najbolj
pogost podatek za majhne enostopenjske rotacijske
érpalke (do 20m°h) 70 mbar, za vedje (od 30 do 250
m-/h) pa 33 mbar, podatki veljajo za érpalke, ogrete na
delovno temperaturo.

Druga vaZna spremerljivka pa je masa pare, ki jo &rpalka
izvieGe v nekem Zasu pri tem (1. dovoljenem) tlaku vodne
pare, ki se imenuje tudi MASNI PRETOK CRPALKE, M.

lzragunamo ga iz ravnoteZnega stanja:

Y

py - Sp = 1072 (%J RoT ali

.

My = 100 - Sp - pv/ Ral g/ s] oz

My = 360 - Sp - pv/ Rol [kg /h] ,

kjer je:

M molekularna masa pare (za vodo je M=18)

Sp Crpalna hitrost v s

pv parni tlak (vode) na vhodu érpalke v mbar
Ro=8,3x102 JK'kg mol! (univerzalna plinska konstanta)
T temperatura pare na vhodu v érpalko v K (kelvin)

Za vodno paro (M=18) pri 293 K (20°C) je pretok pare
v kg/h:

My=2,67.10° Sp.py

ZGLED 2: Doloéiti je treba dovoljeni pretok vodnih par
v ka/h skozi érpalko, ki deluje s &rpalno hitrostio 6 s,
ce je pretok "balastnega" zraka: Qp=400 mbar Ijs, tlak
na izpuhu &rpalke pa je: pi=1200 mbar in temfcrature
olja: 333 K (60°C) ali 343 (70°C) ali 353 K (80°C).

Iz prejinjega zgleda verno, da je dovoljeni parni tlak vode
na vhodu érpalke pri temperaturi olja 333 K (60°C): p.
max=13,3 mbar, pri 343 K (70°C) je 24,2 mbar in pri 353
K (80°C) 445 mbar.

Iz enatbe: My=2,67.107 Sp.pymax dobimo:

za temperaturo érpalke oz. njenega olja 60°C dovalien
pretok vodnih par (M) 0.213 kg/h, za 70°C 0.387 kg/h
in za 80°C 0.713 ka/h

Iz tega zgleda sledi: Cim toplejéa je érpalka, tem veéja
je kolicina (masa) vodne pare, ki jo izérpa iz
vakuumske posode v casovni enoti pri konstantnem
pretoku "balastnega” zraka.

V tujin katalogih pa lahko najdete naslednje podatke za
najvecji dovoljeni pretok wvodnih par (WATER VAPOUR
CAPACITY), in sicer za majhne enostopenjske rotacijske
érpalke (do 20 m°/h) od 0,2 do 0,8 kg/h, za vedje (od
30 do 250 m*/h) pa od 0,9 do 6,9 kg'h. premosorazmerno
z velikostjo Erpalke.

Ce si boste, dragi bralci, od vsega navedenega zapomnili
vsaj to, da se splada odpirati "gas ballast' ventil, in boste
to tudi prakticirali, ste si naredili veliko uslugo, érpalka
pa vam bo hvaleino sluZila vrsto let. Torej: OB ZAGONU
CRPALKE ODPRITE VENTIL ZA DODAJANJE ZRAKA VSAJ
ZA POL URE, PO KONCANEM CRPANJU VAKUUMSKE
POSODE (potem ko ste zaprli dovodni ventil k Grpalki)
PA SPET VSAJ ZA POL URE.

Dr. JoZze Gasperic
Institut "Jozef Stefan"
Jamova 39, 61111 Ljubljana



ZASTDPSTVO Direktni uvoz nam je omogodil

Se bolj znizati cene racunskih,

pisalnih in fotokopirnih strojev
vrhunske kvalitete. Po tako
nizkih cenah jih na sloven-

skem trzis¢u Se ni bilo. Redna

OLYMPIA preskrba z rezervnimi deli je
zagotovljena.

{ 2 leti garancije in lasten servis; ]

AEG OLYMPIA in olivetti
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- - racunski in fotokopirni
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izredno nizkih cenah.

TRGOVINA-SERVIS z i

SLOVENLIA, 61115 Ljubljana, Ziherlova c. 6
tel.: (386) 061/125-71-64, 125-72-20, 222-313
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®
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e VAKUUMSKI SISTEMI
E e VAKUUMSKE KOMPONENTE

IEVT - oddelek za razvoj vakuumskih komponent in sistemov

Imamo vet kot 30-letne izkudnje z naértovanjem in izdelavo vakuumskih sistemov ter pri razvoju visokih
tehnologij. Nai izdelki so standardni ali izdelani po narogilu in so 100% preizkuseni na tesnost. Uvajanje
standarda 1S0-9000, uporaba kvalitetnih materialov (nerjavno jeklo, Al itd) in modernih tehnoloskih postopkov
{specialna varjenja, leak detekcija, analiza materialov itd.) nam omogocéajo doseganje kvalitete, ki je na
podroéju tehnike visokega vakuuma nujno potrebna.

Sistemi:

— za grobi, srednji, visoki in ultravisoki vakuum

— rotni, ratunalnisko krmiljeni

— laboratorijski, proizvodno tehnolodki (prijemalne naprave, impregnacija, sudenje, polnjenje elementov,
naparevanje,...)

Komponente:

— spojke in prirobnice: ISO-KF, 1SO-CF, 1S0O-K

— prevodnice: elekiricne, za prehod plinov in tekotin ter za prenos gibanja

— spojni cevni kosi: reducimi ter oblike L TX

- ventili: rofni, el.pnevmatski, za razliéna podroéja vakuuma in uporabe (ravni, kotni, ploséati, dvopotni,
igelni itd...)

