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ANALIZA POVRSIN MATIRANIH PRASKASTIH PREMAZOV

Marta KlanjSek Gunde!, Matjaz Kunaver!, Anton Hrovat2, Miha Cekada3, Miran Mozeti¢3, Peter Panjan3

'Kemijski institut, Hajdrihova 19, 1000 Ljubljana
’Color, d. d., Cesta komandanta Staneta 4, 1215 Medvode
*Institut "JoZef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Sijaj povrSin je mogoce spreminjati z razli¢nimi postopki, ki
nagubajo gladko povr$ino na razdaljah, ki so manjse od locljivosti
ocesa. Zato v industriji premazov uporabljajo razlicne materiale, t.
i. matirna sredstva. Analizirali smo njihov vpliv na sijaj praSkastih
premazov. Ugotovili smo velikosti delcev matirnega sredstva na
povrsini utrjenih premazov in parametre njihovega povrSinskega
profila. Tako smo povezali mikroskopske lastnosti matirane
povrsine z njenim sijajem.

Surface analysis of matte powder coatings

ABSTRACT

Surface gloss can be diminished when the smoothness of the
surface is reduced by wrinkles with typical dimensions below the
sensitivity of the eye. Various materials, the so-called matting
agents are applied for this purpose in paint industry. We have
analyzed the influence of these substances on gloss reduction of
powder coatings. The size of matting agent particles on the
surface of cured coatings and the height of the surface profile
were determined and compared with the measured gloss values.
This way the parameters of the surface microstructure were
related to the optical property of the surface.

1 UVOD

Videz povrsin ocenjujemo na dva nacina: tako da
fokusiramo oci na svetlobo, ki se odbija od povrsin in
ocenjujemo kvaliteto odbite slike, ali pa jih fokusi-
ramo direktno na povr§ino in opazujemo podrobnosti
oblike povrsin, kot na primer valovitost, zrnatost in
"pomaranéno lupino". Ce je odbita slika jasna, z
ostrimi robovi, pravimo, da ima povrSina velik sijaj.
Najvedji sijaj ima povrSina idealnega zrcala. Dober
priblizek idealnega zrcala je gladka kovinska
povrsina, t. i. kovinsko zrcalo. Njegove povrSine ne
vidimo, ker nima vidne mikrostrukture. Gladko ravno
ploskev katerekoli nekovinske snovi imenujemo
nekovinsko zrcalo. Intenziteta svetlobe, ki se na taki
povrSini odbije v skladu z odbojnim zakonom, je
odvisna od lomnega koli¢nika vrhnje plasti. Ker se
lomni koli¢nik z valovno dolZino vidne svetlobe le
malo spreminja, je sijaj brezbarvna lastnost povrSine.
Zato ima odbita svetloba podobne lastnosti kot svetilo,
zrcalno sliko pa lahko vidimo tudi na gladkih ¢rnih
povsinah.

Poznamo dva ekstremna tipa povrsin, zrcalno
odbojnega in difuzno odbojnega. Zrcalno odbojno
povr§ino imenujemo tudi sijajno, difuzno odbojno pa
motno ali mat povrSino. Prva vso svetlobo odbije v
skladu z odbojnim zakonom, druga pa vso svetlobo
razpr$i v skladu z Lambertovim zakonom. Med njima
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je mnogo vmesnih stanj, to je povrSin z razli¢no
stopnjo sijaja oziroma z razlicno stopnjo matiranosti.

Vrhnjo plast sijajnih premazov sestavlja vezivo, ki
prekriva pigmentne delce in zaliva povr§ino tako, da je
gladka in ravna. Premaz z velikim sijajem je prakti¢no
brez povrSinskih nepravilnosti. Mehurcki, praske,
razpoke, nepokriti pigmentni delci ali delci tik pod
povr§ino zmanjSujejo sijaj. Ta je torej mera za
gladkost povrsine "*¥. Z dodajanjem posebnih snovi
(matirna sredstva) spreminjamo gladkost povrS$ine in s
tem tudi njen sijaj. Lomni koli¢nik matirnih snovi je
priblizno enak tistemu za vezivo, absorpcijski
koeficient pa je ni¢. Ker ni opti¢ne razlike med
vezivom in delci matirnega sredstva, le-to ne vpliva na
barvo premaza (ni dodatne absorpcije) niti na njegovo
prekrivnost (ni dodatnega sipanja).

