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SOL-GEL POSTOPEK ZA PRIPRAVO LUMINESCENCNIH SPOJIN (1. del)

Lea iupanc-Meinar, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30,

1000 Ljubljana

Preparation of luminescent films by sol-gel
technique (Part 1)

ABSTRACT

Sol-gel method enables the preparation of homogeneous and pure
materials. From the sol state various special forms of the products
can be obtained such as thin films, plates, manoliths, fibers and
monosized powders. The advantages that sol-gel method offers can
also be applied to solid luminescent material (phosphor) preparation,
In the first part the main properies and applications of luminescent
materials are presented together with the fundamental principles of
sol-gel process. Two synthesis routes are shown for the preparation
of Sn0=RE™ and Si0zAE°Y luminescent compounds.

POVZETEK

Sol-gel postopek omogoca sintezo Gistih in homogenih snovi. |z
pripravijenaga sola kot izhodne spojine lahko pripravimo razlicne
ohlike konénega produkta: tanke plasti, ploscice, monalite, viakna
ali prahove, katerin delci imajo Zeleno morfologijo - obliko in velikost
delcev. Vse navedene prednosti sol-gel metode so odgovor na
zahteve pri luminascenénib snoveh,

W prvem delu so predstavijene nagpomembnejse lastnosti in uporaba
luminescendnih snovi ter osnove sol-gel postopkoy. Podani sta dve
sintezni poti za pripravo Sn0RZYF in Si0:RZ luminescentnin
spaojin.

1 Uvod

Luminescenéna snov ali luminafor (angl. phosphor) je
trdna snov, ki pretvarja doloéeno vrsto energije v elek-
tromagnetno valovanje /1-3/. Luminescencéne snovi
morajo imeti ustrezne morfoloske znadilnosti (okrogla
zrna s premerom pribl. 1 mikrometer), optiéne lastnosti
(barva izsevane svetlobe, ¢as pojemanja svetlosti po
koncanem vzbujanju, uginkovitost) in veliko kemijsko
stabilnost, da snov ohrani svoje lastnosti med postop-
kom nanasanja plasti in vzbujanjem.

Luminescencne snovi sreéujemo na vsakem koraku,
najdemo jih v fluorescenénih svetilih ali njihovih po-
manjsanih razligéicah, varénih Zarnicah, v osréju laser-
jev, 50 sestavni del zaslonov pri racunalnikih ali pa
televiziji, rentgenskih aparatih itn. (tabela 1). Ce snov
segrevamo, oddaja infrardece valovanje, medtem ko
luminescenéne snovi najpogosteje sevajo v vidnem
delu spektra.

Opisanih j& mnogo vrst luminescence, ki se med seboj
razlikujejo glede na nacin vzbujanja in se po njem tudi
imenujejo. Ce v visokem vakuumu zberemo snop elek-
tronov in ga potem vodimo po zaslonu, imenujemo
pojav katodoluminescenca /4/. To je osnovni princip
delovanja velike in najstarejse druZine prikazovalnikov
- katodnih elektronk. Navadne katodne elektronke
imajo eno elektronsko pusko, ploskovni prikazovalniki
pa emitirajo elektrone iz nove generacije hladnih katod
(angl. field emitors, /5/).

Pojav fotoluminescence, kjer snov vzbujamo z UV-
zarki, se izkoriséa v industriji fluorescendénih svetil /6,7/,
pa tudi pri proizvodniji trdninskih laserjev /8/. Elektrolu-
minescencéne snovi sevajo svetlobo, e skoznje stece
elektricni tok /9/. Plazemski prikazovalniki delujejo na
osnovi iono- ali anodoluminescence 10,11/, Ce neko

4

snov vzbujamo z visokoenergijskimi rentgenskimi
Zarki, je pojav znan kot rentgenoluminescenca /3/,
kemoluminescenca pa je emisija svetlobe kot posle-
dica energije, ki se sprosti pri kemijski reakciji. Biolu-
minescenco srecamo pri zivih organizmih, npr.
globokomarskih ribah in kresnicah. Manj znani pojavi
s0 se: triboluminescenca (trenje), radiolumines-
cenca (radioaktivne snovi), sonoluminescenca (zvok
visokih frekvenc) in termoluminescenca (visja tem-
peratura).

Pri vzbujanju zrna luminescenéne snovi potekajo
naslednji procesi: aktivator absorbira valovanje, s
katerim snov vzbujamo, zaradi cesar preide v vzbujeno
stanje (slika 1). Iz vzbujenega stanja se vrne v osnovno,
pri tem pa izseva svetlobo. Proces, ki tekmuje z lumi-
nescenco, je nesevalni, kjer se energija vzbujenega
stanja porabi za vzbujanje vijih vibracijskih stan] os-
novne mreze (za segrevanje). Pri Alz03:Cr* (rubin) in
Y203:Eut (rdeé luminofor za izdelavo zaslonov ali
svetil) sta osnovni mrezi aluminijev in itrijev oksid, akti-
vatorja pa kromov in evropijev ion, cba v oksidacijskem
stanju 3+.

EKS EM.

®1""“ TOPLOTA

Slika 1: Luminescencni ion (A) v osnovni mrezi vzbu-
famo (eks), pri tem lahko odda energijo v obliki
svetlobe fem.) ali toplote

Pri spremljanju luminescenénih procesov sta pomem-
bna emisijski in ekscitacijski spekter ter razmerje seval-
nih in nesevalnih prehodov, ki dolota udinkovitost
luminescenéne snovi. Alz03:Cr*, ki daje temnorded
odziv privzbujanju 2z UV ali vidno svetlobo, je preuceval
Becquerel ze leta 1867. Za vzbujanje je uporahil kar
soncéno svetlobo. Ugotovil je, da potekata absorpcija in
emisija le na ionu Cr**, osnovna mreza brezbarvnega
Alz03 pav optiénih procesih ne sodeluje in se uporablja
le kot nosilec (gostitelj) za vgradnjo aktivatorja.

Ma sliki 2 je prikazan proces, kjer energijo vzbujanja
absorbirajo atomi enega elementa (sensitiser, 3) in jo
potem oddajo atomom aktivatorja. Primer je luminofor
s kemijsko sestavo Cas(POa)aF:Sb3*, Mn2*, ki se
uporablja v fluorescenénih svetilih. UV-svetlobo absor-
bira le antimon, emisija pa lahko poteka tako na ionih
Sb3+ (modra svetloba) kot naMn2+ (rumena svetlobay).
Ce v bliZzini vzbujenega iona Sb3* ni lonov Mn2+,
luminofor emitira le modro svetlobo. Procese ponazar-
jajo naslednje enacbe:

Sb3+ + h.vex — (Sb3+)* absorpcija
(Sb3+) * + Mn2+ — Sb3+ + (Mn2+)* prenos energije

(Mn2+)* = Mn2+ + hvem emisija
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Tabela 1: Nacéini vzbujanja luminescencénih snovi in naprave, v katerih se uporabljajo

ISSMN 0351-9716

vzbujanje | naprﬁu&

Elektroni v vakuumu | Katodna elektronka v televizorju Barvna TV
{1-30 KV) Crno-bela TV
Projekcijska TV
Iskalo pri kameri
; Katodna elektronka kot zaslon pri | Barvna
| PC | Monokromatska
Merilne katodne elektronke | Osciloskop
Osciloskop s spominom
Druge elektronke “Flying spot scanner”
Radar -
Vakuumski fluorescencni lzpisi nizke lodljivost
prikazovalnik - -
{1-10 k\) I Prikazovalnik s hladnimi katodami | PC-zasloni
j \eliki zasloni za zunanjo uporabo -
i UV-zarki | Fluorescencéna svetila Svetila za Siroko porabo
(254 nm) I
Posebna uporaba
| 4 : [ i
{250-400 nm) | Visokotlacna zivosrebrna zamica | Ulicéne svetilke
{UV v vakuumu) | Plazemski prikazovalnik

| Neonski znaki, neonske cevi

!
| PC-zasloni

' UV-vidna- R
oznatbe, pretvorba IR-vidna
| Laserji

Luminescencne barve in pigmenti,

Sirokopasovni tip

I

| Tribarvni tip

| LCD osveiitev
| Zunanii

| prikazovalniki
| Kopirni stroji

| W medicini

| W kmetijstvu

4

Visokoenergijska | Profesionalne naprave za
sevanja (rentgenski | raziskave v fiziki in medicini
zarki idr.) |

Elektricno polje Elektroluminescencni (EL)

prikazovalniki

Zasloni za ojacanje slike
Scintilatorii

Slikowni ojatevalniki (vhodni
| zaslon}

| Rtg.-zasloni

Dozimetri

Tankoplastni EL
Debeloplastni EL
Svetlece diode
Polprevodniski laserji
| Za osvetlitev LCD

Koncentracija luminescenéih centrov je navadno 1
mol%. Pri nekaterih luminoforjin pa je koncentracija
aktivatorja tudi 100%, kar kaze na precej zapleteno
naravo teh snovi. Najbolj znan primer je CaW0Oa, kjer je
volframatna skupina luminescencni center in hkrati
gradbena enota, saj osnovno mrezo sestavljajo ioni
Ca2t in skupine WO4?- . Uporablja se pri rentgenskih
napravah, lahko pa jo vzbujamo tudi z UV-svetlobo, kar
izkoriséajo rudarji pri iskanju volframove rude. Podrob-
neje so lastnosti luminescenénih snovi opisane v litera-
turi /3, 12-14/.

V Sloveniji so v letih od 1986-1920 potekale raziskave
na podrogjin vakuumske optoelektronike 15/ in novih
materialov v profesionalni elekironiki /16/. Pripravljene
in karakterizirane so bile tankoplastne elektrolumine-
scencne (EL) strukture ZnS:Mn z naparevanjem v
vakuummu 17/ ter debeloplastne EL strukture

ZnS:Mn,Cu /18,19/. Prav tako sta bili razviti dve vrsti
miniaturnih katodnih elektronk [20,21/.

EM.

5 - e AR — A
Er ¥ -

Slika 2: Prenos energife vzbujanja (energy transfer,
E.T.) z atoma S na atomn aktivatorja A; vzbujena
stanja atomov aktivatorja so oznacena z

zvezdico A*
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2 Sol-gel postopek

Maj na kratko predstavim kemijske in fizikalne osnove
sol-gel postopka, ki zajemajo naslednje faze: pripravo
sola, geliranje sola in odstranitev topila iz gela v fazah
susenja in termiéne obdelave. Sol-gel raziskave so v
zadnjih dvajsetih letin doZivele mocan razcvet (22-24).
Preucili so posamezne faze sol-gel procesa in postavili
trdne temelje za bodoée tehnoloske razvojne dosezke.
V' zacetku so bile studije posvecene predvsem silici-
jevern oksidu in silikatnim steklom, kasneje pa se je
preucevanje razsirilo na mnoge keramiéne in kompo-
zitne materiale. Sol-gel postopek so sprva uporabljali
za nanasanje tankih plasti in za pripravo prahov, kas-
neje pa tudi za proizvodnjo viaken in vedjih predmetoy
iz stekel. Postopek ima naslednje prednosti: nizje tem-
perature pri procesiranju, visoko homogenost in
cistoto produktov ter moZnost priprave razliénih
procesov.

Sol lahko pripravimo iz raztopin anorganskih soli ali
organskih snovi (alkoksidov). Sestavijajo ga lahko
kompaktni delci ali polimerne verige, ki jih z optiénim
mikroskopom ne vidimo. Koloidni delci imajo nekatere
specifitne lastnosti, ki izhajajo iz njihovega velikega
razmerja med povrsino in volumnom. V koloidni sus-
penziji so delci veliki od 1 do 1000 nm in je vpliv sile
teznosti na delce zanemarljiv, nanje delujejo le sile
kratkega dosega, kot so van der Waalsove sile, in
interakcije zaradi naboja na povrsini. Za koloidne sus-
penzije je znacilno Brownovo gibanje. Prekurzor ali
izhodna spojina za pripravo koloida je sestavljena iz
kovinskegaiona, obdaneqga z razliénimiligandi. Prekur-
zorji so lahko anorganske soli (ne vsebujejo ogljika) ali
organske spojine, kot je npr. alkoksid Si{OEt)a. Alkoksi

Eally S 0 50 “FuCl,
I | DOPANTA | *TH(NO, . SHO
———— | E— N

\ i S CH 01,5 HaD

[ medanje
! B0 vl b

L pouapljicah [N 5% veds ramimenr |

+ ' B
T
in
kondenzacija i
T |
~apiranje
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[
cendrifugiranje |
ot vriimin) |
N
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[ ]
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Slika 3: Shemalski prikaz priprave mesanega gela
Sn-RZ%* in konénega produkta - luminescenc-
nega prahu Sn02:RZ%* (RZ = Eu, Ce ali Th)
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skupina je ligand, ki ga dobimo, ée alkoholu, npr.
metanolu (CHzOH), odvzamemo proton [+ OCH3).
Silicijev atom je vezan na alkilno skupino preko kisika.

Koloidni delci se lahko poveZejo v neurgjeno in po
celotnem volumnu razvejeno mrezo in pri tem nastane
gel. Potekata dve osnovni reakciji: hidroliza, kjer pri
prekurzorju pride do zamenjave alkoksi-skupin s
hidroksilnimi (-OH) skupinami, in (poli)kondenzacija,
kjer pride do povezovanja med hidroksilnimi skupi-
nami. Ker je izhodiséna snov anorganska sol v vodni
raztopini ali organska spojina (alkoksid) v organskem
topilu, ki omogoéa tvorbo mreze, lodimo dva osnovna
postopka sol-gel sinteze: anorgansko ali koloidno in
organsko ali alkoksidno.

Anorganski ali koloidni postopek. Hidroliza vodne
raztopine prekurzorja, ki je anorganska sol, npr. nitrat,
klorid ali acetat, potec¢e ob spremembi pH, socasno s
kondenzacijo /22/. Kadar dobimo agregate koloidnih
delcev v dispergirnem sredstvu ali suspenzijo, lahko
oborino peptiziramo z dodatkom elektrolita (kisline ali
baze), kar povzrodi ponovno razdruzitev delcev. Pri
dodatku elektrolita spremenimo potencial povrsine
koloidnih delcev in tako vplivamo na njihovo stabilnost
v raztopini. Primer sinteue anorganskega sola za
pripravo spojine Sn02:RZ (RZ =Eu, Ce ali Th) je pri-
kazan na sliki 3, morfologija dobljenih gelov po susenju
pa na sliki 4.

Organski ali alkoksidni postopek. Pri alkoksidni poti
uporabljamo kot prekurzor kovinski alkoksid, spojing,
kier je na kovino preko kisika vezana alkilna veriga
poljubne dolzine. Glede na parametre (izbran kataliza
tor je kislina ali baza) lahko nastanejo razlicne oblike
produktov: koloidne disperzije, koloidni geli, polimerni
geli ali oborine. Tabela 2 prikazuje primer sestave sola,
ki je osnova za pripravo prozornih monolitnih gelov
spojin 5i0z:RZ. Morfologija nedopiranega monolita je
prikazana na sliki 5.

3 Sklepi

Dejstvo, da kar 90 odstotkov informacij prihaja v
mozgane skozi oci, s pridom ozkoridéa informacijska
tehnologija. Sto let stara dama - katodna elektronka
ima mnogo prednosti pred ostalimi prikazovalniki in le
eno slabost, preocbilna je. Nadomescéajo jo ploskovni
(flat panel) prikazovalniki, ki so v zadnjem desefletju
doziveli velik razcvet. Luminescendéne snovi, primerne
za katodno elektronko, pa ne usfrezajo pogojem de-
lovanja v ploskovnih prikazovalnikoh, zato zavzeto
isGejo nove spojine in nove sintezne poti, med katerimi
ima sol-gel metoda zagotovo pomembno mesto.

Tabela 2: Sestava sola za pripravo luminescencnih
S5i02:RZ-spojin

TEOS 125g
jetancl 1889
| Hz0 11,89 _
5 mol% Ce(CHsCOO)3 1,5 H0 (344 mg)
dopanta Euz0s (176 mg)
{_RZ} o _ beC_HaCDD}a - &5 HO (336 mag)
HCI 0,159
| (37 mas.%) e
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Spm 3 um

Slika 4: a) Morfologija povrsine gela SnOz:8mol%Eu, pripravijenega iz vodnega sola;
b) delci kserogela SnOz:8mol%Eu, pripravijenega iz acetatnega sola /25/
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BIOKOMPATIBILNOST MATERIALOV ZA IZDELAVO UMETNIH KOLCNIH

SKLEPOV

Aleksandra Minovi¢, Ingrid Milosev, Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana,

Slovenija

Biocompatibility of materials used in
manufacture of orthopaedic implants

ABSTRACT

In this paper the materials 1. . alloys, ceramics and polymers, usad
inthe orthopaedics are presentad. The reasons for aseptic loosening
are also described.

POVZETEK

W Elanku so predstavijeni materali, ki se uporabljajo v ortopedske
namene, in sicer zlitine, keramika in polimeri. Opisani so tudi veroki
za asepticno omajanje umeatnin kolénih sklepaov.