—~ crpalke: membranske, rotacijske, difuzijske

— merilniki 5 senzorskimi glavami {Pirani, Penning), merilniki grobega vakuuma

— adsorpcijske pasti, filtri, okna, stekleni deli

= komore in zvonovi § standardnimi in specialnimi prikljucki, s hlajenjem oz. z ogrevanjem itd,

— prehodni kosi: kovinski mehovi, spoji steklo-kovina, keramika-kovina

Storitve:

— testiranje tesnosti in odkrivanje netesnih mest s helijevim leak detektorjem

— hermetiéni spoji: kovina-keramika, kovina-steklo, kovina-kovina (TIG, laser, mikroplazma, spajkanje)
- W in UV inZeniring ter svetovanje

— servisi, meritve, priklop in zagon naprav ter vzdrzevalna dela

— razvoj in postavitev vakuumskih tehnoloskih postopkov

— izobraZevanje kadrov (v sklopu z Drudtvom za vakuumsko tehniko Slovenije)

— nanos tankih plasti (naparevanje, naprievanje)

— visokozahtevna steklopihaska dela

— toplotne obdelave manjsih predmetov v vakuumu in v inertni atmosferi

— mikroanalize sestave povrsine in globinskih profilov materialov (AES, SEM)

Za vse standardne komponente so na volio tudi posamezni prospekti s tehniénimi podatki. Podrobneje
informacije dobite na oddelku Vakuumski sistemi in komponente",

INSTITUT TESLOVA ULICA 30, POB 39, al1111

=‘ ZA ELEKTRONIKO LIUBLIANA, SLOVENIJA

= ﬂ IN VAKUUMSKO TELEFON: ((61) 267-341, 267-377, 263-461
TEHNIKO p. o. TELEFAX: (061) 263-098, TELEX: 39714/IEVT

33
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PRODAJNI PROGRAM

Vakuumske érpalke:

m rotacijske vakuumske Erpalke in pribor -
eno in dvostopenjske, od 1 do 1200 m*/h

m FRoots wvakuumske crpalke od 150 do
13,000 m/h

m é&rpalke z zapiralno icgum, eno in
dvo-stopenjske, do 250 m¥/h

m dvostopenjske membranske in ejektorske
vakuumske crpalke

m difuzijske érpalke od 40 do 50.000 s

m turbomolekularme érpalke od 50 do
3.500 /s in pribor :

m  sorpcijske  CSrpalke, kriogrpalke, ionsko-
getrske in sublimacijske titanske érpalke

vakuumski érpalni sistemi:
- za kemitno in drugo industrijo
vakuumski ventili:
— pretoéni ali kotni KF, ISO-K, I1SO-F
od 2 do 1.000 mm,
-  loputni in UVY ventili
vakuumske prirobnice:
- serije KF, ISO-K, ISO-F in UHF,
objemke in steklena okna

Turbomolekularme érpalke

ZASTOPSTVO IN SERVIS

MEDIVAK
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Rotacijske crpalke

mehanske in elektricne prevodnice

merilniki vakuuma in kontrolni instrumenti:

- od 1.10"% do 2.000 mbar, absolutni ali merilniki
delnih tlakowv

procesni regulatorji

detektorji netesnosti (prepuséanja) in sistemi
helijski, frigenski detektori

masni spekirometri in pribor
od 1 do 200 ame

IZDELAVA STROJEV IN TEHNOLOGIJE ZA:

® skupina UB - trdi sloji, kondenzatorske in pakirne
folije, naparevanje wvelikih povrdin, npr. steklo,
naparevanje video in audio trakov, CD in video
plosce, plosée za shranjevanje podatkov

® skupina UC - fina optika, ofala (komponents
merjenje tankih plasti, elektronski topovi), LCD
prikazainiki, okrasne tanke plast, plasti za
mikro-elektroniko, naprave za izdelavo kristalov

®  skupina UM - vakuumske indukciske peci (tudi

za vlivanje), vakuurmska metalurgija

MEDIVAK d.0.0., Solska ulica 21, 61230 Domzale
Tel.: (061) 7130060, Fax: (061) 713 060
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ZASTOPNISKO SERVISNO PODJETJE, Breg ob Kokri 7,
[ H 64205 PREDDVOR
d.o.o. Tel. 064/45-383, Fax 064/45-050

SMO ZASTOPNIK IN EKSKLUZIVNI DISTRIBUTER ZA OXFORD INSTRUMENTS MAG IN AIR LIQUIDE
CRYOGENIE.

RENTGENSKA FLUORESCENTCA EDS - ENERGIJSKO DISPERZIVNI
TIP LAB-X3000 ZA KONTROLO KVALITETE SISTEM TIP EXL i

(UPORABLJA RENTGENSKO CEV IN NIC VEC

IZOTOPQOV!)

AIR LIQUIDE

DEWAR POSODE ZA TEKOCE PLINE - TEKOC! DUSIK, HELL,
ARGON, KISIK, OGLJIKOV DIOKSID

POSODE SO RAZLICNIH VELIKOSTI OD 0,5 L DO 1000 L.

: £, ;.r;‘ N i
Szl < )
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Samo najboljsi instrumenti

PERKIN ELMER

Samo najboljsi analitski instrumenti
so dovolj dobri za nas in nase
stranke. Da so res najbolsi, pove
ze njihova znamka, za njihovo
uglasitev pa poskrbimo mi.

KemoAnalitika

Rozna dolina V/24, 61000 Liub”ﬂrm
tel.: (061) 261-957, 274-231, fax 123-1230
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