Matiranje praskastih premazov je poseben problem
zaradi specifi¢ne tehnologije izdelave teh premazov.
Praskasti premazi so nesporno ekoloSko najciste;jsi,
kar jih poznamo, saj niti pri proizvodnji niti pri
nanaSanju ne vsebujejo hlapnih snovi. Tudi izkoristek
materiala je ve¢ kot 98-odstoten. Najvecji uporabniki
praSkastih premazov so gradbena in kovinska indu-
strija ter industrija bele tehnike. Specifi¢nost proiz-
vodnje praskastih premazov je izdelava v talini,
priprava premaznega prahu z mletjem in elektro-
statsko nanasanje na kovinsko podlago, ki mu sledi
termiCno utrjevanje do zlitja zrn premaznega prahu v
zvezno plast. Cas meSanja sestavin premaza (to je ¢as
taline) je izredno kratek (20-30 s) in ni nobene
moznosti kasnej$ih popravkov. Proces dispergiranja
pigmentov v talini zato pogosto ne potece do konca. V
takem premazu ostanejo skupki pigmentnih delcev.
Posledica tega so razmeroma velika nihanja barvne
jakosti prasSkastih premazov.

V nedavno zakljuéenem aplikativnem projektu “
smo postavili originalno metodo za doloCanje stopnje
dispergiranja pigmentov v praSkastih premazih in jo
tudi zelo uspeSno uporabili za korelacijo stopnje
dispergiranja s tehnoloSkimi parametri pri proizvodnji
in z barvnometri¢nimi lastnostmi utrjenih premazov.
Metoda uporablja dva originalna koraka: (a)
selektivno odstranjevanje vrhnjih plasti polimera s
kisikovo plazmo in (b) analizo digitalnega SEM-
posnetka glede na porazdelitev velikosti delcev in
njihove povprecne velikosti ©%”. V zaklju¢ni fazi
projekta smo obravnavali tudi problematiko matiranja.
Dolocili smo velikost delcev matirnega sredstva na
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Tabela 1: Podatki za matirna sredstva, ki jih uporabljamo za pripravo matiranih praskastih premazov. Vsa matirna sredstva so v

trdnem stanju (prah). Nevedeni so podatki proizvajalcev.

Matirno sredstvo Kemijska sestava Velikost delcev Zmehcisce
Vosek A Etilen homopolimer 104 — 108 °C
Vosek B Mikroniziran poliolefinski vosek B d <4 mm 109 — 117 °C
Vosek C Mikroniziran polietilen d=28 um, < 35 um 135 °C
Vosek D Mikroniziran polipropilen
Vosek E Mikroniziran poliolefinski vosek A
Polnilo 1 CaCOs d =5-6 um, < 20 um
Polnilo 2 Sljuda, skrilavec in kremen 12 pm
Polnilo 3 Mikroniziran A1(OH)3

Trdilec Monosol polikarboksilne kisline in cikli¢nega amidina

Tabela 2: Vzorci matiranih praSkastih premazov, uporabljena matirna sredstva (glej tudi tabelo 1), vrednosti sijaja ter povprecne
vrednosti velikosti delcev voska na povrSini utrjenih premaznih plasti (d) in povrSinske hrapavosti (R,).

Vzorec Matirno sredstvo Sijaj, GU d/um R,/um
Vi vosek A 78 2,59 0,090 = 0,011
V2 vosek B 55 9,18 0,258 + 0,028
V3 vosek A, polnilo 1 68 - 0,127 + 0,004
V4 vosek A, polnilo 1, polnilo 2 57 3,52 0,186 + 0,006
V5 trdilec 45 - 0,242 + 0,031
V6 vosek A, vosek B 72 3,31 0,111 £ 0,015
V7 vosek A, polnilo 2 63 5,29 0,148 = 0,005
V8 vosek C, polnilo 1, polnilo 3 66 - 0,103 + 0,002
V9 vosek D, polnilo 3 41 14,45 0,389 + 0,137
V10 vosek E, polnilo 1 56 6,36 0,233 + 0,019
V11 vosek A, vosek B, polnilo 2 74 2,95 0,145 + 0,022

povrsini in jo primerjali s parametri njene hrapavosti.
Tako smo preverili uspeSnost izbranega matirnega
sredstva in vpliv tehnoloskih parametrov pri pripravi
premaznega prahu na stopnjo matiranja utrjenega
premaza. Vecino teh raziskav predstavljamo v tem
¢lanku.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