1 UVOD

Materiali, ki jih uporabljamo pri implantaciji v clovesko
telo, morajo izpolnjevati osnovne pogoje biokompati-
bilnosti. Kemijsko biokompatibilnost dolo¢a korozijska
odpornost materiala. Le-ta mora biti izredno visoka, saj
je Eloveski organizem, z visoko koncentracijo klorida
ter drugih ionov in proteinov, relativno agresivno okolje.
Hitrost korozije sodobnih zliting, ki jih uporabljama v
ortopedske namene, je relativno majhna, in sicer zaradi
tvorbe tanke zasditne hidratizirane plasti na njihovi
povrsini. Mehansko biokompatibilnost dolocajo intrin-
ziéne lastnosti materialov in naéini obremenitve teh
materialov. Ker ni idealnega in univerzalnega materiala,
se moramo pri izbiri odloéati glede na funkcijo
posameznega dela umetnega kolénega sklepa. Pritem
sklepamo kompromise med mehanskimi lastnostmi,
korozijsko stabilnostjo, nacinom obremenitve, primer-
nim tipom komponente proteze in moznostmi izvajanja
kirurske tehnike,

Ma svetu vsako leto vstavijo okrog milijon in pol novih
umetnih kolkov. Tezave pri doseganju dolgoroéno
uspesnih rezultatov pri umetnih kolénih sklepih lahko
razumemao, ¢e primerjamo umetni in zdravi sklep.
Zdravi sklepni hrustanec omogoda gladko drsenje z
zelo nizkim koeficientom trenja (0,008) v zelo sirokem
razponu (130 stopinj) pod visokimi obremenitvami
(14 MPa), v milijonih ciklov v povpreéno osemdesetih
letih, S tako izrednimi dosezki naravnega sistema se
umetni koléni sklep tezko primerja. Dosezki v znanosti
o materialih, tipu posameznih sestavin in izpopol-
njevanje kirurskih tehnik postopoma omejujejo pojav
omajanja. Aseptiéno omajanje je v 74% primerov odgo-
vorno za zamenjavo umetnega kolka 1/, Devet let po
vstavitvi umetnega kolka je v 6% primerov potrebna
revizijska operacija, povprecno pa do te operacije pri-
haja po Sestih letih. Zaradi omajanja je bilo razvitih ved
sto tipov umetnih kolénih protez s kombinacijo razliénih
materialov, oblik in povrsinskin obdelav, vendar ni di-
rektnih dokazov, da je katera od teh protez boljsa od
Charnleyeve iz leta 1968 /2/.

2 MATERIALI

Med biomateriale, ki jih uporabljamo pri izdelavi umet-
nih kolenih sklepov, spadajo kovine, keramika in poli-

B

meri (tabeli 1 in 2). Ceprav obstaja veliko razliénih oblik
umetnih kolénih sklepov, je za vse znacilno, da vsebu-
iejo acetabulumsko €asico, izdelano iz visoko-moleku-
larnega polietilena, kovinsko ali keramiéno femoralno
glavo in kovinsko femoralno deblo (sliki 1 in 2). Do-
datno lahko vsebujejo tudi kovinsko ponvico. V sklep
s0 lahko pritrjeni z akrilnim cementom ali brez njega.

Tabela 1: Sestava posameznih biomaterialov

vatoria | ASISEL | CoTivo iy
L _ | (ASTMF75) | (ASTM F136)

Cri17-195 [Cr27-30 | AL5565
Nii13155  |Mo: 57 V3545

Sestava Mo: 2.5-4 ! Ni: 1-2.5

{mas.%) !_C: 0,03 Fe: 0,75 .C: 0,08

13 Mn: 2 C: 0,35 | Fe: 0,25
. P. 0,03 Si 1 | D013
500,75 Mn: 1 | He: 0,012

razlika Fe_ | razlika Co razlika Ti

Tabela 2: Mehanske lastnosti posameznih

biomaterialov
- : ! .
Eiasth:- Natszna | Zlomna
Material madul :ﬁ;g]ﬂ Iiilamst . ?Dz::tﬁ
' (GPa) | (MPam') | 19
. I|I4I|l
| Nerjavna 551-820 |
| jekla 180 5/ P 20170 7.6-8 &/
FeCrNiMo !
Kobaltova |
zZlitina 215 920 f4f | 8.9 /g/
CoCrMo
Titanove [
zlitine 965-1070/ | e
TIAIV 115 5/ 50-80 4.5 /g
TiAINb
Keramika
A 5 14/ ial
Al203 3890 300 /4, 2 54 _ 4,0 /4 |
Zr02Y20s | 290 | 45/4) | 8595/4/ 614/
Visokomol. | .
N - | .l
polietilen 0,5-0,7 | 15-20 /4, 0.94 /4
Kostni 2 0 | 11
cement
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2.1 ZLITINE

" .
Y _/\ Danes se za izdelavo femoralnin komponent upo

rabljajo tri vrste kovinskih materialov na |ekla
zlitine na osnovi kobalta in zlitine na osnovi tita W
izmed teh materialov ima pcsel:n‘n:u kombinac
nosti in doloéene prednosti ter slabosti. V tabe
podane nekatere lastnosti teh materialov
modul je intrinziéna lastnost materiala, ki vpliva_na
togost strukture, ki je iz tega materiala izdelana. Cim
vedja je togost materiala, tem vecjo tezo prenasa, oko
Bl kompakina kost isko tkivo pa manj$o. Nerjavna jekla in kobaltova zlitina
spongiozna kost imajo visok elasticni modul glede na kost. Prednost

3 axnir cement titanovih zlitin je skoraj za polovico manjsa velikost
[ polietien elastitnega modula in gostote. Pomembne so tud
] kowvina

lastnosti, ki dolocajo trdnost. Natezna trdnost e naj-
manjsa za nerjavna jekla in najvecdja za titanove zlitine
Krhkost materiala je odvisna od zlomne Zilavosti, ki je
tudi mera za odpornost proti napredovanju razpok
Zlomne Zilavosti so visoke za kovinske materiale in
nizke za keramicéne, kar pomeni, da se bodo natezni
Slika 1: Shema znacilnega implanta kolcnega sklepa zlomi pogosteje pojavljali pri keramicnih materialin
I

Slika 2: Umetni koléni sklep iz nerfavnega jekla s polietilensko ¢asico in cemenino fiksacijo.
{a) SEM-posnetek povriine polietilenske casice,
(b) SEM-posnetek polietilenskih delcev, izoliranih iz tkiva ob protezi,
{c) SEM-posnetek delcev nerjavnega jekla, izoliranih iz tkiva ob protezi,
(¢} EDS-spekter delcev nerjavnega jekla
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Majbolj pogosto uporabljeno nerjavno jeklo v ortopediji
je AISI 136L. To je avstenitno jeklo, ki je stabilizirano z
nikliem. Mizka vsebnost ogliika pripomore k boljgi
korozijski obstojnosti v kloridnih raztopinah. Zaradi
povecane korozijske stabilnosti je ovirana tvorba plasti
karbida na povrsini jekla, kjer so preferencéna mesta za
korozijo. Prisotnost molibdena poveéa odpornost jekla
prati jamicasti koraziji, najpomembnejsi legirni element
pa je krom, ki omogoca tvorbo pasivne plasti kro-
movega oksida /8/.

Kobalt-kromove zlitine so v ortopediji tudi cenjene
zaradi dobrih mehanskih in korozijskih lastnosti, pritem
kobalt prispeva k vedji trdnosti materiala, krom pa k
boljéi korozijski odpornosti. Dodatek ostalih elemen-
tov, kot sta zelezo in molibden, poveéa odpornost proti
visokim temperaturam in abrazijsko odpornost (8/.

Titanove zlitine imajo slabe obrabne |lastnosti in jih torg
ne moremo uporabljati kot nosilne povrsine pri kontak-
tni obrabi, kot je npr. pri femoralni glavi. Prednost
titanovih zlitin je njihovo bioaktivno delovanje (biofik-
sacija). S posebno obdelavo postane povrdina ti-
tanovih zlitin zelo porozna, kar omogoca proces
kontinuirnega vraséanja in obnavljanja. Poleg tega so
tudi dobro korozijsko odporne.

2.2 KERAMIKA

V' zadnjih dvajsetih letih se je poveéalo zanimanje za
uporabo keramiénih materialov v kliniénih aplikacijah.
Uspeh keramicnih materialov temelji na njihovih kemij-
skih in fizikalnih lastnostih ter biokompatibilnosti.
Keramicni materiali so trdi, krhki, z relativno slabo
natezno trdnostjo. Po drugi strani imajo ti materiali
odliéno tlaéno trdnost in visoko odpornost proti obrabi.
Ker jo lahko zelo visoko spoliramo, je povrdina
keramike odlicna drsna povréina,

Keramika, ki se uporablja za implantacijo in kliniéne
namene, vsebuje aluminijev oksid (Al203), ki je delno
stabiliziran s cirkonijevim oksidom (2rO2), ali kombina-
cijo itrijevega in magnezijevega oksida (Y203-Mg0O),
kalcijev fosfat, stekla in biostekla. Hidroksiapatit s for-
mulo 3Caz(P0Oa4)2xCa(0H)z je po strukturi in kemijski
sestavi zelo podoben mineralni sestavi kosti. Po-
manijkljivost hidroksiapatita pa je v tem, da ni odporen
proti obrabi in ga tako ne uporabljamo pri aplikacijah,
kjer prihaja do kontaktne obrabe. To pomeni, da bomo
femoralne glave izdelali iz trde aluminijeve keramike z
dodatkom cirkonijevega oksida. MNa splosno, de
primerjamo stopnjo obrabe in vivo, izkazuje inertna
keramika najnizjo, polimeri pa najvisjo hitrost obrabe.

2.3 POLIMERI

V biomedicini uporabljamo veliko polimernih materia-
lov, med katerimi sta za ortopedske namene najbol]
pomembna visokomaolekularni polietilen (UHMWPE) in
polimetiimetakrilat (PMMA). Zaradi njune izredne ke-
mijske in obrabne odpornosti uporabljamo prvega za
izdelavo acetabulumskih casic, drugega pa za fiksacijo
komponent (akrilni cement). Ceprav imajo polimerni
materiali elastiéni modul podoben kosti, nimajo drugih
zadovoljivih mehanskih lastnosti in jih ne moremo
uporabljati za izdelavo femoralnega debla.

Visckomolekularni polietilen doseie visoko stopnjo
polimerizacije. Mehanske lastnosti polietilena so od-
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visne od trdnosti molekularnib verig in stopnje kristali-
zacije polimera. Z naraséanjem molekulske mase se
veca tudi odpornost materiala. Komponente izdelujejo
z ekstrudiranjem ali tlagnim vlivanjem. Pri uporabi polie
tilena j& pomembno, da je sosednja drsna povriina
¢imbolj spolirana. Ce je hrapava, se polietien preko-
mermo obrablja, pri éemer se tvorijo mikrometrski
obrabni delci /8/.

Glavni namen cementa v ortopediji je zapolnitev vrzeli
med protezo in kostjo ter prenos stresa s proteze na
kost. Njegove lastnosti so odvisne od kemijske
sestave, fizikalnih lastnosti in nacina obdelave. Najpo-
gosteje se uporablja polimetimetakrilni cement. Po-
gosto mu dodajajo tudi BaS04, ki poveca prepo-
znavnost cementa na rentgenskih posnetkih kolkov,
Dokazano je, da prisotnost BaS0a4 zmanjsa trdnost
cementa. Zaradi viskoelasticnih lastnosti cementa na
stajajo pri stresu na povr$ini cementa mikrorazpoke,
kijer se tvorijo delci cementa in povzrocajo omajanje
proteze /8/.

3 ASEP:I'I('”JND OMAJANJE UMETNIH
KOLCNIH SKLEPQV

Omajani umetni koléni sklepi in z njimi povezane hi-
stoloske slike tkiva nosijo celotno zgodovino o obrabi
proteze, vendar je zaporedje dogodkov skoraj nemao-
goce ugotoviti. To je kompleksen proces z mnogimi
faktorji, ki so povezani z implantom (vrsta proteze,
popolnost posameznih komponent, stopnja obrabe), s
kirurgijo (kvaliteta zacetne fiksacije, ustrezna rekon-
strukcija biomehanike sklepa) in s pacientom (ak-
tivnost, obéutljivost posameznika na biomaterial). Ti
faktorji vplivajo na mehaniko in biologijo povezave
kost/proteza.

V zgodnjih raziskavah o asepticénem omajanju umetnih
kolénih protez so raziskovalci opazali radiolucentne
cone ob implantu, poskodovane ali zlomljene kompo
nente in migracijo le-teh v kost /9/. Te neuspehe so
pripisovali predvsem pomanijkljivi cementni (polimetil-
metakrilatni) fiksaciji proteze v kost, Ostecliza pri ce
mentnih umetnih kolénih sklepih je bila imenovana
cementna bolezen 10/ in je bila razlog za razvoj in
uporabo brezcementnih umetnih kolkov. Sele z upo-
rabo brezcementnih umetnih  kolénih sklepov e
postalo jasno, da je ime cementna bolezen napacno
oziroma nekorektno. Ostecliza se je namred zacela
pojavijati z vedno vedjo pogostnostjo tudi pri brezce-
mentnih protezah. Osteolitiéne lezije so se pojavijale pri
cementnih kot tudi pri brezcementnih umetnih kolénih
sklepih po daljSem £asu po vstavitvi proteze. Sele po
izolaciji polietilenskih (slika 2b) oziroma kovinskih del-
cev (slika 2c) je postalo o&itno, da ne gre za cementno
bolezen, temvet za bolezen, ki jo povzrotajo delci/11/,
Ti delci lahko povzrodijo tako imenovano granuloma-
tozno tkivno reakcijo, ta pa je vzrok za nastansk
osteolize, kar je osnova za omajanje koléne proteze.

3.1 MEHANSKI FAKTORJI PRI ASEPTICNEM
OMAJANJU

Pri delovanju umetnih kolénih sklepov prinaja do
procesov adhezijske in abrazijske obrabe ter obrab-
nega poliranja, pri cemer se tvorijo mikrometrski delci.
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Adhezijska obraba se pojavlja pri drsenju dveh glad-
kih povrsin ene ob drugo, pri tem se odtrgajo delci z
ene povrine in “prilepijo” na drugo. Razlog za ta pojav
je. da so makroskopsko gladke povrsine dejansko
hrapave na mikroskopskem nivoju. Pri obremenitvi
dveh povrsin v kontaktu, le-ta ni ustvarjen na celotni
povrsini, ampak na relativno majhnem stevilu kon-
taktnih tock, kjer pod obremenitvijo prinaja do adhezije
in v konéni fazi do odtrganja delcev. V veliki vegini
primerov |e adhezijska obraba prva stopnja v procesu
obrabe, ki s ¢asom prehaja v abrazijsko obrabo.

Abrazijska obraba je bolj agresivna oblika obrabe, ki
se pojavlja, ko hrapava, trda povrina drsi po mehkejsi
povrsini, ali ko trdi delci pridejo med dve drsni povrsini.
Ta proces povzroci brazdanje povriine in material
znotraj brazd se sproséa v obliki obrabnih delcev. O
dvoplastni abraziji govorimo, ko sta v medsebojnem
kontakiu le dva materiala, medtem ko abrazijo zaradi
delcev med dvema stiénima povriinama oznacujemo
kot troplastno abrazijo. Ti vmesni delci so lahko mikro-
metrski delci polietilena, kovine, kostni delci ali delci
cementa. Pri abrazijski obrabi je izredno pomembna
trdota materiala. Znano je, do so titanove zlitine slabo
odporne proti te) vrsti obrabe. Pri revizijskin operacijah
omajanih titanovih endoprotez se pogosto opaZa
mocna obarvanost tkiva ob endoprotezi, kar je posle-
dica sproséanja titanovih delcev. Razlog je v trdoti
oksidne plasti (TiOz), ki se tvori na povréini_in ki je
nekajkrat vecja od trdote osnovne zlitine. Ce se v
procesu obrabe oksidna plast na posameznih mestih
poskoduje, prihaja do obrabe spodaj lezede zlitine, ki
je zelo mehka in se zlahka obrablja.

Obrabno poliranje je posebna vrsta abrazijske
obrabe, ki je posledica delovanja izredno majhnih,
mikrometrskih in submikrometrskih abrazivnih delcev.
Obrabljena obmodéja dajejo zelo gladek in odseven
videz. Obrabno poliranje se navadno pojavlja pri man-
jsih obremenitvah oz. manjsih delcih, za vecje obre-
menitve ali vecje obrabne delce pa so znacilne razlicne
poskodbe na povrsini,

Ma sliki 2a je prikazan SEM-posnetek obrabe polietilen-
ske casice po 11 letin in sifu. Na povrsini so vidne ja-
mice, vorijo se tudi podolgovati in okrogli delei, pritrjeni
na povréing, ki se kasneje odluééijo in prehajajo v oko-
lisko tkivo. Te delce smo iz tkiva tudi izolirali z metodo
baziénega razkroja [12/. Delci so veliki 0,05-5 um in le
redko vedji (slika 2b). Identificirali smo jih s tehniko
FTIR, kjer $0 vidni znadilni vrhovi pri 2917, 2850, 1470
in721cm .

Pomembno je upostevati, da pri kolénem sklepu lahko
pride do omajanja fermoralnega debla in acetabulum-
ske casice. Mehanizem omajanja teh komponent ni
enak. Prifemoralnih komponentah je mehanizem oma-
janja dejansko nezdruzenost med cementom in kovin-
skim deblom, ali pa med kostjo in kovinskim delom.
Torej je zacetna stopnja omajanja mehanske narave.
Pri omajanju acetabulumskih casic pa je situacija
drugacna. Sproscanje in kopicenje obrabnih delcev v
tkivu ob endoprotezi, tvorba makrofagov, njihova akti-
vacija in v konéni fazi resorpcija kosti se pojavijajo kot
glavni vzroki za omajanje ¢asice. To je torej biolosko
povzroceno omajanje. Tudi pri omajanju acetabulum-
ske Casice je prva stopnja pri procesu mehanske
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narave, to je obraba, toda s casom preide v biolosko
odvisen proces, medtem ko pri omajanju femoralnega
debla omajanje ostane vecinoma mehansko odvisen
proces,

3.2 BIOLOSKI FAKTORJI PRI ASEPTICNEM
OMAJANJU

Odziv telesa na proteze kot tujke je podoben modelu
celjenja ran, ki pa se ne konda zaradi staine nav-
zocnosti proteze. Makrofagi in celice velikanke nepre-
stano sproscajo encime kot odziv na nerazgradljive
delce. lzlocki makrofagov so glavnega pomena pri
dolgorotnem odzivu telesa na proteze in omajanju
le-teh. Makrofagi lahko izlo¢ajo razlicne produkte, med
katerimi so interleukin-1, tumorski nekrozni faktor in
prostaglandin E2 najbolj pomembni pri resorpciji kosti,
Obrabni delci zaradi svoje anorganske narave pred-
stavljajo za celico metabolniizziv, ker jih, nasprotno od
bakterij in drugih naravnih delcev, ne morejo razgraditi,
To se izraza v kroniénem vnetju in neprastani produkciji
osteoliznih substanc. Séasoma celica odmre, vendar
se s tem delci spet sprostijo in so znova fagocitiran
113/

4 TVORBA KOVINSKIH KOROZIJSKIH
PRODUKTOV PRI UMETNIH KOLCNIH
SKLEPIH

Minimalne sprejemljive zahteve za uporabo umetnih
kolénih sklepov vkljutujejo kemijsko stabilnost, bio-
kompatibilnost in dobre mehanske lastnosti materialov
za izdelavo protez. Kovine morajo biti tudi korozijsko
odporne, kar dosegajo s tvorbo pasivne oksidne plasti
na povrsini in se s tem izolirajo pred korozijsko agre-
sivnim in sifu okoljem. Kljub dobrim korozijskim last-
nostim uporabljenih kovinskih materialov pa prihaja do
korozijskega utrujanja. £ oksidacijo kovinskih protez v
organizmu nastajajo kloridi, oksidi in hidroksidi teh
kovin.

V svetu se je v zadnjih letih pojavilo velike Stevilo
raziskav, povezanih z biokompatibilnostjo kovinskih
materialov za oriopedske vsadke, Te cbsegajo in vitro
in in vivo Studije procesov obrabe kovin, korozijske
lastnosti le-teh ter vpliv korozijskih produktov in pro-
duktov obrabe na éloveski organizem. Kovinske koro-
zijske produkte so nasliv kostnem mozgu, jetrih, vranici
in limfnih Zzlezah. Koncentracije kovinskih ionov so bile
povisane tako pri pacientih z omajanimi protezami kot
tudi pritistih brez vidne obrabe /14/. Povecane koncen-
tracije kovinskih ionov so nasli v urinu in serumu pri
pacientih z omajanimi umetnimi kolénimi  sklepi
15,1617/

Poleg kovinskih korozijskih produktov pa nastajajo v
okoliskem tkivu tudi obrabni delci kovin, ki 50, tako kot
polietilenski delci, vklju€eni v procese fagocitoze in so
prisotni pri vnetnih reakcijah tkiva /[18/. Na sliki 2¢ so
prikazani delci nerjavnega jekla, izolirani iz tkiva ob
koléni protezi. Delci so veliki 1-10 um in tvorijo vecje
gruce. ldentificirali smo jih s tehniko EDS (slika 2¢),

4.1 TOKSIKOLOGIJA SESTAVIN ZLITIN

Odziv organizma na lokalno prisotnost produktov
obrabe je odvisen od velikosti, mnozine in stopnje
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akumuliranja. Telo poskusa neviralizirati tuje delce z
granulomskim odzivom na tujke in z odstranitvijo le-teh
skozi limfne kanale. Preferenéna vezava kovinskih
ionov se odvija znoftraj celic za kobaltove in kromove
(V1) ione, zunaj celic na albumin za nikljeve in kromove
() ione ter na transferin za kromove, kobaltove in
nikljeve ione. Kadar lokalna akumulacija korozijskih
produktov preseze zmoznosti telesa, da jih nevtralizira
ali izlo€i iz organizma, takrat delci migrirajo iz mesta
obrabe na odmaknjena podroéja, tudi na povriine
kost/cement ali kost/proteza in povzrogajo omajanje
umetnih sklepov. Taksne lokalne in sistemske koncen-
tracije korozijskih produktov lahko vodijo tudi do
precbéutljivosti za vsadek, metaboliéne toksiénosti ali
celo do rakastih obolenj /19/,

Pri obravnavi toksiénosti posameznih kovin je treba
poudariti, da ima vecéina sproséenih kovin iz klasiénih
zlitin, ki se sedaj uporabljajo v ortopedske namene,
znano hiolosko funkcijo v cloveskem organizmu, z
izjgmo titana. Tako so problematiéne le prekomerne
koncentracije teh zvrsti v arganizmu /19/.

5 SKLEP

V' prispevku so opisani materiali, ki se najpogosteje
uporabljajo v ortopedske namene, Kljub dobrim fizikal-
nim lastnostim se pri uporabi teh materialov pojavijajo
problemi, povezani z obrabo in korozijo, kar privede do
omajanja umetnih sklepov. Raziskave, usmerjene v
razvoj novih kombinacij materialov za posamezne dele
protez, pa tudi novi nacini obdelave le-teh, viivajo
upanje v dolgotrajnej$o resitev tega problema. Pred-
vsam pa 5o pomembne raziskave o vplivu posameznih
obrabnih in korozijskih produktov na éloveski orga-
nizem, ki nam omogocajo razjasniti vzroke za omajanje
ortopedskih vsadkov.
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DOLOCANJE KONCENTRACIJE ATOMARNEGA KISIKA S TITRACIJO

Alenka Vesel, Miran Mozeti¢, Institut za tehnologijo povrsin in optoelektroniko, Teslova 30,

1000 Ljubljana, Slovenija

André Ricard, Centre de Physique des Plasmas et Applications de Toulouse, Universite Paul
Sabatier Bat. llIR2-118, Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex 4, France

Determination of atomic oxygen concentration
with titration

ABSTRACT

Determination of the O-atom density by the MO fitration method is
described. The method is based on the introduction of NO into tha
meygen discharge. Oxygen atoms react with NO to produce meta-
stable NOz*. From the intensity variation of emission spactrum of
MOz* versus NO the concentration of O-atom density can be de-
duced. At our experiments the O-atom density was measured by the
MO titration method in Ar-0p microwave post-discharge. Plasma was
generated with the surfatron MW generator with the frequency of 2.45
GHz and the output power of 60 W. The measurements showed that
the density of oxygen atoms in Ar-Oz discharge at the argon flow of
0.6 Ifmin {1.3 mbar) and 0.4 I/min (1 mbar) was in the range between
107 and 109 m™.

POVZETEK

Predstavijamo metodo za doloéanje koncentracije atomarnega
kizika v plazmi z NO-titracijo, ki sloni na reakcij atomarmega kisika z
WO, ki ga spuscamo v razelektritveno komoro. Pri tem nastaja
metastabilni produkt NOz*, ki pri prebodu v osnovno stanje seva
svetlobo, ki jo lahko detektiramo. £ merjenjem intenzitete izsevana
svetiobe lahko sklepamo na koncentracijo atomarnaga kisika v
plazmi. Eksperimentalne meritve koncentracije atomarnega kisika v
plazmi Ar-0z z MO-itracijo so pokazale, da je gostofa kisikowih
atomov pri toku argona 0.6 Iimin ter tlaku 1,3 mbar in 0.4 /min ter
tlaku 1 mbar v obmodju med 1077 in 1ll}é' m~. Plazma je bila
generirana 2 mikrovalovnim generatorjem s frekvenco 2,45 GHz in
micdjo 60 W,

1 Uvod

Kisikova plazma se pogosto uporablia v mnogih
tehnoloskih procesih v industriji kot npr. v elektronski,
kemiéni in avtomobilski industriji. Tehnologije, ki te-
meljijo na uporabi kisikove plazme, so: aktivacija
povrsin, ciscenje, selektivno jedkanje, seziganje mate-
rialov, hladno upepeljevanje bioloskih in medicinskih
vzorcev, plazemska sterilizacija.../1/ Omenjene tehno-
logije slonijo na interakciji aktivnih delcev, nastalih v
plazmi, s povrsinami trdnih snovi. Razliéne wvrste
tehnologi] zahtevajo plazmo z dologenimi parametri
(tlak, gostota nabitih ali vzbujenih delcev, gostota
nevtralnih delcev). Pogosto zahtevamo veliko gostoto
nevtralnih kisikovin atomov. Le-ta je odvisna tlaka,
velikosti in oblike razelektritvene komore in materiala,
iz katerega je komora izdelana. Za dolocanje gostote
atomarnega kisika so bile razvite razliéne metode. Naj-
bolj pogosto uporabljeni metodi za doloéanje gostote
atomarnega kisika sta s kataliticno sondo in z NO-
titracijo. Metoda s kataliticno sondo, ki jo uporabljamo
tudi pri nas, temelji na rekombinaciji atomarnega kisika
(0+0—02) na povréini kovine (sonde) v obliki
majhnega diska, ki je povezana s termodélenom. Zaradi
energije, ki se sprosca pri rekombinaciji kisikovih ato-
mov, se sonda segreva. |z casovnega poteka tempera-
ture sonde lahko izraéunamo gostoto kisikovih atomov
falath

4Mec., dT

B
a =

Mg = = ——
viWpmrs dt

(1)

kier je no gostota kisikovih atomov, M masa sonde, cp
specifitna toplota sonde, v povprecna termicna hitrost
kisikavih atomav, y rekombinacijski koeficient kisikovih
atomov na povrsini sonde, Wp disociacijska energija
molekule kisika, r radij sonde in dT/dt casovni odvod
temperature sonde ob vklopu (izklopu) vira atomov,
Predstavitev metode z NO-titracijo - /3-7/ sledi v
nadaljevanju. -

2 NO-titracija

Metoda dolocanja koncentracije atomarnega kisika v
plazmi z MNO-titracijo sloni na reakciji atomarnega
kisika, nastalega v plazmi, z dusikovim oksidom NO, ki
ga spuséamo v razelektritveno komoro. Potece nasled-
nja reakcija M1-2/:

O+NO—-NOz* (a)

pri kateri kot reakcijski produkt nastaja metastabilna
maolekula NO2*, Le-ta pri prehodu v osnovno stanje se-
va svetlobo, ki jo lahko detektiramo s spektro-metrom:

MNOz* — NOz + hv (b}

Stevilo nastalih metastabilnih produktov NOz* je od-
visno od gostote atomarnega kisika v plazmi in volum-
skega toka Q(NO), ki ga dovajamo v komoro, Sledi, da
je intenziteta izsevane svetlobe |(NO2*) sorazmerna s
koncentracijo atomarnega kisika |O] in koncentracijo
dusikovega oksida [NO], kar lahko zapisemo v nasled-
njo zvezo /1/:

I(NO2*)=K1(4)[O][NO] (2)

kier je Ki(&) konstanta, ki je odvisna od spekfiralne
obéutljivosti spektrometra, energije fotona in od hitrosti
potekanja reakcij (a) in (b). Enacbo (2) lahko zapisemo
kot

[(NOz*) = ri-[NO| (3)

kjer je:
r = K1(2)[O] (4)

kar kaZe, da intenziteta izsevane svetlobe [[NOz*)
linearno naraséa z narascajocim volumskim tokom NO
z naklonom 1. Primer je prikazan na sliki 1.

Iz znanega naklona premice r1, ki ga dobimo z merje-
njem intenzitete izsevane svetiobe |(NO2*) v odvisnosti
od volumskega toka NO, lahko izracunamo koncen-
tracijo atomarnega kisika [O]. Konstanto Ki(x) pa
moramo doloditi s kalibracijo, ki jo ponavadi izvedemo
z dusikom.

Pri spuséanju NO v dusikovo plazmo so reakcije, ki
potecejo, odvisne od volumskega toka Q(NO). Pri

13
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1y = Kyl [O]

20 40 B0 a0 100

QA+ 1.4% NO) 107 Umin)

Slika 1: Spreminjanje intenzitete izsevane svetiobe
I(NO*3z) z narascajocim tokom Q{Ar-1,4%N0O) v
Ar-4%0¢2 plazmi pri tlaku 3 mbar,
foku Ar 0,521 limin in moci 130 W

majhnem volumskem toku Q(NO)<Q(N) potecejo
reakcije /3/,/11/:

N+NO—=MNz+0 (c)
N+O0+M—NO*+M (d)
NO*=NO+hv (e

privelikem volumskem toku Q(NQ) = CQ(N) pa potecejo
naslednje reakcije:

N+NO—=N2+0 if)
O+ NO+M—NO*2+M (gl
NO*2—=sNOs+hv (h)

Pri majhnem volumskem toku NO nastaja torej NO*, ki
seva modro, pri velikem pa MNOz*, ki seva zeleno
{13/,/14/. Do prehoda iz enega v drugo podrodje (ex-
tinction point) pride, ko sta volumska tokova NO in N
enaka: Q(NO)=Q(N). Tedaj sta koncentraciji [N] in
[NO] enaki /3/,/4/:

[N] = [NOlext (5)

V prehodnem podrocju se vsi dusikovi atomi v plazmi
porabijo pri reakciji z NO in sevanje plina ugasne (slika
2). Prehod emisije NO* (modra barva) v NOz* (zelena
barva) omogoca dolocitev gostote atomov dusika, ki jo
doloc¢imo iz naslednje relacije /9/,/12/:

n(N) _ [N] _[NO],,,
nNz)  [Nz] [N]
kjer je Q(Ar-y%NO) volumski tok mesanice Ar-NO ter y
delez NO v Ar in Q(Ar-x%Nz) volumski tok Ar-Nz ter x

delez Nz v Ar. Gostota dusikovih atomov sledi iz
enache:

Q(Ar—y-%NO)
Q{F\l‘ - X %Nz} = (6)

=Y.
X

n(N)=n-n(N;) =05 (7)

Za volumske tokove S|NO]>S[NO]ext gostota NO*z in
5 tem tudi intenziteta svetlobe linearno naraséa z [NO|
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Slika 2: Spreminjanje intenzitete izsevane svetlobe
[(NO*32) z narascajocim tokom Q(Ar-1,4%N0) v
Ar-4%N2z plazmi pri tlaku 3 mbar,
toku Ar 0,520 Iimin in modéi 130 W

z naklonom rz. Podobno kot v primeru kisikove plazme
(enacba (2)) sledi tudi za dusikovo plazmo, da je in-
tenziteta izsevane svetlobe:

IINOz*)=Ka(2)-[N]-[NO]=r2:[NO] (8)

kjer je
re=Ka(A)[N] (@)
Konstanti K1(3) in Kz(}) lahko vzamemo za priblizno

enaki /3/. Iz enacb (4) in (9) sledi, da je gostota oziroma
koncentracija atomov kisika enaka:

[0]= [m]rr—‘- (10)

3 Eksperimentalno delo

Z omenjeno metodo NO-titracije smo merili gostoto
nevtralnih kisikovih atomov v mesanici argonove in
kisikove plazme, vzbujane z mikrovalovnim generataor-
jem s frekvenco 2450 MHz in mocjo 60 W (slika 4).
Meritve so potekale pri razliénih delezih kisika v Ar-O2
plazmi. Delez kisika v Ar-Oz-plazmi smo spreminjali s
preciznim dozirnim ventilom v obmodéju od 2 % do 50%.
Eksperimenti so potekali v vakuumskem sistermu, pri-
kazanem na sliki 3. Glavni del sistema je bila eksperi-
mentalna komora iz pyrex-stekla premera 15 cm in
visine 20 cm, ki je bila ¢rpana z rotacijsko érpalko s
hitrostjo 48 m3/h. Razelektritvena cev s premerom
6 mm je bila izdelana iz kremenovega stekla in poveza-
na z reakcijsko komoro preko cevi premera 2 cm in
dolZine 20 cm, izdelane iz pyrex-stekla.

Gostoto atomarnih kisikovih atormov v reakcijski komori
smo merili pri razliénih tlakih v obmoéju od 0,8 do 1.4
mbar. Tlak smo merili v eksperimentalni komori z ab-
solutnim vakuummetrom. V reakcijsko komoro smo
preko dozirnega wventila z merilnikom toka dovajali
mesanico plina Ar z 2% NO in merili intenziteto sevanja
plazme. Tok Ar-NO smo spreminjali v obmocju od 0 do
1,5 I/min. Sevanje smo detektirali z optiénimi viakni, ki
s0 bili povezani s spektrometrom Jobin-Yvon 270M,
opremlienim s 1024x256 UV CCD-detektorjem (z
dvema uklonskima mrezicama 1200/mm v rdecem
delu spektra in 2400/mm v modrem delu spektra).
Sevanje smo merili privalovnih dolzinah 320 in 575 nm.
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Slika 4: fzvir plazme

4 Rezultati in diskusija

Z NO-titracijo smo merili gostoto atomov kisika v
mesanici Ar- in O-plazme v odvisnosti od deleza kisika
v Ar. Delez kisika smo spreminjali od 2% do 50%. Tok
Ar, kismo ga spuscali v eksperimentalno komoro, je bil
v enem primeru 0,6 I/min, v drugem pa 0,4 |/min.

Primer spreminjanja intenzitete sevanja NOz* z nara-
SCajocim tokom mesanice Ar-2%MN0 v Ar-Oz-plazmi z
delezem kisika 2% je prikazan na sliki 5. Intenziteta
izsevane svetlobe je narascala z naklonom r1 = 8,5,
Kalibracija je bila narejena z meSanico Ar z 9% Nz. Iz
tocke, kjer je [N]=|NO|ext=0,0625 |/min sledi, da je bila
gostota dusikovih atomov enaka 9,510'¢ m?, in-
tenziteta izsevane svetlobe pa je naraséala z naklo-
nom rz = 1,2, Za gostoto kisikovih atomov po enachbi
(10) sledi, da je bila 6,7-10°9 m™=.

1200 4 Ar-2%0,
=
Ep 1mn_
w 1
E 8OO 7 nagit premice;
= =85
Em ] ™
totka prahoda iz anaga v drugo podrotje
400 4 ,/ 62,5 10 Umin )
1 et
200 1 2 ARO%N,

-
._’u'—.’_._'_,_.—-‘_'_-‘--—.
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Q (ArZ%NO) [1072 Umin]

Slika 5: Spreminjanje intenzitete sevanja NO2* v odvis-
nosti od foka Ar-2% NO, dovedenega v mikro-
valovno plazmo iz Ar-9%Nz (p = 3,5 mbar,

@ = 1,7 l{min) in Ar-2%:02 (p = 3,2 mbar,
Q = 1,2 llmin). Mo¢ je bila 60 W. V teh
razmerah je bila gostota dusikovih atomov
n(N) = 9,510 m3 igzgmm!a kisikovih
atomov n(0) = 6,7-10°° m3
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Slika 6: Gostota atomarnih kisikowih atomov v
Ar-Oz-plazmi v odvisnosti od deleZa kisika v
Ar-Oz-plazmi. Ena skupina meritev je bila nare-
fena pri toku Ar 0,6 [fmin in tlaku 1,3 mbar,
druga pri toku Ar 0,4 I/min in tlaku 1 mbar.
Moc je bila 60 W.