2.1 Vzorci

Analizirali smo aktualne vzorce iz proizvodnje
praskastih premazov. Pri pripravi premaznega prahu
so bila uporabljena razlicna sredstva, in sicer razli¢ni
voski in polnila ter trdilec (tabela 1). V nekaterih
vzorcih je bilo dodano le eno matirno sredstvo, v
drugih pa njihova kombinacija. Podrobnejsi podatki so
zbrani v tabeli 2. Vse sestavine premaznega prahu
(vezivo, pigmenti, polnila, dodatki) uporabljamo v
trdnem stanju (prah) in jih zme§amo pred uvajanjem v
ekstruder. Uporabili smo dvopolzni ekstruder ZSK 50
(kapaciteta 570 kg/h, vstopna mo¢ 43,2 kW). Ohlajeni
valjanci ("Cipsi") so bili zmleti v industrijskem mlinu
ACM 30. Premazni prah vsakega vzorca je bil elektro-
statsko nanesen na kovinsko podlago in utrjen s
termi¢no obdelavo 10 min pri 180 °C.

Nekatere vzorce smo jedkali s kisikovo plazmo, da
smo dobili dovolj razlo¢ne posnetke povrsin z elek-
tronskim mikroskopom. Uporabili smo eksperimen-
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talni plazemski reaktor. V njem z induktivno vezanim
radiofrekvencnim generatorjem ustvarimo homogeno
plazmo z gostoto nabitih delcev okoli 1-10'® m~,
gostoto nevtralnih atomov kisika okoli 8-10* m™,
gostoto metastabilnih vzbujenih nevtralnih molekul
kisika reda velikosti 10" m~, plazemskim potencia-
lom okoli 20 V, z Debyejevo dolZino okoli 0,1 mm, s
temperaturo elektronov okoli 60 000 K, temperaturo
tezkih delcev okoli 400 K in nizko vibracijsko
temperaturo molekul. Pri teh plazemskih parametrih je
interakcija plazemskih radikalov s povrSino premaza
domala izklju¢no potencialna. Plazemski radikali
selektivno reagirajo z razli¢nimi materiali na povrS$ini
premaza. Najmocnej$a je interakcija z delci voska, ki
jih radikali hitro oksidirajo in s tem odstranijo.
Sibkejsa je interakcija s polimernim vezivom, ki se
odstrani Sele po dalj$i plazemski obdelavi. Plazemski
radikali prakticno ne reagirajo z anorganskimi delci
(pigmenti, polnila) v premazu.

2.2 Merjenje sijaja

Zrcalna odbojnost gladke povrSine iz poljubnega
materiala pri velikih kotih strmo narasca, pri matiranih
povrSinah pa se zmanjsuje. To je posledica podrocja
sence za povrSinskimi nepravilnostmi mat povrsine, ki
se pri velikih vpadnih kotih hitro povecuje, na robovih
teh nepravilnosti pa se svetloba siplje. Pojav izko-
riS¢amo za kvantifikacijo stopnje sijaja povrsin. Meril-
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nik sijaja meri zrcalno odbojnost povrSine pri treh
vpadnih kotih: 20°, 60° in 85°. Pri 20° merimo
povrsine z velikim sijajem, pri 85° tiste z majhnim
sijajem in pri 60° s srednjim sijajem. Merilniki sijaja
merijo intenziteto zrcalno odbite svetlobe glede na
intenziteto svetlobe, ki se pri enakih pogojih odbije od
¢rnega kalibracijskega standarda z velikim sijajem. Ta
standard ima sijaj 100 GU (gloss units) ®.