Rezultati meritev gostote neviralnih kisikovih atomov
pri razlicnin delezinh kisika v Ar-Oz-plazmi so povzeti na
sliki 6. Ena skupina meritev je bila narejena pri toku Ar
0,6 |/min in tlaku 1,3 mbar, druga skupina meritev pa
pri toku Ar 0.4 I/min in tlaku 1 mbar. Slika 6 prikazuje
da gostota atomov kisika narasca z narascajocim
delezem kisika v Ar in pri vsebnosti 20% doseze kon-
stantno vrednost,

5 Sklep

Z metodo NO-titracije smo merili gostoto atomarnih
kisikovih atomov v Ar-Oz-plazmi, vzbujani z MV-genera
torjem s frekvenco 2,45 GHz in mocéjo 60 W. Delez
kisika v Ar-Og-plazmi smo spreminjali v obmocju med
2 in 50 %. Gostota kisikovih atomov, doloc¢enin z NO-
titracijo se je pri toku Ar 0,4 I/min ter tlaku 1,3 mbar in
toku 0,6 I/min ter tlaku 1 mbar gibala v obmocgju med
109%in 102" m™. V primeru, ko je bil tok Ar 0,6 I/min, je
bila koncentracija kisikovih atomaov visja kot pri toku Ar
0.4 I/min
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MERJENJE TLAKA V VAKUUMSKI TEHNIKI

Stanislav Juznic*

The measurement of pressure in vacuum
technigue

ABSTRACT

The article surveys the development of the measurament of pres-
sures in three hundred years up to the middle of the 20th century.
The data are given in chronological order, but on some occasions
the development of each type of the manometer is described sepa-
rately. Most manometers used in schools in lands inhabited by
Slovenas are enumerated for each period,

POVZETEK

Opizujemo razvo] menenja tlaka v vakuumski tehniki v tristo letih do
srede 20, stoletja. Doseiki posameznih raziskovalcev so podani v
tasovnem vrstnem redu, ponekod pa je razve| posameznih ma-
nometrov opisan tudi posebej. Popisali smo tudi manometre, ki so
bili v posameznih obdobjin na voljo v Solah na czemlju, naseljenem
5 Slovenci.

1 UVOD

Zmogljivosti vakuumskih érpalk so véasih zaostajale za
zmogljivostmi manometrov, drugié pa so jih spet pre-
hitevale. V prejénjih Stevilkah Vakuumista smo opisali
razvoj érpalk, to pot pa opisujemo razvoj merilnikow,

2.1 lzum barometra

Majstarejsi barometer je bil brzkone “érpalka”, ki jo je
Gasparo Berti postavil ob svoji hisi v Rimu leta 1640 in
je brzkone neposredno vplival na Galilejeve uéence /1/,
Bertijev naprava je bila barometer na vodo, vendar je
morala Se pocakati na pravilno razlago /2/.

Evangelisto Torricelli (1608-1647) je sledil obracanju
antiénih vprasanj svojega uditelja Galileja. Namesto da
bi raziskal, kako “horror vacui (strah pred praznoto)”
vlece stolp Hg navzgor na zaprti strani U-cevi, je pojas-
nil, da ga z odprte strani potiska navzgor zracni tlak. 5
spremembo vprasanja je "strah pred praznoto” pos-
topoma izgubil pomen, saj ga je nadomestil pojem
(znizanega) zracnega tlaka.

MNaslednji korak je bil storjen na Francoskem.
15.11.1647 je Pascal iz Pariza pisal sodnemu
usluzbencu Florinu Périerju (1605-1672), mozu svoje
starejse sestre Gilberte. Prosil ga je, naj izmeri vidino
okoli 4 kg Zivega srebra v barometru na vrhu 1465 m
visoke gore Puy-de-Dome v blizini Pascalovega
rojstnega kraja Clermont-Ferrand v Auvergne, 150 km
zahodno od Lyona. Rezultat naj primerja z meritvijo ob
vznozju gore. Sele 10 mesecev pozneje, 19.9.1648, je
Périer s spremljevalci opravil veé¢ meritev. Za sprem-
ljevalce si je vzel ugledne meséane Clermonta, ki 50
potrdili uspeh poskusa: opata Boniera, kanonika Mo-
niera, svetnika dvornega sveta Lavaille in Begonne, in
zdravnika Laporte. V samostanskem vrtu ob vznozju
hriba so ob 8. uri zjutraj v treh poskusih z dvema

* Dr. Stanislav Juznic je profesor fizike in radunalnitva na srednji Soli
v Kodevju. Leta 1980 je diplomiral iz tehniéne fizike na Fakulteti za
naravoslovie in tehnologijo, magistriral leta 1984 iz zgodovine fizike
na Filozofski fakulteti v Ljubljani, kjer je leta 1998 tudi doktoriral.
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enakima barometroma izmerili enako visino Zivosre-
brnega stolpa, vsaki¢ po 26 incev (doimov) in 3,5 linije
(66 cm) /3/. Nato so eno od obeh cevi s Hg nesli na vrh
z relativno visino 500 toisov /4/. Tam so izmerili za 3
inée in poldrugo linijo manj (8 cm). Poskus so ponovili
5e petkrat na razliénih krajih in v razliénih razmerah: v
zavetrju in na odprtem, pri lepem vremenu, v dezju in
v megli. Rezultat je bil vedno enak: 23 doimov in 2 linije
(58 cm). Nazaj grede so na nizjem mestu »nekoliko nad
samostanskimi vriovi« namerili 25 doimov (62,5 cm)

Ko so se vrnili v samostanski vrt, jim je oge Chastain
poroéal, daje Hg vtam shranjeni U-cevivseskozi ostalo
na enaki visini, ceravno se je vreme menjalo z vetrom,
nekajkratnim deZjem in meglo. Périer je nato e
nekajkrat izmeril visino Hg v cevi, kijo je imel s sabo na
vrhu, in vsakokrat nameril 26 doimov in 3,5 linije (66
cm). Poskusu v vriu je prisostvoval tudi opat de la Mare,
ki je naslednji dan predlozil meritev na vrhu zvonika
cerkve Notre-Dame-de-Clermont, ki je bil postavljen 27
toisov (53 m) nad vrtom. Tam se je stolp Hg znizal za
2,5 linije (5,6 mm).

O poskusu je Périer porocal Pascalu 22.9.1648 in
predloZil meritve stolpa Hg na vsakih 100 toisov (195
m} visine. Pascal je poskuse ponovil na stolpu Saint-
Jacques z visino okoli 25 toisov (49 m). Razlika med
povrsinama Hg je bila vec kot dve liniji (4,5 mm). Na
vrhu stopnisca z okoli 90 stopnicami je nameril razliko
pal linije /5/.

Konec istega leta je Pascal svoje in svakovo pismo
objavil skupaj z rezultati meritev z barometrom v
razlicnih francoskih krajih: v Parizu, v domadi pokrajini
Auvegne in v mestu Dieppe severozahodno od Pariza.
Skupno teZo zraka v atmosferi je ocenil na 85109
francoskih funtov /6/.

Aprila 1652 je v pariSskem salonu sorodnice Richelieu
demonstriral delovanje svojega aritmeticnega racunala
in razlagal svojo teorijo vakuuma. Pascalove raziskave
50 pozneje prerasle v hidrostatiko, o kateri je leta 1653
napisal Traité de la Pesanteur de la Masse de | "Air in
Traité de |"Equilibre des Liqueurs, ki sta bili objavljeni
Sele posmrtno leta 1663, V prvi razpravi je dokazoval,
da vreme vpliva na zracni tlak /7/.

S tem je Pascal zakljuéil svoja fizikalna raziskovanja.
Njegovo delo so nadaljevali drugi. Guericke je ponovil
Périerove poskuse in leta 1660 za dve un vnapre
napovedal nevihto v Magdeburgu /8/. Konec 17
stoletja so barometre za prodajo Ze proizvajali v Angliji,
v naslednjem stoletju pa tudi drugod v Evropi.

2.2 Merjenje tlaka v izérpani posodi in prvi
tekocinski manometri

Razvoj prvin merjen] tlaka je manj dokumentiran od
razvoja barometra. Kot pred desetletjern Pascal je tudi
Boyle v Oxfordu svoje poskuse z vakuumom opravil kot
del sirsega raziskovanja lastnosti tekocin, Pascalov
barometrski poskus je ponovil v laboratoriju. Uporabljal
je po vrsti tri érpalke, med katerima je prvi dve sestavil
Hooke. Ze Greatorix je skusal izboljgati Guerickove
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¢rpalko. Vendar je bila njegova naprava po Hookovem
mnenju prevelika za koristno uporabo. Zato je sestavil
svoj model, imenovan »Pneumatic Engine or Air Pumpe
/9{. Poskuse, opravljene v letu 1658 in 1659 s to prvo
Hookovo batno érpalko z zivosrebrnim manometrom v
zvonu, je Boyle opisal leta 1660 /10/. 2.1.1661 je
druzba, ki se je poldrugo leto pozneje preimenovala v
RS, prosila Boyla naj prinese svojo »Pneumatic En-
gine« in pokaze poskuse z njo /11/.

Robert Boyle (1627-1691) je bil rojen na Irskem kot sedmi
sin grofa (Earl of Cork). Solal se je privatno in potoval po
Evropi do leta 1645. Od leta 1654 je Zivel v Oxfordu, kjer
|e v tasu kuge leta 1664 vodil RS, ki jo je pred term pomagal
ustanoviti, in izdajal Phil. Trans. Leta 1768 se je preselil v
London in aktivno sodeloval v RS. Leta 1680 je bil izbran
za predsednika RS, vendar poloZaja ni sprejel. Poleg kemije
in fizike se je ukvarjal tudi s teologijo. Robert Hooke
(1635-1703) je bil rojen v druzini duhovnika na otoku
Wight. Solal se je v Westminstru in na Oxfordski univerzi,
Kjer se e tako zanj kot za njegovega sorodnika Christo-
pherja Wrena zavzel dr. John Wilkins, ki je bil skupaj z
Cldenburgom tudi prvi tajnik RS. Wilkins je Hooka tudi
priporoil Boylu za asistenta. Od 12.11.1662 je bil Hooke
skrbnik poskusov (curator of experiments) pri RS in s tem
prvi profesionalni znanstvenik v Britaniji. Leta 1664 je
postal profesor geometrije na univerzi Gresham, kjer je
stanoval vse do smri. 11.1.1665 je bil izbran za
dosmrtnega skrbnika poskusov pri RS, kjer je bil po Olden-
burgovi smrti med letoma 1677-1683 tudi tajnik in urednik
Phil Trans. Hooke je prispeval k razvoju 5tevilnih znanosti:
fizike, horologije, fiziolofije, geologije, astronomije, me-
teorologije in arhitekture /12/.

Boyle in Hooke sta imela barometer za odlicen merilnik
tlaka. Gotovo sta ga uporabljala ze pred prvo objavo
pnevmatskin poskusov leta 1660, ki je vsebovala
meritve tlakov do 7,9 mbar /13/ s Hg-manometrom, V
istem casu je Guericke ocenil tlak pri Torricellijevem
poskusu na 13 mbar.

Leta 1665 je Boyle objavil skico “Zivosrebrnega meril-
nika". Razlitne razliice tega izuma so bile dve stoletji
edini manometri, vse do MclLeodovih izboljSav /14/
Tako se je zacelo vec stoletij plodno tekmovanje med
crpalkami in manometri glede najnizjih tlakov, ki so jih
Se sposobni iz&rpati oziroma izmeriti.

Leta 1662 je Boyle v drugi izdaji “New Experiments
Physico-mechanical, Touching the Spring of the Air
and its Effects, Defensio contra Franciscum Linus"”
objavil meritve tlakov do 42 mbar.

Januarja 1671 je Hooke porocal RS, da je sestavil
dovolj veliko posodo, da lahko v njej sedi clovek, in jo
je mogode povezati z zracno ¢rpalko. Zelel je raziskati
vpliv znizanega tlaka na éloveski organizem, 23.2 1671
je porocal RS, da je €etrt ure sedel v izérpani posodi in
ni obcéutil posebnih tezav. Clani RS so mu narodili, naj
poskuse ponovi z Zivalmi in z goreco svedo. Poskuse
|e ponovil pritlaku 0,1 bar, vendar ni obéutil tezav, razen
baleéine v usesih, 20.5.1671 je poskuse ponovil tako,
da je z mehom izérpaval zrak in tlak meril z manome-
trom. Sveca je ugasnila veliko prej, preden je obéutil
neprijetnosti v usesin. Sréni utrip se mu med poskusom
ni povecal /15/.
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Slika 1: Boylov Hg-manometer “za ugotavijanje stop-
nje razredéenosti ali stisnjenosti zraka”™ [14/

Tretjo érpalko je Boylu sestavil Papin, ki je bil njegov
asistent med letoma 1675-1680. Izboljsal jo e tako, da
ie vakuum napolnil z “umetnim zrakom”, ogljikovim
dioksidom, pridobljenim z namakanjem koral v kislini.
To ¢rpalko z dvema cilindroma, ki je dosegala 1/100
bara, je Boyle opisal leta 1682 v Mew Experiments
Physico-Mechanical, Second Continuation /16/.

Stopnjevanju zmogljivosti ¢rpalk in manometrov so v
naslednjih stoletjin botrovale tudi stevilne izboljsave.
Hookov barometer na kolo, ki je bil posebe| prirejen za
vremenske spremembe, je Henri Victor Regnauli
{1810-1878), profesor fizike in kemije v Parizu, priredil
za merjenje tlakov, manjsih od atmosferskega.
Maprave se je prijelo ime “diferencialni barometer” /[17/.

3 Druga polovica 19. stoletja in McLeodov
kompresijski manometer

Sredi 19. stoletja so s Hg-manometri lahko merili le
tlake malo pod 1 mbar. lzboljsane crpalke so zahtevale
baoljgi merilnik, ki ga je izumil Anglez Herbert G. McLeod
{1841-1923).

McLeod je kot asistent leta 1863/64 spremljal pro-
fesorja Augusta Wilhelma von Hofmanna (1818-1892),
ki se je iz Anglije vrnil v Bonn. Tam sta raziskovala
Geissler in Plucker, tisti cas najpomembnejsa razisko-
valca katodnih elektronk. Po Hofmannovem imeno-
vanju za profesorja kemije v Berlinu se je McLeod kot
priznan raziskovalec razelektritev v vakuumu vrnil v An
glijo na mesto asistenta na Royal College of Chemistry
Od leta 1868 je bil tudi svetovalec oxfordskega
diplomanta Lorda Roberta Cecila tretjega markiza
Salisbury (1830-1803) pri njegovih poskusih v "Hatfield
House”, ki jo je tedaj podedoval skupaj z naslovom
markiza. Salisbury je bil izbran za FRS leta 1869 in |e
Se isto zimo juzno krilo hise osvetlil z oblocnicami. Prav
tedaj je McLeod objavil razpravo o crpalki, ki jo je
Sprengel izumil v Londonu 4 leta prej. Leta 1873 je
Salisbury, ki je bil leta 1866 in 1874 sekretar za Indijo,
z MclLeodovo pomocjo objavil v Phil. Mag. raziskave

17
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f‘ ] razelektritev v blizini Hg-termo-

d metrov. MclLeod je pozneje v za-
pisu ob Salisburyjevi smrti pov-
! zel porocéilo Kaysera iz Bonna o
“1. Salisburyjevi razpravi kot prve-
mu dokazu, da lahko plin pri
nizki temperaturi oddaja jasen
spekter vidne svetlobe, McLeod
’ je leta 1878 in 1879 raziskoval
i dinamo in elektricno zarnico ter
pomagal tedanjemu zunanjemu
ministru  Salisburyju  osvetliti
notranjosti hise z energijo iz
lastne hidrocentrale. Njuno so-
delovanje, kot primer visokega
— polozaja znanosti v tedanji an-
gleski druzbi, je prenehalo Sele
med leti 1885-1802, ko je bil
Salisbury s kratkimi presledki
ministrski predsednik /18/.

Leta 1874 je McLeod stiskal plin
pod stolpom Hg do merljivega
visjega tlaka, iz katerega je po-
tern po Boylovern zakonu izra-
cunal prvotni tlak do milijoninke
mbar, Merilnik je povezal s
Sprenglovo érpalko, wvakuum-
sko posodo in sifonskim baro-
metrom, ki je imel okoli 5 mm
Siroko cev. Posoda merilnika je

Slika 2: McLeodov

manometer  imela prostornino okoli 48 cm?3
(Madey (ur), in se je pri vrhu zozila v cev z
n.d., 1984, merilom. Spodaj je bila poveza-
str. 102) na z okoli 800 mm dolgo cevjo,
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ki je bila 5 spodnjim koncem povezana z zbiralnikom
Hg. Dotok iz zbiralnika je uravnaval s pipo in opazoval
premikanje povrsine Hg skozi teleskop. McLeodov ma-
nometer se 3e danes uporablja za meritve od 1 do 10€
mbar.

William de la Rue in Hugo W. Muller sta leta 1878 v pa-
riskih Annalen de Chemie et de Physique objavila raz-
pravo o kombinaciji Geisslerjeve érpalke s Sprenglovo
in o McLeodovem vakuumskem merilniku. Prevod nju-
ne razprave je bral tudi Edison in konec leta 1879 naba-
vil McLeodov manometer za svoj laboratorij v Menlo
parku 19/, Gaede je McLeodov manometer razvil v
obliko z vrtljivo osjo, ki se uporablja $e danes /20/.

3.1 Manometri v dezelah, poseljenih s
Slovenci pred 20. stoletjem

Med 51 napravami, kijih je 17.9.1755 profesor matema-
tike Erberg popisal na jezuitskem kolegiju v Ljubljani,
je bil na 29. mestu zapisan “Barometer za me-
teoroloska opazovanja” /21/. Brzkone so ga uporabljali
Se leta 1811, ko je Janez Krstnik Kersnik (1783-1850) v
kabinetu za kemijo Centralnih 5ol v Ljubljani popisal
dva aerometra. Med posodami iz stekla in kristala je
popisal stiri steklene valje za aerometer. V oddelku
"hidrostatika” kabineta za fizike in matematiko je
popisal dva barometra, ki ju je znova popisal leta 1847
pod Stevilkami 108-111. Leta 1847 je popisal se
barometrske cevi, izdelane v Sagarjevi tovarni stekla
med letoma 1809-1845, in pred letom 1811 nabavljene
barometre razlicnih vrst: na nateg z noniusom, poto-
valni z noniusom in Vehtovo barometrsko cev. Imel je
tudi dva barometra za vaje, ki ju je izdelal Fanzoy med
letoma 1809-1845,

Tabela 1: Naprave za merjenje tlaka in naditlaka po popisih Liceja in Gimnazije v Liubljani iz leta 1847 ali 1866

: :
[ : Leto popisa, . .
!. Maziv naprave Leto nabave evidenéna &tevilka Leto odpisa Izdelovalec Cena v flkr
Barometri: - potovalni z noniusom 1809-45 1847(110),1866 Hanaczik 28:35
- potovalni po !
de Saussurju !
(1740-1799) 1809-45 1847, 1866 12:60
- kovinski Burdonov 1865 1866 4000
na nateg z noniusom pred 1802 1847(109)
- na nateg s termo-
metrom, noniusom 1861 [ 360
- barometrska cev 1809-45 1847(111),1866 i Veht 577
- dva barometra za vaje 1809-45 1847(113) pred 1867 | Fanzoy
Aerometri: - atmometer (Zelezna 3
plogevina) 1809-45 1847(355) pred 1866 Freyberger
- Nicolsonov iz medenine 1809-45 1847 1866 Riebler [ 1.57
- Meisnerjev, s stekleno :
cevjo, stojalom 1809-45 1847,1866 Hanaczik I 42: 0 |
- Mohsoy iz medening 1802-45 1847,1866 Hanaczik | 2:10
- Beaumov iz madenine 1809-45 18471866 Hanaczik | 1:5
- Beaumov iz stekla; lesa
| ter iz Ag in Cu | 1808.45 1847 pred 1866 Hanaczik
; Recipienti: 2 zracéno tesnjena;
( 3 navadna steklena 1809-45 1847(100) Samassa
- L= T .y e e |
| Barometrske cevi - 1ass | |
: Barometer z receptorjem 1853 ' [
| Bleichov barometer 1858 ‘
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Tabela 2: Naprave za merjenje tlaka po popisih gimnazij v Kopru, Celovcu in Ljubljani v drugi polovici 19. stoletja.

| Maziv naprave Leto nabave ln;t';:tiir;a Popisan v izvestjah gimnazije
. ;lavadni barometer s skalo 1852 | Galuuét:. o
L Fortinov barometer | 1853 [ " Celovec
barometrske cevi 1853 l Ljubljana
barometer z receptorjem 1853 Ljubljana
Bleichov barometer 1858 Lubjana
cev z Hg pred 1858 8 Inventar gimnazije Koper
i barometer s skalo in termometrom 15-61 . [ Ljubljana
{ Kapellejev barometer v posodi 1862 | Ljubljana
aneroidni barometer 1863 _“i 43 Koper, tudi inventar
'F bammateh"-";’glgiin‘éi ;ichalsnna 1864 I 159 Inventar gimnazije Koper
Bourdonov kovinski barometer 1865 l Lit;ajaﬁa
T -anemidni barometer 1870 Cel_t_?vec
| naprava za prikaz Torricellijevega zakona 1871 278 [ Koper, tudi inventar
aneroidni barometer - 1B?2 . | Celovec
Fortinoy in Bourdonov barometer, 1875 ! K_.:._per
manometar | =
aneroidni barometer s termometrom 1883 I Koper
barometer 1895 ' _K_ﬂ_per
,l model aneroida, gazometer 18901 I Koperx -

V daobi hitrega razvoja raziskovanja vakuuma po izumu
katodne elektronke v drugi polovici 19. stoletja so tudi
sole na Slovenskem dopolnjevale svoje fizikalne kabi-
nete s sodobnejsimi manometri. 22.9.1870 so v Ljub-
ljani na prvi samostojni razstavi ucnin pripomockov
kazali tudi “fizikalicne aparate v podobah”, ki so bile last
“c.kr. utiteljske izobrazevalnice™ (ucéiteljiséa). Med dru-
gim so razstavili tudi slike "plinometra in plinohrana”
fezy.

Tabela 1 kaze naprave za merjenje tlaka in nadtlaka po
popisih Liceja in Gimnazije v Ljubljani med Kersnikovim
popisom iz leta 1847 in Mitteisovim popisom fizikal-
nega kabineta gimnazije v Ljubljani leta 1866 /23/.

Tudi v Solah zunaj Ljubljane so nakupovali stevilne
manometre. Tako so Bourdonov kovinski barometer
kupili na gimnaziji v Kopru leta 1875, deset let za
gimnazijo v Ljubljani. Z njim so merili upogib, ki jo fluid
povzrota na elasticnem elementu.

Tabela 2 kaze naprave za merjenje tlaka po inventarjih
in popisih gimnazij v Kopru, Celoveu in Ljubljani v drugi
polovici 18. stoletja.

Tudi goriski gimnazijski profesor Anton Santel e leta
1883 pri sestavi lastne Hg-¢rpalke uporabljal manome-
ter, s katerim je ocenjeval, ali je ¢rpanje zraka iz recipi-
entov zadosti hitro za praktiéno uporabo naprave.
Objavil je, da je merilnik 2e po 1 minuti pokazal "gostoto
nic”, ko ni bilo veé mogode videti razlike gladin Zivega
srebra v krakih. Ni pa zapisal tipa uporabljenega ma-
nometra.

b

Slika 3: Bourdonov manometer na (italijanski)
gimnaziji v Kopru, nabavijen leta 1875

4 Merilniki tlaka konec 19. stoletja in
v 20. stoletju

Z McLeodovim manometrom so tlak dolocali posredno
po meritvi visjega tlaka. Poznejsi raziskovalci so idejo
posrednega merjenja Se stopnjevali. lzkazalo se je, da
tlak plina lahko doloéimo tudi posredno iz povsem
drugaénih lastnosti plina: toplotne prevodnosti, viskoz-
nosti, radiometrskega pojava in razelektritev. Prva dva
nasteta pojava sta po Maxwellovi kinetiéni teoriji sicer
neodvisna od tlaka, vendar le za povpreéne proste poti
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maolekul, veliko manjse od posode, kar pri vakuumu ne
velja (24/. Viskoznost, radiometrske in elektricne poja-
ve je za posredno merjenje tlaka uporabljal ze Crookes
sredi poletja 1876 vzporedno z Mcleodovim ma-
nometrom /25/. Kljub temu so uporabne manometre
razvili Sele dve desetletji pozneje.

4.1 Merilniki tlaka na viskoznost

Sutherland je leta 1896 skusal obnoviti zanimanje za
pojave v radiometru. Po njem imenujemo enacbo, ki
opisuje spreminjanje viskoznosti s temperaturo. Leta
1897 je opisal dolocanje tlaka z merjenjem viskoznosti
plina. Njegovo idejo je uporabil Hogg leta 1906, sedem
let pozneje pa Langmuir, ki je istega leta objavil (Lang-
muirjev) zakon termoionske emisije. Uporabljal je
vlakno iz kremena, ki je nihalo v plinu. Pojemanje
amplitude nihanja je merilo tlak plina. Langmuirjev opis
|& sodelavec Saul Dushman (1883-1954) leta 1915
uporabil v merilniku z vrtljivim valjemn za meritve do 107
mbar /26/. Leta 1916 je Langmuir opisal svojo inadico
manometra in visokovakuumsko érpalko.

Saul Dushman (1883-1954) je bil rojen v judovski drudini
v Rostovu v Rusiji. Leta 1892 se je druZina odselila v
Kanado. Studiral je v Torontu, kjer je leta 1912 tudi dokto-
riral iz fizikalne kemije. Nato je od3el k GE v Schenectady,
kjer je vseskozi tesno sodeloval z Langmuirjem. Leta 1917
|e postal drzavijan ZDA. Med letoma 1923-1925 je vodil
raziskovanja v prvi GE tovarni Zarnic “Edison Lamp Works”™
v Harrisonu, New Jersey. Od leta 1928 do upokojitve 1948
j& bil pomotnik direktorja raziskovalnega laboratorija GE.
Leta 1949 je izdal knjigo o znanstvenih temeljih vakuumske

tehnike, ki je postala nepogredljiva na svojem podrocju
[27).

J.W. Beams je v petdesetih letih povecal zanimanje za
manometre na viskoznost. Pokazal je, da lahko tlak v
vakuumu dolocimo z merjenjem frekvence vrtenja le-
bdece jeklene krogle v magnetnem polju. Frehvanca]e
bila okoli 1 MHz. Tako je lahko v principu meril do 102
mbar. Pozneje, leta 1972, je napravo izpopolnil .J K
Fremery in se danes uporablja za meritve med 102
107 mbar /28/. Vendar manometri na viskoznost nlso
bili zelo uporabljani pred izboljgsavami W. Steckel-
macherja leta 1973.

Slika 4: Saul Dushman (1883-1954)
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Slika 5: Dushmanov merilnik z vrtljivim valjem
{Redhead, The birth of electronics, J. Vac. Soi
Technolog. 16 (3) (May/Jun 1998) str. 1398)

4.2 Uporaba radiometrskega pojava za
merjenje tlaka

Martin Knudsen (1871-1949) je marca 1910 na univerzi
v Kopenhagenu sestavil manometer na radiometrski
pojav, ki v njegovem &asu sicer $e ni bil povsem po
jasnjen, so pa v grobem poznali odvisnost radiometr
skega pojava od tlaka. Knudsen je meril celotni tlak v
prostoruy, ne pa parcialnih tlakov kot McLeod, ki ni mo-
gel npr. meriti tlaka Hg-pare. Zato je Knudsen svojo
napravo imenoval "absolutni manometer” po podob
nosti z “absolutnim elektrometrom”, ki ga je leta 1855
opisal William Thomson (1824-1907), poznejsi Lord
Kelvin,

Knudsen je meril navor zaradi prenosa gibalne kolicine
od segretih molekul plina na eni strani do hladnejsih
molekul na drugi strani plosé. Vzporedno k segreti
kovinski ploséi je postavil gibljivo kovinsko ploséo kot
roCico torzijske tehtnice za merjenje odbojne sile
Plosci sta bili zelo tanki, debeline 2,5-104 cm oziroma
0,01 cm. Zato je odsev premika plosée na majhnem
zZrcalu opazoval skozi teleskop.

WV Knudsenovih poskusih je bila razdalja med ploscéama
veliko manjsa od povprecne proste poti molekul. Med
izcrpavanjem plina odbojna sila med ploscama
narasca obratno sorazmerno s tlakom do neke najvisje
vrednosti, nato pa se manjsa sorazmerno s tlakom,
Podobne ugotovitve so objavili Ze Crookes in drugi leta
1875 in 1876. Vendar je Knudsen prvi izpelja
enostavno enacbo za sorazmernost odbojne sile in
tlaka pri znanem korenu razmerja temperatur. Tako je
lahko oddéital velikost tlaka iz meritve odbojne sile med
plodéama. Sestavil je ve€ manometrov. Prvi je imel
Cu-valj polmera 1,63 cm, najbolj priroéni pa cev iz
stekla debeline 0,41, sirine 1,4 cm in visine 2,95 cm
Temperature je meril z Hg-termometrom. Crpal je z
Gaedeovo Hg-érpalko do tlaka 4-5:103 mbar Hz, Oz a
COz, ki ga je obenem meril $e z McLeodovim ma
nometrom.

Poljak Smoluchowski (1872-1917), profesor na univerzi
v Lvovu, je nemudoma objavil teorijo toka razred-
cenega plina in novembra 1910 opisal delovanje Knud-
senovega merilnika z Maxwellovo kineticno teorijo.
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Medtem ko je pohvalil Knudsenove meritve, je kritiziral
njegovo teorijo, po kateri v ozkem pasu nad robom
vedji tlak zaradi visjih hitrosti molekul previada nad
zmanjsanjem tlaka zaradi manj5e proste poti ob oviriin
tako skupni tlak naraste. Spor je nadaljeval starejso
paolemiko Maxwella in Oskarja Emila Meyerja (1834-
1909) z univerze v Breslau proti Irskima raziskovalcema
Stoneyu iz Galwaya in Fitzgeraldu iz Dublina. Fitzgerald
in Stoney sta trdila, da je odboj med loputama ra-
diometra povrsinski pojav. Maxwell pa je pravilno dom-
neval, podobno kot pozneje Knudsen, da "do tlaka
zaradi neenakosti temperatur pride le blizu robov
plosé, kjer drugi odvod temperature po prostornini ni
enak nic" /29/.

Poljski vitez Marian (Maryan) von Smolan Smoluchowski
(1872-1917) je bil rojen v okolici Dunaja, kjer je Studiral
pri Stefanu in leta 1894 promoviral. Nekaj casa se je
izpopolnjeval v laboratorijih Gabriela Lippmanna v Parizu,
Lorda Kelvina v Glasgowu in Emila Gabriela Warburga
(1846-1931) v Berlinu. Pouceval je na avstrijskih univer-
zah. Med letoma 1898-1913 je bil profesor na univerzi v
Lvovu, nato pa v Krakovu, na koncu kot rektor. Leta 1898
& § povpreéno prosto potjo v kinetiéni teoriji molekul
pojasnil preskok termperature (in hitrosti) med povrsino
plogée in plinom. Pojav sta odkrila August Adolf Kundt
(1839-1894) in Warburg pri merjenju razredtenega plina
postavljenega med plosci razlicnih temperatur na univerzi
v Strassbourgu leta 1875 /31/. V letih 1905 in 1906 je
Smoluchowski razvil Boltzmannov opis Brownovega
gibanja sotasno in neodvisno od Einsteina v Bernu. Leta
1907 in 1908 je 5 statisticno teorijo pojasnil opalescenco.
Bil |2 med najpomembnejsimi zagovorniki Boltzman-
novega opisa drugega zakona termodinamike. Umrl je v
Krakovu med prvo svetovno vojno za epidemijo kolike,

Siika 6: Eden izmed ih
Knudsenovih
manometrov na
radiometrski po- Slika 7: Gaedov molvakuum-
jav iz leta 1910 meter
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Smoluchowski je zapisal, da Knudsenov manometer
ne daje absolutnih rezultatov, saj naj bi bila meritev pri
majhnih temperaturnih razlikah med ploséama odvisna
tudi od materiala plosce /30/. Vendar j& bil Knudsanov
referat o “absolutnem radiometru” s silo sorazmerno
tlaku sprejet ze na 1. Solvayskem kongresu med 30.10
in 3.11.1911 v Bruslju. Tam sta z avstrijskih univerz
sodelovala le Einstein iz Prage in Fritz Hasenohrl {1854-
1915) z Dunaja, ne pa tudi Smoluchowski.

Knudsenov manometer je leta 1934 izboljsal tudi
Gaede, ki ga je imel najraje med vsem: merilniki /32

Danes se ne uporablja vec, razen v posebnih ok
oliscinah /33/

4.3 Toplotna prevodnost pri merjenju tlaka

Spor glede absolutne veljavnosti meritev Knudseno-
vega manometra sta Knudsen in Smoluchowsk
nadaljevala in v plodni debati v naslednjem letu 1911
analizirala Se delovanje manometra na toplotno
prevodnost, ki ga danes imenujemo po Piraniju. Mista
omenjala Stefanovih meritev z diaterrmometrom,
temved predvsem meritve toplotne prevodnosti, ki sta
jin opravila Kundt in Warburg leta 1875, Ugotovila sta,
da do okoli 1 mbar toplotna prevodnost ni odvisna od
tlaka, kar je bilo v skladu z Maxwellovo napoved|o
Knudsen pa je raziskoval niZje tlake, pri katerih je
povpreéna prosta pot molekul plina veliko vedja od
velikosti posode 34/,

Pri merjenju plina med ploscama razlicne temperature
sta August Adolf Kundt (1839-1894) in Warburg odkrila
temperaturni skok med povrsino plosce in plinom, ki
ga ni bilo mogoge pojasniti drugace kot s kineticno
teorijo molekul, ki jo je objavil Smoluchowski leta 1895
135/

Piranijevemu izumu so botrovale nerodnosti pri delu z
McLeodovimi merilniki pri Siemens & Halske v Berlinu
Tam je Pirani priraziskovanju Ta-zarnic uporabljal okoli
50 mcLeodov. Vsak je vseboval okoli 2 kg Hg, zato je
pogosto prihajalo do razbijanja in je bilo strupeno zivo
srebro razlito vsepovsod po tleh laboratorija. \V stiski se
je redoljubni Pirani ze junija 1906 odlocil za razvo

Slika 8: Marcello Pirani {1880-1968)
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naprave za posredno doloéanje tlaka v vakuumskih
posodah z merjenjem toplotne prevodnosti plina, Spre-
memba elektricne upornosti segretega vodnika v
vakuumu je merila toploto, izgubljeno s prevajanjem
skozi plin. Tako je dobil mero za tlak. Nekaj mesecev
pred Piranijem sta W. Voege v Hamburgu in pozneje
Rohn razvila podobne manometre z uporabo termo-
tlena ali termistorja /36/, ki so marsikje nadomestili
McLeoda /37/.

Marcello Pirani (1880-1968) je bil rojen v Berlinu star§em
italijanskega rodu. Po $tudiju na tehniéni univerzi v Berinu
se je tam pridrugil Nem3kemu fizikalnemu drustvu, ki so ga
vodili Max Planck in drugi. Po doktoratu se je oktobra 1904
zaposlil pri tovarni Zarmic Siemens&Halske v Berlinu. Od
leta 1918 je bil tudi profesor na Tehniéni univerzi v Berinu
in po ustanovitvi Osrama leta 1919 vodja njegovih razisko-
valnih laboratorijev. Okoli leta 1930 je namesto Zamic zacel
uporabljati razelektritve v razredenih plinih za razsvetljavo.
Leta 1930 je Ze proizvajal svetilke z 70% izkoristkom,
naslednje leto pa je zacel prodajo svetilk z Na-para in nato
fluorescenénih svetilk, Leta 1936 je Pirani zaradi nasproto-
vanja nacistitnim oblastem odsel v Anglijo h General
Electric Co. v Wembley, kjer 5o Ze leta 1923 raziskovali
njegov manometer, Leta 1953 se je vrnil v Minchen in dve
leti pozneje k Osramu v Berlin,

V tridesetih letih so razvili Se drugacne merilnike tlaka
preko toplotne prevodnosti v plinu. Nekateri so uporab-
ljali bimetalni termometer, drugi pa so merili hitrost
izparevanja v Dewarjevi posodi /38/.

4.4 Mehanski manometer

Leta 1929 sta Americana A.R. Olsen in L.L. Hurst opi-
sala manometer na kapacitanco, s katerim sta lahko
merila tlake med 10 in 10% mbar. S tem sta kronala
stoletje razvoja neposrednih merilnikov tlaka, s katerimi
je Boyle najprej opazoval stolp kapljevine, McLeod pa
je pozneje meril tlake in prostornine pri povisanem
tlaku. Olsenovemu in Hurstovemu podobne mehanske
manometre sta sestavila ze Bourdon in Lorenz leta
1917, ki sta z upogibom cevi merila tlake od 1 bar do
30 mbar. Z mehanskimi manometri na membrano so
merili tlake tudi do 0,1 mbar /39/.

4.5 lonizacijski merilniki na vroéo katodo

Merilniki nizkih tlakov so pred prvo svetovno vojno
zaostajali za dosezki érpalk. Uporabni manometri so
bili le McLeodov, Knudsenov in Langmuir-Dushmanov
z vrtljivim valjem /40/. Zadnja dva sta bila zapletena,
pocasna in nista merila dovol] nizkih tlakov. Zato so
iskali boljge resitve. Sele izum ionizacijskega merilnika
na vroco katodo je omogodil razvoj sodobnih vakuum-
skih manometrov, O. von Baeyer je leta 1909 na uni-
verzi v Berlinu z nadaljevanjem Lenardovega
raziskovanja pocasnih elektronov iz segrete Wehnel-
tove oksidne katode pokazal, da je triodo mogoce
uporabiti kot manometer v vakuumu. Za izumitelja ioni-
zacijskega merilnika na vrocéo katodo imamo O.E.
Buckleya, ki je leta 1916 pri Ameriski telefonski in
telegrafski druzbi meril podtlak s pogostostjo ionizacij
na vrodi triodi. Tri Pt-elektrode, zataljene v 6 cm dolgo
stekleno elektronko, je uporabljal za katodo, anodo in
zbiralec pozitivnin ionov. V popolnem vakuumu elek-
troni letijo od katode k anodi, tako da tok ne teée na
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zbiralnik. V plinu pa elektroni s trki ustvarjajo pozitivne
ione. Ti letijo proti zbiralniku, ki je negativen glede na
katodo. Buckley je meril od tlaka odvisno razmerje med
kolektorskim in anodnim tokom na obmodgju med 102
mbar in 5:10* mbar. Rezultate so potrdile vzporedne
meritve z McLeodovim in Knudsenovim manometrom.
Podobno razmerje kot v zraku je izmeril tudi v Hz in Hag.
Ker v triodi ni bilo premiénih delov, vibracije niso motile
meritev. lonizacijski merilnik je bil tudi mnogo cene|si,
hitrej5i in enostavnejéi od svaojih predhodnikov, saj je
tlak doloéala meritev na galvanometru. Z ionizacijskim
merilnikom je bilo mogoge meriti tudi tlak par kowin,
nasprotno od starejsih merilnikov, mozne pa so bile
tudi miniaturne izvedbe.

Buckleyev merilnik sele uporahbljal do srede 20. stoletja
za meritve tlakov do 108 mbar in manj, ki jih je dosegel
npr. P.A. Anderson v Washingtonu leta 1935 pri mer-
jenju kontaktne napetosti med Ba in W po Kelvinovi
metodi /41/. Pri nizjih tlakih so meritev motili mehki
rentgenski zarki, ki nastajajo zaradi obstreljevanja ano-
de z elektroni in povzroéajo stalni tlak okoli 10 mbar
/42/. Zanje so vedeli proizvajalci katodnih elektronk, ne
pa njim sorodni raziskovalci vakuumske tehnologije
pred letom 1947. Meodvisnost preostalega toka od
tlaka sta sicer opisala ze E.K. Jaycox in HW. Weinhart
leta 1931 ter Wayne B. Nottingham z MIT & let poznee,
vendar njihovih meritev niso uporabili za novo obliko
ionizacijskega manometra. Zaradl neodvisnosti preo
stalega toka od tlaka pod 10® mbar tam ni veljala
linearna odvisnost toka ionov od tlaka pri darn L‘ITIISIL
elektronov, ki jo je Dushman izmeril med 10 in 4-10°
mbar /43/.

Problem je bil jasno zastavljen v Nottinghamovem
referatu na 7. konferencifizikalne elektronike v ZDA leta
1947. Ni bilo treba vec dolgo ¢akati na resitev, ki jo je
Denis Alpert iz Westinghousovih raziskovalnih labora-
torijev predstavil leta 1950 na MIT. Namesto valjaste
plos€e v osi crpalke je uporabil ionski zbiralnik iz
tankega vodnika. Tako je moéno znizal pretok mehkih
rentgenskih zarkov iz mrezice. Z zmanjsanjem povr
$ine ionskega zbiralnika je lahko meril do 107" mbar,
kolikor je e meril tlak zaradi preostalega toka zaradi
rentgenskih Zarkov na tanki vodnik

Paul Aveling Redhead je bil rojen v Angliji leta 1924 in ja
dvajsetleten koncal Studij fizike v Cambridgeu. Do leta
1947 je raziskoval mikrovalovne katodne elektronke 7a
Britansko ministrstvo za mornarico, nato pa je odsel k
Nacionalnemu raziskovalnemu svetu v Kanado

Ena od pomanjkljivasti ionizacijskih manometrov je
bila, da so na kolektorju lovili ione plina in tako nizali
tlak, ki naj bi ga merili. Alpert je problem izrabil za
izboljSavo cErpalke. Obenem je predlozil uporabo
povsem kovinskih zaklopk za izolacijo sistema od
¢rpalk, uporabljenih pri visjih tlakih, in uporabo ioniza-
cijskega merilnika za glavno érpalko pri nizkih tlakih. S
tem je dotlej samostojen razvoj érpalk in merilnikov po
treh stoletjin zdruZil v enotno napravo.

Alpertovo odkritie je pokazalo, da so ze leta 1931
dosegali 102 mbar, ceprav tako nizkega tlaka niso znali
izmeriti /44/. Alpertove ideje so razvijali v rpalkah s
pastmi, ki so molekule plina lovile na povrsine znotraj
sistena, ne da bi jih odstranjevali. 1zboljsave so kmalu
znizale mejo vakuuma od 10# na 10" mbar, npr. v
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Slika 9: Prvotna oblika Bayard-Alpertove ionizacijske
érpalke z viaknom A, mreZico B in kolektorjem
C (Redhead, n.d., 1984, str. 34)

Redheadovem moduliranem merilniku iz leta 1960 in
“ekstractorju” iz leta 1966,

4.6 lonizacijski merilniki na hladno katodo

MNapravo je izumil F.M. Penning leta 1937 pri podjetju
Philips. V medsebojno pravokotnem elektricnem in
magnetnem polju je dobil razelektritev, imenovano po
Anglezu Johnu Edwardu Towsendu (1868-1957),
katere tok je bil pogosto nelinearna funkcija tlaka, Pen-
ningov manometer je meril do 10°8 mbar, izboljsave po
2. svetovni vojni pa delujejo do 10712 mbar /45/.
Enostavne merilne naprave te vrste so veliko uporab-
ljali, saj so nasprotno od McLeoda hitro dajale nepre-
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Entods

Slika 10: Shema Penningovega ionizacijskega
merilnika s hladno kafodo

kinjene rezultate, dobro vidne tudi z razdalje. Zaradi
nelinearnosti in obéasnih napak Penningov merilnik ni
uporaben pri zelo natanénih meritvah. V' industriji ga
uporabljamo za tlake med 102 in 107 mbar.

Za potrebe projekta Manhattan za izdelavo atomske
bombe med 2. svetovno vojno so Backus in sodelavci
v ZDA razvijali ionizacijske merilnike na hladno katodo
Leta 1943 ali 1944 so izumili tudi iskalnik razpok v
vakuumskem sistemu z masnim spektrometrom, ki je
pridel v prodajo konec vojne.

V' petdesetih letih so dognali, da je mogote uporabiti
krizanje polj za odpravo pomanjkljivosti Penningovega
manometra s spremembo oblike katode za izboljsanje
lovljenja elektronov. Izboljdani manometri na hladno
katodo so lahko merili do 107" mbar.

Tabela 3: Casovni razvoj naprav za merjenje tlaka v vakuumu do srede 20. stoletja

merilno obmogje

vrsta merilnika in merjena koli¢ina l

1 bar - 0.1 mbar

102 mbar - 107 mbar

1 mbar - 107" mbar

1 bar - 10 mbar
1 bar - 10™ mbar

10% - 10" mbar
10 mbar - 1079 mbar

1 mbar - 10™ mbar

1 bar - 30 mbar
10 mbar - 10™ mbar

107 mbar - 10°° mbar
0,3 bar - 510" mbar

 leto izumitelj
l pred 1660 Boyle neposredni, kapljevinski
. 1g7a | McLeod kompresiiski '
| 1897 Sutherland viskoznostni na torzijsko tehtnico - ;_
. 1806 | Hogg ~ viskoznostni, na torzijsko tehtnico
1906 [ Pirani toplotna prevodnost |
1906 Voege toplotna prevodnost, s termoclenom
1909 von Baeyer ionizacijski na vroco katodo
1910 Knudsen ~ prenos gibalne kolicine
| 1913 L_a_ngmuir viskoznostni, na nihajode viakno
1917 Lorenz, Bourdon neposredni, mehanski
1929 Olsen, Hurst neposredni, mehans:i;;.i: .ﬁ;.l;;ﬁi:nacitanon
| 1937 Penning innizacij_glii . na hladno katodo
1946 Downing, Mellan__ ic_:ni;_a!_:_ijilf'r_r!a"illa.;!qp katodo, radioaktivnost
1950 Bayard, Alpert ionizacijski, na vro¢o katodo |

10 mbar - 5107 mbar
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5 SKLEP

Razvoj merilne tehnike je vaZzen del zgodovine vsake
znanosti, saj spodbuja njen razvoj in se z njim prepleta.
Kratek sprehod skozi preteklost vakuummetrov nam je
priblizal medsebojne vplive med vakuumskimi érpal-
kami in merilniki ustvarjenega tlaka.
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Prednosti in slabosti razlicnih vakuumskih postopkov nanasanja tankih

plasti

1 Uvod

Vakuumski postopki nanasanja tankih plasti nasprotno
od konvencionalnih (elektrokemijskih, préilnih, sol-gel)
potekajo v vakuurmu ali v nizkotlaéni plazmi. Mednje
uvrscamo t.i. fizikalne vakuumske postopke (physical
vapour deposition, PVD), nizkotlaéne kemijske po-
stopke nanasanja iz parne faze (low-pressure chemical
vapour deposition, LPCVD) in nizkotlaéne plazemske
préilne postopke (low-pressure plasma spraying,
LPPS). Kaksen je pomen vakuuma pri teh postopkih
nanasanja tankih plasti? V vakuumu je tlak preostalega
plina veliko manjsi od atmosferskega, zato je prosta pot
atomov oz. ionov veliko vedja. Zato lahko uparjeni
atomi potujejo naravnost od izvira do podlag, ne da bi
na svoji poti tréili ob atome oz. molekule preostalih
plinov. Vakuum v posodi za nanasanje takih plastimora
biti zato pod 104 mbar. Tudi kontaminacija rastoce
plasti s plini iz preostale atmosfere se v primerno viso-
kem vakuumu zmanjsa na sprejemljivo raven, Za pri-
pravo zelo éistih plasti potrebujemo visoki (107 mbar)
ali celo ultra visoki (<10® mbar) vakuum. In zakaj pri

vecini vakuumskih naprav potrebujemo plazmo (i)
delno ioniziran plin)? Nizkotlaéna plazma je izvir ionov
in elektronov, ki jin lahko v elekiricnem polju po-
spesimo do visokih energij. Elektroni iz plazme ionizi-
rajo uparjene atome iz izvira, atome reaktivnega in
inertnega plina. Visokoenergijske ione inertnega plina
lahko uporabimo za razprsevanje materiala tarce. WV
nekaterih primerih (ionsko prekrivanje) pa z ioni ob-
streljujemo rastoco plast, z namenom, da spremenimo
njene lastnosti. Pri reaktivnih postopkih nanasanja
tankih plasti (bistvo postopka je uparjanje materiala
cistega elementa v atmosferi reaktivnega plina) upo
rabimo plazmo tudi za kemijsko aktivacijo reaktivnega
plina in atomov uparjenaga materiala iz izvira oz, za
fragmentacijo par vhodne snovi pri plazemsko spod-
bujenih kemijskih postopkih nanasanja tankih plasti iz
parne faze (PECVD).

Ma sl. 1, ki prikazuje klasifikacijo postopkov nanasanja
tankih plasti, so posebej oznaceni vakuumski postop-
ki. V tabeli 1 pa so zbrani znacilni parametri kemijske-
ga in fizikalnega nanasanja tankih plasti iz parne faze.

Postopki nanadanja tankih plasti l
J

l

Kemijski postopki

v . v

Fizikalni postopki

x %

| Sol-gel Elektrokemijski | Kemijski postopki Naparevanje Naprievanje
postopki postopki | nanasanja iz parne
faze
!
v v v
e  Galvanski s konvencionalni s  Uporovno ¢ Radiofrekvenéno
postopki kemijski naparevanje {RF) naprievanje
* Anodna pnstf:pki_ _ » Naparevanje z +« Enosmerno (DC)
oksidacija nanasanja iz elekironskim naprievanje
s  Brezokovno parne Laze curkom « Magnetronsko
nanadanie (CVD) ¢ Laserska ablacija naprievanje
o kemijski . Epitaksija z
postopki molekularnim
nana¥anja iz curkom

parne faze v

plazmilPA CVD)

Slika 1: Klasifikacifa postopkov nanasanja tankih plasti. Z odebeljenim tekstom in okvirjem S0 oznacen vakuuimssi

postopki
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Slika 2: Shematski prikaz kemijskih in fizikalnih postopkov nanasanja tankih plasti

Tabela 1: Znacilni parametri nanasanja tankih plasti

cvD [ __F’_IEZTQ C'IJD
Tlak {mbar) =10-1000 B -0
| ranaanaa () | 70150 | -s00
IEnerg'rjadelcev te‘uf]di_ 0,103 ‘ .1’_'1.1-121.3
| == icnq-:;v [%]__..? __ﬂ_...._:__._ L ::E_ S

2 Fizikalni (vakuumski) postopki
nanasanja tankih plasti

Pri fizikalnih (vakuumskih) postopkih nanasanja (PVD)
material v izviru ali taréi uparimo z razliénimi tehnikami.
Pare nato potujejo skozivakuum ali nizkotlacno plazmo
do podlag, na katerih kondenzirajo. Uparjen material je
lahko Cisti element, spojina ali zlitina. Pri t.i. reaktivnih
PVD-postopkih nanasanja pa med uparjanjem cistega
elementa uvajamo v sistem reaktivni plin, ki pri
primerna izbranih pogojih nanasanja reagira s parami
iz izvira. PVD-postopki nanasanja se uporabljajo za
nanos tankih plasti z debelino od nekaj nm do nekaj
tisod nm.
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a) Vakuumsko naparevanje

Vakuumsko naparevanje (skupaj s sublimacijo) je PVD-
proces nanasanja tankih plasti, kjer material iz izvira s
segravanjem uparimo. Pare materiala potujejo iz izvira
skozi vakuum in dosezejo podlage, ne da bi na tej poti
trcile z molekulami plina. Pare zato potujejo naravnost.
Med naparevanjem je znacilen tlak v vakuumski posodi
od 10-° do 109 mbar (v tem obmodiju tlakov je prosta
pot atomov zelo velika, tj. od 5-102 do 10° cm), odvisno
od tega, kako visoko koncentracijo necistod dopu
§€amo v tanki plasti. Da bi dosegli sprejemljive hitrost
naparevanja, mora biti temperatura materiala v izviru
tako visoka, da je parni tlak 102 mbara ali vec. Vecina
trdnih snovi izpareva (npr. Al, Au, Cu), nekatere sub
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limirajo (npr. Cr, Cd, Mg, As, C, Mo, Pd, Fe, V, 5i), nekaj
pa je takih, ki so nekje vmes med izparevanjem in
sublimiranjem (Sb, Se, Ti). Material med segrevanjem
sublimira, e ima parni tlak 102 mbar pri temperaturi,
ki je precej manjsa od temperature taliséa. Tako ima
npr. krom parni tlak 10-2 mbar 600°C pod temperaturo
taliséa. Nasprotno imajo npr. aluminij, kositer in galij
zelo nizek parni tlak pri temperaturi talicéa. Kositer ima
parni tlak 102 mbar 1000°C nad temperaturo talidca,
aluminij in svinec pa 500°C. Veéina elementov izpareva
(sublimira) v obliki atomov, nekateri (npr. Sb, Sn, C, Se)
pa delno tudi v obliki gruc¢ atomaov.,

Pri naparevanju lahko segrevamo material uporovno,
induktivho (RF), z visokoenergijskim elektronskim
curkom (10-20 kV), nizkoenergijskim elektronskim
curkom (~50 V) in z laserjemn (laserska ablacija). Ce so
temperature, ki so potrebne za naparevanje pod
1500°C, potem material v izviru (ki ima obliko Zice,
ladjice ali lonéka) segrevamo uporovno. Ce pa so tem-
perature, potrebne za naparevanje, visje od 1500°C,
potem za segrevanje uporabimo visokoenergijski elek-
tronski curek, ki ga fokusiramo na povrsino materiala v
izviru (loncek). Materiali, ki so primerni za ladjice pri
uporovnem naparevanju, so: W, Ta, Mo, C in BN/TiBg
kompozitna keramika. Uporovno segrevanje poteka pri
majhni izmeniéni napetosti (<10V) in velikih tokovih
(=nekaj sto amperov). Elektronski curek se uporablja
za naparevanje refraktornin materialov, kot so kera-
mike, stekla, ogljiik in refraktorne kovine. Primeren je
tudi pri naparevanju veéje koli¢ine materiala. Pri napa-
revanju z laserjem moramo za vsak material posebej
izbrati valovno dolzino svetlobe ter energijo in dolZino
posameznega pulza. Tako npr. za naparevanje
YBaCuO superprevodnih tankih plasti uporabimo Nd-
YAG laser (532/242 nm), energija posameznega pulza,
kitraja od 10 do 30 ns, pa je 0.2 do 1 J.

Prednosti vakuumskega naparevanja tankih plasti so:

— visoka cistota tankih plasti (uporabiti moramo seve-
da zelo cist izhodni material)

— merjenje in kontrola hitrosti naparevanja je relativno
enostavna

— ker potujejo pare materiala naravnost, lahko z ma-
sko omejimo povrsino, na katero se nanasa plast

— velike hitrosti nanasanja

— materiali za naparevanje so relativno poceni

— naparevanje je najcene|si PVD-postopek nanasanja
tankih plasti,

Slabe strani naparevanja so:

- relativno majhna energija uparjenih atomov (<0,2
eV} in zato nekoliko slabsa adhezija

- zelo tezko ali nemogocde je pripraviti tanke plasti
mnogih spojin in zlitin

- ker potujejo pare uparjanega materiala naravnost in
ker je povrsina izvira omejena, je nanos enakomerno
debele plasti na vecje povsine mogoé samo z us-
trezno rotacijo podlag

— lastnosti plasti lahko kontroliramo le z majhnim
stevilom procesnih parametrov

— kolicina materiala v izviru, ki ga lahko uparimo, je
omejena

— med naparevanjem se sproscéa relativhio veliko to-
plote
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— da zagotovimo sprejemljive razdaljo med vrogim
izvirom in podlagami so potrebne relativno velike
vakuumske posode.

Vakuumsko naparevanje se uporablia za pripravo
optiénih interferenénih previek (antirefleksne previeke,
filtri}, zrcal (npr. reflektorji za zaromete), dekorativnin
previek (npr. Al, Au na plastiki), elektricnih prevodnih
plasti (npr. Ti-Au, Ti-Pd-Au, Al, Al-Cu-Si, Cr-Au, Ti-Ag),
metalizacijo folij za kondenzatorje (npr. Zn, Al), nanos
korozijskih zaséitnih plasti (npr. Al na jeklo), zapornih
previek na folijah za pakiranje (npr. Al in Si02) itd.

b) Naprsevanje

Maprievanje je netermi¢en nacin uparitve snovi, pri ka-
terem material tarée obstreljujerno z visokoenergijskimi
ioni iz plazme ali ionske puske. Za naprievanje potre-
bujemo dober vakuum (<10% mbar). Tlak delovnega
plina (argona) pa je praviloma manjsi od 10 mbar. Za
napréevanje se najpogosteje uporablja ti. planarni
magnetron, kjer plazmo z magnetnim poljem zgostimo
pred tarco. Pri »neuravnoteZenih« (unbalanced) mag-
netronih je magretno polje oblikovano tako, da del
elektronov pobegne v prostor pred podlage. Tam zato
nastane plazma, ki je izvir ionov, s katerimi lahko ob-
streljujiemo rastoéo plast na podlagi, da tako izbolj-
samo njeno adhezijo in mikrostrukturo,

Prednosti napréevanja so:

— relativno velika energija uparjenih atomov in ionoy
(1-10 eV} in zato dobra adhezija plasti na podlage

— napriujemo lahko vse vrste materialov: ciste ele-
mente, zlitine in spojine

— taréa za napréevanje je stabilen izvir z dolgo traj-
nostjo

— oblika izvirov za naprievanje je lahko prilagojena
geometriji podlage

— napriujemo lahko v reaktivni atmosferi

— med napréevanjem se sprosca relativno malo to-
plote zaradi sevanja

— razdalja med izvirom in podlagami je lahko relativno
majhna

— pri reaktivnem naprsevanju se reaktivni plin aktivira
v plazmi

— vakuumska posoda za naprievanje ima lahko maj-
hen volumen,

Slabe strani naprievanja pa so:

— hitrost nanasanja je precej manjsa od tiste pri na-
parevanju

— pri vecini konfiguracij prostorska porazdelitev toka
razprsenih atomov ne zagotavlja enakomerno de
bele tanke plasti na podlagah s komplicirano obliko,
zato jih moramo vrteti

— tarée za naprdevanje so drage, njihova izraba pa
slaba

— vecina energije vpadlih ionov se pretvori v toploto,
ki jo je treba odvajati

- nekatere tarCe, zlasti tarCe izolatorjev, so zelo obéut-
ljive na temperaturni gradient

— segrevanje podlag z elektroni je lahko moéna

— obsevanje rastoce plasti s kratkovalovnim sevanjem
iz plazme lahko pokvari njene lastnosti
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- v nekaterih primerih se molekule preostalega plina
=aktivirajo« v plazmi, kar povecéa nevarnost kontami-
nacije tanke plasti

— pri reaktivnem napréevanju moramo skrbno nadzo-
rovati tlak reaktivnega plina, da prepreéimo nasta-
nek reakcijskih produktov na povrsini tarée, ki moc-
no zmanjsajo hitrost razpréevanija tarce,

Z naprsevanjem lahko pripravimo prevodne plasti (npr.
Al Mo, Mo/Au, Ta, Tal/Au, Ti, Ti/Au, Ti/Pd/Au, Ni-Cr, W,
W-Ti/Au) za mikroelektronska vezja in polprevodniske
naprave, prevodne plasti v obliki silicidov prehodnih
kovin {(WSiz, TaSiz, MoSiz, PtSi) za nanos previek na
arhitekturna stekla, kovinske opticéne plasti (zrcala, pol-
prepustna zrcala, npr. Cr, Al, Ag), dielektricne optiéne
plasti (antirefleksne previeke, filtri, npr. MgO, TiOs,
Zr0z), magnetne plasti za spominske elemente (npr.
Fe-Al-Si, Co-Nb-Zr, Co-Cr, Fe-Ni-Mo, Fe-5i, Co-Ni-Cr,
Co-Ni-Si), fotomaske (npr. Cr, Mo, W), uklonske
mreZice (npr. C/W), presojne in plinsko neprepustne
zaporne previeke na folije (npr. Si0z.y, Al203), presaojne
elektricno prevodne tanke plasti na steklo (npr. InQz,
5n0g, In-5n-0 ({ITO)), suha maziva v obliki tankih plasti
(npr. MoSg, WSez), trde zascitne previeke za orodja
(npr. TiN, (TiL,ANN, Ti({C,N})) in dekorativne obrabno
odporne previeke (npr. TiC, TiN, ZrN, Ti(C,N), (Ti,AlN,
CrN, HiN).
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Slika 3: Frimerjava energijske porazdelitve izparjenih
in razprsenih atomov tarce

c) Nanasanje s katodnim ali anodnim lokom

To je nagin uparjanja katode ali anode z nizkonape-
tostnim in visokotokovnim elektriénim lokom v vakuu-
mu. Pri nanasanju s katodnim lokom elektriéni lok potu-
je po povrdini trdne tarée. Konfiguracija z anodnim
lokom pa je primerna za stalitev materiala, ki je v lonéku
za izparevanje. Uparjeni material se intenzivno ionizira
pri prehodu skozi lok,

Prednosti nanasanja s katodnim lokom so:

— plazma v loku zelo uéinkovito ionizira uparjen mate-
rial in reaktivni plin

— nastale ione lahko na poti do podlag pospesimo do
visoke energije
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— med nanasanjem s katodnim lokom se sprosca
relativno malo toplote

— reaktivni plin se aktivira v plazmi, kar spodbudi kemij-
ske reakcije pri reaktivnem nanasanju

— prekritie povriine tarée (katode) z reakcijskimi pro
dukti je bistveno manjsi problem kot pri reaktivnem
napréevanju.

Slabe strani nanasanja tankih plasti z elektricnim lokom

50!

— uparimo lahko samo elekiriéno prevodne materiale

— pri uparjanju z anodnim lokom se sprosti veliko
toplote

— iz izvira izparevajo makroskopski skupki atomov, ki
bistveno povecajo hrapavost tanke plasti.

d) lonsko prekrivanje

Bistvo postopka je uparjanje materiala v tlivni plazmi.
Elektroni iz plazme delno ionizirajo uparjéni material na
poti od izvira do podlag. lone uparjenega materiala,
reaktivnega in inertnega plina pospesimo na podlage
z napetostjo -50 do -100 V. Tako lahko bistveno spre
menimo oz, kontroliramo sestavo in lastnosti tanke
plasti ter izboljsamo oprijemljivost in enakomernost
prekritosti povrsine podlage. Material iz izvira oz. tarée
uparimo z naparevanjem, naprievanjem ali elektricnim
lokom.

Visokoenergijski delci, s katerimi obstreljujemo tanko
plast, so praviloma ioni inertnega ali reaktivnega plina
ter ioni uparienega materiala tarée oz, izvira. loni, s
katerimi obstreljujemo rastoco plast, izvirajo iz plazme
ali pa iz ionske puske, ki je sestavni del sistema za
ionsko prekrivanje (v tem primeru govorimo o nanasa-
nju z ionskim curkom - ion beam assisted deposition,
IBAD).

Prednosti ionskega prekrivanja so:

- Z obstreljevanjem z visokoenrgijskimi delci lahko do-
vedemo relativno veliko energije na povrsino rasto-
te plasti

— na tak nacin povecamo gostoto tanke plasti

— prekritost povrine podlage je veliko boljga (efekt
razprievanja in redepozicije)

— z obstreljevanjem spremenimo lastnosti tankih pla-
sti, kot so npr. oprijemljivost, gostota, notranje nape-
tosti, opticne lastnosti

— obstreljevanje z ioni spodbudi kemijske reakcije,
hkrati pa tako odprsimo nezreagirane delce s povr-
sine rastoce plasti

— v nekaterih primerih uporabimo plazmo, da aktivi-
ramo reaktivne delce in da ustvarimo nove kemijske
delce, ki se laze adsorbirajo.

Slabe strani ionskega prekrivanja so:

— postopek zahteva kontrolo Stevilnih parametrov na-
nasanja

— pogosto je tezko dosedi enakomerno gostoto toka
ionov po celotni povrsini podlage

— segrevanje podlag zaradi obstreljevanja je lahko
veliko

— v nekaterih primerih se atomi inertnega plina, s kate-
rimi obstreljujemo rastoco plast, vgradijo vanjo

— problem so lahko tudi relativno velike kompresijske
notranje napetosti
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lonsko prekrivanje je postopek, ki se uporablja za na-
nasanje trdih zascitnih previek, opticnih previek z viso-
ko gostoto itd.

3 Kemijsko nanasanje iz parne faze v
plazmi

Pri konvencionalnem kemijskem postopku nanasanja
tankih plasti iz parne faze uvajamo v sistem pare kemij-
ske spojine, ki vsebuje elemente, ki jih 2elimo nanesti
v obliki tanke plasti. V atmosferi izbranih plinov in pri
visoki temperaturi (>900°C) pride do kemijske reakcije,
pri kateri se izlo¢i Zelena spojina. Ce uporabimo
plazmo, lahko temperaturo, pri kateri steée kemijska
reakcija, bistveno znizamo. Postopek lahko uporabimo
za pripravo tankih plasti organskih in nearganskih
snovi. Tako pripravimo npr. tanke plasti amorfnega
silicija (Si-H) za sonéne celice, zaporne plasti Si0z.x iz
heksametilsiloksana in tanke plasti organskih polime-
rov iz organskih monomeraov.

Prednosti kemijskega nanasanja iz parne faze v plazmi

S0

— pripravimo lahko tanke plasti razliénih elementov,
zlitin, stekel in spojin

— mikrostruktura tako pripravljenih plasti je lahko zelo
razlicna (amorfna, polikristalinicna, monokristalna)
velike hitrosti nanasanja

- podlage s komplicirano povréino lahko prekrijemo
enakomearno

— naprave so kompatibilne z drugimi vakuumskimi
procesi

Slabe strani pa so:

— relativno visoka temperatura, ki je praviloma potre-
bna za popolno dekompozicijo par vhodnih snoviin
Za reakcijo

— nekatere vhodne snovi, potrebne za kemijsko reak-
cijo, so zelo drage, nevarne ali nestabilne

ISSN 0351-9716

— procesni plini in pare, ki jih moramo odcérpati iz siste-
ma, so pogosto zelo korozivni

— proces zahteva kontrolo velikega Stevila procesnih
parametrov, kot so tlak par, sestava plina, tempera-
turni gradient v pedi in nacin dovajanja plinov

—~ nepopolna dekompozicija par vhodne snovi pov-
zrodi vgradnjo nezazelenih necistoc v tanko plast

— izhodni plini so okolju &kodljivi.

V polprevodniski tehnologiji se ta postopek nanasanja
tankih plasti uporablja za nanos izolacijskih in zascitnih
plasti ter amorfnega in polikristalinicnega silicija. Enak
postopekje primeren tudi za pripravo diamantu podob-
nih plasti.

4 Sklepi

Marsikateri uporabnik tankoplastnih tehnologij ne po-
zna dobro razlik med stevilnimi vakuumskimi postopki
nanasanja tankih plasti. Ker pa so lastnosti le-teh v veliki
meri odvisne od postopka njihove priprave, sem v pri-
spevku podrobneje opisal, v ¢em se razlikujejo in kdaj
jin lahko uporabimo,
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NOVICE - OBVESTILA

Predstavitev novega analitskega elektronskega mikroskopa na Odseku za
keramiko, Instituta »Jozef Stefan«

Slika 1: Pogled na analitski elektronski mikroskop JEM-2010F razkriva vso kompleksnost aparature. V ozadju
mikroskopa je viden visokonapetostni tank, ki zagotavija izredno stabilno pospesevalno napetost elektronoy
200 kV. lzjemna obéutijivost aparature za motnje iz okolice (vibracije, elektromagnetne motnje) zahteva
posebno adaptacijo prostora.
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Pri preiskavah keramicnih materiaiov je nujna uporaba
razlicnin metod elektronske mikroskopije, ki omogo-
¢ajo nedestruktivni pogled v morfologijo in strukturo
materialov, kot tudi doloéevanje njihove kemijske
sestave pri zelo velikih povecavah. Zato je Odsek za
keramiko Zze pred petindvajsetimi leti kupil prvi vrstiéni
elektronski mikroskop (SEM), ki so mu kasneje sledili
Se drugi vrsticni elektronski mikroskopi in leta 1986
presevni (transmisijski) elektronski mikroskop (TEM).
Pred nekaj leti pa se je izoblikovala ideja o nujnosti
nakupa nowvega presevnega elektronskega mikro-
skopa z boljso lodljivostjo in dodatnimi analitskimi
sistemi za kemijsko analizo preiskovanih vzorcev. Daol-
gotrajni proces pridobivanja podpore in sredstev se je
koncéal 22. junija letos, ko je na Institutu »Jozef Stefan«
potekalo uradno odprtje novega analitskega elektron-
skega mikroskopa Jeol JEM-2010F,

Movi analitski elektronski mikroskop Jeol JEM-2010F
spada po nacinu delovanja med t.i. presevne (trans-
misijske) elektronske mikroskope in omogoéa poleg
opazovanja materialov pri zelo velikih povecavah tudi
kvalitativno in kvantitativno kemijsko analizo preiskova-
nega vzorca, tako rekoé na atomarnem nivoju. Kot pri
vseh presevnih elektronskih mikroskopih tudi pri JEM-
2010F »opazujemo= material z uporabo pospesenin
elektronov v visokem vakuumu, Kot vir elektronov
uporablja JEM-2010F poseben, Li. field-emission vir,
pri katerem elektroni tunelirajo iz zelo ostre konice
monokristala volframa v visoki vakuum. Krivinski radij
na koncu igle meri samo nekaj nm (1 nm = 1 nanome-
ter = 1-10° m = 10 A}. V elektriénem polju {2-1{)5‘\.|’J se
elektroni pospesijo vzdolz kolone mikroskopa in se z
magnetnimi leGami oblikujejo v zelo tanek curek. Mag-
netne lec¢e imajo podobno viogo kot brusene steklene
lece pri optiénih mikroskopih. Curek elektronov nato
usmerimo na usirezno pripravijen vzorec materiala.
Osnovna zahteva je, da je vzorec preseven za elektrone
{od tod tudi ime presevna oz. transmisijska elektronska
mikroskopija). To pa pomeni, da morajo biti vzorci
pravzaprav zelo tanke folije materiala, debele samo
nekaj deset nm. Elektroni, ki prodrejo skozi vzorec, na
koncu tréijo v fluorescencni zaslon in s pojavom lumi-
nescence tvorijo sliko materiala, ki jo lahko neposredno
opazujemo ali posnamemao na negativ, ali pa shranimo
v digitalni obliki. Posebnost slik, posnetih s presevnim
elektronskim mikroskopom je v tem, da na zaslonu
opazujemo dvodimenzionalno sliko tridimenzional-
nega vzorca, saj slika predstavija povpredje skozi
celotno debelino vzorca. Povecave, pri katerih lahko
opazujermna vzorce z analitskim elektronskim mikrosko-
pom JEM-2010F, so res zelo velike, od nekaj tisockrat
pa celo do nekaj milijonkrat. Pri tako imenovani kon-
vancionalni presevni elektronski mikroskopiji je rezultat
slika preiskovanega materiala v svetlemn oziroma tem-
nem polju_ ali pa uklonska slika, ki daje podatke o
kristalni orientaciji in celiénih parametrih preiskova-
nega dela materiala. S slikanjem v svetlern in temnem
poliu lahko tako opazujemo napake v kristalih (dis-
lokacije, planarne napake), meje med zrni v polikrista-
linicnih materialih, tridimenzionalne precipitate, faze v
vecfaznih materialih in dolocamo kristalografske zveze
med razliénimi fazami v preiskovanem materialu.
Povecave, ki jih uporabljamo pri konvencionalni pre-
sevni elektronski mikroskopiji, so od nekaj tisoé- pa do
nekaj sto tisoé-krat, detajli, ki jih opazujemo, pa imajo
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dimenzije nekaj deset nm. Seveda omogoca mikro-
skop JEM-2010F zaradi izredno kvalitetne izdelave
magnetnih le¢ in zelo stabilnega vira pospesevalne
napetosti tudi precej vedje poveCave s koncéno
locljivostjo med dvema tockama pod 0,19 nm. Za
primerjavo lahko navedemo, da sta si dva natrijeva
atoma v kristalu kuhinjske soli oddaljena priblizno 0.56
nm. Zaradi tako visoke locljivosti lahko ‘uporabljamo
analitski elektronski mikroskop JEM-2010F tudi kot vi-
sokoloéljivostni presevni elektronski mikroskop, in pri
povecavah od nekaj sto tiso¢- pa do 1.5-milijonkrat
lahko opazujemo atomske kolone v urejeni tridimen-
zionalni strukturi kristalov. Visokolocljivostna mikrosko-
pija nam tako »pricara«= svet urejenosti na atomarnem
nivoju in omogoéa direktno opazovanje polozajev ato
mov v kristalih, na napakah in mejah med temi oziroma
razlicnimi fazami. Kako pomembne za makroskopske
lastnosti materialov so lahko spremembe v samo neka
atomskih plasteh na powvrsini urejenega kristala oz
roma posameznega zrna v polikristalinicnem materi
alu, kazejo Stevilne novejSe raziskave siroko uporablje
nih keramicnih materialov, kot so varistorji, pozistorj,
feroelektricne in dielektriéne tanke plasti, mikrovalovna
keramika, superprevodniki. Visokolocljivostni posnetk
atomskih kolon pa omogocéajo tudi direktno primerjavo
Z izraGunanimi strukturnimi modeli in so lahko eksperi-
mentalna potrditev strukturnega modela

Movi analitski elektronski mikroskop JEM-2010F ne
omogoca samo slikanja materialov pri velikih poveca-
vah, ampak tudi doloéevanje kemijske sestave preisko
vanih materialov in situ. Kvalitativno in kvantitativho
kemijsko analizo opravljamo z dvema razlicnima spek
troskopskima metodama. Prva je t.i, disperzijska spek
troskopija rentgenskih Zarkov (EDS). Pri interakciji
elektronskega curka z materialom se namred nekaj
energije elektronov porabi za nastanek karakteristiénin
rentgenskih zarkov elementov, ki material sestavljajo
Z ustreznim detektorjem lahko posnamemo energijski
spekter rentgenskih Zarkov, iz katerega dobimo po
datek o kemijski sestavi. Druga spekiroskopska me-
toda je t.i. spektroskopija izgub energije elekironov
(EELS). Pri prehodu elektronov skozi material namrec
vsi elektroni ne ohranijo enake energije. £ analizo spek
tra. ki prikazuje, kako so elektroni izgubili energijo pri
prehodu skozi material, dobimo poleg podatkov o
sestavi tudi pomembne podatke o koordinaciji in va-
lenénem stanju atomov. Da lahko opravljamo kemijsko
analizo z omenjenima spektroskopskima metodama s
¢im manjsega podrodja vzorca, je seveda zazeleno, da
ima mikroskop ¢im manjsi premer elektronskega cur
ka, ki ga s posebno »vrstiéno enoto« lahko kontrolirano
pomikamo po vzorcu. Premer elektronskega curka je
pri JEM-2010F prav neverjetno majhen in lahko pri
posebnih nastavitvah mikroskopa meri samo 0.5 nm!
To pa pomeni, da lahko postavimo elektronski curek
na doloceno kolono atomov in dolocéimo njeno kemij-
sko sestavo.

Analitski elektronski mikroskop JEM-2010F je zelo
kompleksna vrhunska aparatura, ki omogoca celovito
strukturno in kemijsko karakterizacijo materialov v zelo
Sirokem podrogju povecav in celo na atomarnem
nivoju. Z nakupom omenjensga mikroskopa se e
bistveno zmanjsala razlika med opremljenostjo v
nasem prostoru in tisto v tujih laboratorijin, ki se ukvar-
jajo z raziskavami materialov z metodami elektronske
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Slika 2: Konvencionalna presevna elektronska mikro-
skopija ploskovnih izioGkov v keramiki BaTiOa.
Detajl je bil posnet v svetlem (a) in temnem
(b) polju.

Slika 3: Posnetek vkljucékov faze spinela (sp) v varistor-

ski keramiki (z). Uklonska slika elektronov
pokaZe, da so vkljucki poljubno orientirani v
Keramiki,

Slika 4: Visokolocljivosina presevna elekironska
mikroskopija dvojéiéne meje v feroelektricni
keramiki BaTiOz s perovskitno strukturo in
strukturni model napake. Svetle pike usirezajo
poloZajem atomskih kolon, ki so paraleine z
elektronskim curkom.
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Zeleza z rentgensko spektroskopijo (EDS).
Slika keramike prikazuje majhna zrna SrTiC 3
(a). Na mejah med posameznirmi zrni je
povecana koncentracija Zeleza, kar je razvidno
iz rentgenskeqga spekira, posnetega v
oznaceni tocki na meji, kot tudi iz vedje
gostote svetlih tock (b).

(N

450 {16 3500

330 A0
Izguba energije [eV

Slika 6: Koncentracijski profili kalcija in titana preko

ploskovnih napak v nestehiometricni keramiki
Koncentracija kalcifa fe veliko vecja na 0,2 nm
debelih plasteh (temne proge), kot v precsia
lem vzorcu. Konceniracijski profil je bil narejen
na podlagl spektroskopije izgub energije elek-
tronov (EELS) in s kontroliranim pomikom elek
fronskega curka po preiskovanem podrodju
pri povecavi 8 milijonkrat.
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Pozdravni govor prof. dr. Marije Kosec, vodje Odseka za keramiko |J5, ob odprtju analitskega elektron-
skega mikroskopa JEM-2010F, dne 22. junija 2000 na Institutu "Jozef Stefan” v Ljubljani

Gospe in gospodje,
dobrodosli na slavnostnem delu odprtja novega analitskega elektronskega mikroskopa JEM-2010F na Odseku
za keramiko Instituta "Jozef Stefan”.

Danes je za skupino za mikroskopijo na Odseku za keramiko, ki je obenem vkljuéena v Nacionalni center za
mikrostrukturno in povréinsko analizo, za vse sodelavce Odseka za keramiko, za mnoge druge sodelavee 1JS
pa tudi za mnoge druge v raziskovalnem okolju in industriji, ki delajo z materiali, velik dan. Nova oprema, ki z
jutrisnjim dnem zacéne uradno delovati, omogoéa namreé analize strukture in sestave na nanonivoju. Mnogi
od vas, ki delate na podrocju materialov, veste, da je srz lastnosti, ki omogodéajo delovanje razliénih elementoy,
ne le v neki povpreéni strukturi in kemijski sestavi, pac pa prav v specifiéni strukturi in sestavi majhnih podrocij,
Zato si danes ne moremo zamisliti niti raziskovalnega niti razvojnega dela brez tovrstne opreme. Brez nje smo
raziskovalci preprosto slepi. Tega se seveda na Odseku za keramiko dobro zavedamo in v skladu s tem imamao
kar nekaj primerne opreme.

O novem, zmogljivejSem analitskem elektronskem mikroskopu smo zaceli sanjati ze davno, leta 1995, Viozili
smo prijavo na MZT in po mnogih utemeljitvah dobili odobritev sofinanciranja. Pri nakupu so prispevali sredstva
se Kemijski institut, Ljubljana, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana, Naravoslovno-tehniska
fakulteta, Ljubljana in nekateri odseki IJS: Odsek za fiziko trdne snovi, Odsek za tanke plasti in povrsine ter
Odsek za fizikalno in organsko kemijo.

Vsem se za to toplo zahvaljujem.

Taka oprema je seveda velika prednost, obenem pa tudi velika odgovornost in obremenitev. Resnicno bi bili
veseli, da bi tovrstna oprema delovala v centrih, ki upam, da bodo tako kot v svetu zaziveli tudi pri nas.

Za to nabavo seveda stoji mnogo ljudi na MZT, na Institutu "JoZef Stefan”, na Odseku za keramiko, vendar
dovolite, da posebej omenim nase kolege iz skupine Elektronska mikroskopija materialov, ki jo vodi dr. Miran
Ceh, in ki so speljali izbiro, ureditev prostora, montazo, skratka vse, da lahko danes mikroskop deluje. Ce me
obéutek ne vara, dr. Miran Ceh v zadnjih dveh letih niti enega dne ni prezivel brez tega mikroskopa.

Se nekomu gre zahvala, pa je zal ne more sligati. Nagemu uéitelju, prof. Kolarju, ki nas je uéil o vrednostih
analitskih rezultatov pri nasem delu. On bi bil verjetno danes najbolj vesel. Naj bo njegovemu spominu
posveceno vsaj nekaj trenutkov danasnje slovesnosti.

Hvala za pozornost.

mikroskopije. Tako je danes na Odseku za keramiko
zbrana vrhunska in edinstvena oprema v Republiki
Sloveniji za preiskave anorganskih materialov z meto-
dami elektronske mikroskopije, ki vkljuéuje poleg
novega analitskega elektronskega mikroskopa se ftri
vrsticne elekironske mikroskope, en presevni elektron-
ski mikroskop in aparature za pripravo vzorcev. Ome-
njena oprema je obenem del infrastrukturnega Centra
za mikrostrukturno in povriinsko analizo (CEMP), ki ga
j& Ministrstvo za znanost in tehnologijo ustanovilo leta
1992 kot prvi instrumentaini center v Republiki Slo-
veniji. £ elektronskimi mikroskopi delajo visoko spe-
cializirani in kvalificirani raziskovalci, kot tudi miadi
raziskovalci v okviru njihovega podiplomskega izo-
brazevanja. Analize z mikroskopi se izvajajo v okviru
stevilnih raziskovalnih in razvojnih projektov nacional-
nega programa, projektov za domaco in tujo industrijo
ter mednarodnih projektov. Stevilne pa so tudi razisko-
valne in izobrazevalne institucije ter domada industrija,
ki pogosto uporablja servisne storitve elektronske mi-
kroskopije. Naj jih nastejemo samo nekaj: Kemijski
institut, Ljubljana;, Fakulteta za farmacijo, Ljubljana;
MNTF, Oddelek za geologijo, Ljubljana; NTF, Oddelek za
materiale in metalurgijo, Ljubljana; Institut za kovinske
materiale in tehnologije, Ljubljana; Marodni muzej,

Ljubljana; Restavratorski center RS, Ljubljana;, Lek
d.d., Ljubljana; Swaty, d.d., Maribor;, EMO. d.o.o.
Celje; Akripol, d.d., Trebnje; AET, d.o.c., Tolmin; Ter-
moelektrarna-Toplarna, Ljubliana; Mehanika, d.d.
Trbovlje in Sinter, Ljubljana.

Za nakup analitskega elektronskega mikroskopa JEM
2010F so prispevali sredstva naslednji sovlagatelji
Ministrstvo za znanost in tehnologijo Republike
Slovenije, Kemijski institut, Ljubljana, Institut za kovin-
ske materiale in tehnologie, Ljubljana, MNaravo-
slovnotehniska fakulteta Univerze v Ljubljani in
naslednji odseki Instituta »Jozef Stefan«: Odsek za
fiziko trdne snovi, Odsek za tanke plasti in povrsine ter
Odsek za fizikalno in organsko kemijo.

Dr. Miran Ceh
Odsek za keramiko, 1J5

Posnetke so prispevali; dr. Aleksander Recnik, dr. Darko
Makovec, Nina Daneu, univ. dipl. inz.. Saso Sturm, univ. dipl
inz, dr. Miran Ceh.
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Osma vakuumska konferenca sosednjih dezel, JVC-8

Od 4. do 9. junija 2000 je v Puli na Hrvaskem ﬂclnmekala
Ze osma konferenca z uradnim nazivorm "8 JOINT
VACUUM CONFEREMCE of Croatia, Austria, Slove-
nia and Hungary". Prvi taki srecanji sta bili v Gyoru na
Madzarskem (1979) in Brunnu am Gebirge (1981)
samo med Avstrijci in Madzari, nato se je prikljucila e
Jugoslavija in sledila so konferenéna mesta: Debrecen
(1985), Portoroz (1988), Dunaj (1991, ko je bil JVC- 5
zdruZen z evropskim vak. kongresom), Bled (1995, to
je ze po razpadu Jugoslavije, ko sta v krog sosednjih
dezel vstopili Slovenija in Hrvaska, in smo Slovenci
prvic organizirali mednarodno konferenco povsem
samostojno) in Debrecen (1997).

Tudi letodnje srecanje je obravnavalo vsa standardna
podrocja, ki so: znanost o povriinah materialov, va-
kuumska znanost in tehnologije, tanke plasti, vakuum-
ska metalurgija, materiali za elektroniko, uporabna
znanost o povriinah ter znanost o plazmi in nano-
tehnologije. V petih dneh se je zvrstilo 79 predavanj in
je bilo predstavljenih okrog 100 (uradno 108, a jih je
nekaj manjkalo) postrov. Med predavaniji je bilo 6 ple-
narnih, zelo kvalitetnih preglednihin 11 vabljenih zvseh
bistvenih podrocij, ki so jih predstavili mednarodno
priznani strokovnjaki. Vse dogajanje je potekalo v kon-
grasni dvorani hotela Histria (ki je bila prijetno hlajena)
ob obali Verudelskega polotocka. Med vabljenimi pre-
davatelji so od Slovencev nastopili dr. M. Mozetié, dr.
B. Podgornik (namesto prof. Vizintina) in dr. B. Erjavec,
poleg njin pa Se: mag. B. Sustarsic, dr. D. Korosak, B.
Zajec, dr. M. Jenko, mag. M. Cekada in dr. A. Zalar.
Mase postre so raz- stavili mag. A. Kosmos, mag. A.
Pregelj, dr. ©. Mandrino, dr. M. Jenko, M. Godec, (vsi
prisotni), K. Pozun, dr. V. Nemani¢, dr. D. Kek, mag. D.
D. Skobir, A. Vesel in B. Pracek. Kot predsedujoci so
sodelovali dr. Jenkova, dr. Zalar in mag. Pregelj. Vse
dni je bila v sosednji dvorani odpria razstava vakuum-
skih elementov, na kateri so se predstavijale vecini
dobro poznane firme: CABURN, ALCATEL, LEYBOLD,
BALZERS-PFEIFFER, in KURT-LESKER. Predavanja
so potekala v skladu z urnikom od 9.00 do 13.30 in po
kosilu od 15.00 do 19.00; povprecno je bilo prisotnih
80 -100 (pogosto pa tudi nekaj deset ved) udelezencev.
Med premori ter ob ogledu razstave in postrov, kar je
bilo popestreno Se s kavo in razliénimi piskoti, smo
imeli obilo priloZznosti za pogovore in navezovanije
stikov.

V sredo popoldne je bil organiziran (Stirje avtobusi)
ogled zanimivega istrskega mesteca Vodnjan, sprehod
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po znamenitem Motovunu nad dolino reke Mirne in pod
noc vecerja v stari domaciji, kjer je bilo poskrblieno za
kulturo, hrano in dobro voljo.

Vseh udelezencev je bilo okrog 180, med njimi 19 Slo-
vencev. Glede na narodnost smo ocenjevali, da so
prisli iz 25 razlicnih drzav, med njimi so bili najstevilnejsi
poleg drzav organizatork e Cehi (16), Slovaki (9) in
MNemci (7). Vecino drzav srednje in vzhodne Evrope je
zastopal vsaj en udeleZenec, nekaj pa jih je prislo tudi
iz zunajevropskih drzav (Kitajska, Juzna Afrika,...). Vsak
je ze na zacetku prejel liden nahrbtnik s knjizico povzet-
kov konference in turistiénimi prospekti Istre,

V imenu organizatorja, Hrvaskega wvakuumskega
drustva, so za nase dobro pocutje skrbeli dr. Milorad
Milun in dr. Nikola Radi¢ ter njuni sodelavei. Resnicno
so se potrudili in uspelo jim je pripraviti srecanje na
strokovnem nivoju, hkrati pa prijetno in zanimivo, tako
da bo vsem $e dolgo ostalo v lepem spominu:

Kar se tite prav teh nasih konferenc, naj povemao se to,
da se drzave organizatorke brez nekih pisanin pravil
dogovarjajo zanje. Vsakié pride ena drizava na vrsto,
cikliéno, na dve ali tri leta. Kdor je izbran za organiza-
torja naslednje konference (sedaj je to Awvstrija, do-
godek bo spomiladi leta 2002 v Gradcu ali okolici), je
tudi koordinator vseh aktivnosti v tem predhodnem
obdobju. Ves ¢as obstoja teh srec¢anj je navzoga misel,
da naj bodo le-ta majhna, prijetna, med tremi ali stirimi
manjsimi drzavami tega dela Evrope. Vendar zaradi
uspednosti in priljublienosti, morda tudi zaradi nizke
cene, udelezba na njih raste in pred letom in pol sta
Cesko in Slovasko vak. drustvo naslovili na vse sedanje
Elanice organizatorke prodnjo, da bi se vkljucili v nas
"klub", kjer bi aktivno sodelovale. Napisan je bil nega-
tiven odgovor, vendar ne odposlan, ker ga avstrijsko
drustvo ni podprio. V Puli smo se predstavniki drustey
o temn kar precej dolgo pogovarjali, vendar se ni prislo
do poenotenja mnenja, ki pa je sedaj bolj naklonjeno
sprejetju kot pred enim letom. Dogovori so §li v smer,
da bo treba &im prej spisati neka skupna pravila oz
statut, kjer bodo opredeljeni cilji, smiselna velikost kon-
ference, nacin delovanja (predvsem ali odloca vecina
ali mora biti dose?eno polno soglasje), odnos do
evropskih vakuumskih konferenc itd.

Mag. Andrej Pregel]
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Nudimo Vam visoko kvalitetne vrsticne (SEM) in presevne elekironske
mikroskope (TEM) firme JEOL, kot tudi visoko kvalitetne energijsko
disperzivne (EDS) in valovno dolzinske (WDS) spektrometre
firme OXFORD INSTRUMENTS MICROANALYSIS.

Oglejte si spletne strani:

www.jeol.co.jp in www.oxford.instruments.com/mag.




Digitalni plinski kromatograf DANI GC 1000
(The Digital Gaschromatograph
DANI GC 1000)

MILESTONE

MICROWAVE
LABORATORY SYSTEMS

uporabo v organski kemiji (The ETHOS CFR

Mikrovalovni reaktor serije ETHOS CFR za
Series of Microwave Reactor) ‘

Detektor nevarnih plinov MGD-1
(Gas Detector MGD-1)
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