Meritve sijaja smo izvedli s prenosnim merilnikom
Micro-TRI-gloss (Byk Gardner) po standardni merilni
metodi. Ker imajo povrSine praSkastih premazov
srednje vrednosti sijaja, smo merili pri vpadnem kotu
60°.

2.3 Velikost delcev matirnega sredstva v utrjenem
premazu

Pri nekaterih matiranih premazih smo opazili delce
matirnega sredstva Ze na SEM-posnetkih nepojed-
kanih povrSin. Bolj razlocne slike dobimo, ko s
kisikovo plazmo selektivno odstranimo zelo tanko
vrhnjo plast veziva. Tako dobimo kontrastno sliko
delcev matirnega sredstva na povr§ini. Z intenziv-
nejSim jedkanjem (daljSim casom izpostave kisikovi
plazmi) bi nekatera matirna sredstva (npr. voske)
enostavno odjedkali. Na povrsini pravilno pojedkanih
vzorcev vidimo delce matirnega sredstva, nekatere
delce pigmentov, dodatkov in polnil. Delci voska
imajo znacilne okrogle oblike, zato jih lahko
razlo¢imo od drugih delcev na povrSini in uporabimo
t. i. analizo videza ("image"-analizo). Tako dobimo
porazdelitev velikosti delcev ©.

Povpreéno velikost delcev (d) izradunamo iz
porazdelitve velikosti delcev:

= Jzanj
4 - an
J

kjer je n; Stevilo delcev s ploscino S,.

ey

2.4 Povriinski profil in njegovi parametri

Profil povrSin utrjenih premazov smo izmerili s
profilometrom Talysurf (Taylor Hobson). Naprava
deluje tako, da diamantno tipalo drsi po povrSini.
Rezultat meritve je posnetek viSine v odvisnosti od
razdalje (x-osi) pomika igle po povrSini. Naprava je
opremljena s programskim paketom za izracun hrapa-
vosti povrsine. Za to se uporablja veliko parametrov.
V na$i analizi smo uporabili le R,, to je povprecje
absolutne vrednosti odmika povrSine od sredinskega
nivoja:

_ 1
R, =~ j [y (o) Catx )

kjer je L razdalja, na kateri smo izvedli meritev, x in y
pa sta vodoravna in navpi¢na koordinata pomika
diamantnega tipala po povrsini @,

Tekstura povrSin premazov nastane zaradi vec
pojavov hkrati. Glede na x-dimenzijo profila poznamo
dolgovalovne in kratkovalovne prispevke, ki jih lahko
lo¢imo s Fourierovo analizo. Pri utrjenih premazih
tako lo¢imo dolgovalovni pomarancnolupinski efekt
(orange peel) od razli¢nih efektov sijajne povrSine npr.
mlecnost (haze), razlocnost slike (distinctness-
of-image) "°.

(a), V4 (b) in V5 (c). Vsi posnetki so narejeni pri 500-kratni
povecavi. Vzorec V2 ni jedkan, V4 in V5 pa sta jedkana; Cas
izpostave kisikovi plazmi je bil 20 s.
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Celovit profil povrSine vzorcev smo merili na
razdaljah L = 5 mm s tremi slucajno izbranimi potmi
tipala po vzorcu. Izkazalo se je, da z analizo teh oblik
dobimo parametre slabega razliva utrjenega praska-
stega premaza, ki se kaZze v obliki pomaranc¢no-
lupinskega efekta. Mat efekt povzrocajo povrSinske
oblike, ki jih s prostimi o€mi ne moremo lociti, zato
moramo njegove parametre iskati pri dimenzijah, ki so
pod locljivostjo ocesa, to je pod 0,1 mm. Zato smo
napravili dodatne meritve na razdaljah L = 1 mm in z
bistveno vecjo gostoto pobiranja merskih tock. Te
meritve smo nato obdelali s Fourierovo transforma-
cijo. S filtri, ki prepuScajo visoke frekvence, smo
izlocili valovitost povrSine (dolgovalovne prispevke),
hkrati pa ohranili njeno hrapavost. Mat efekt smo
opisali s parametri tako transformiranega povrSin-
skega profila ©.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Izmerili smo sijaj ter analizirali povrSinski profil in
velikost delcev matirnega sredstva za utrjene praska-
ste premaze. Vsi rezultati so zbrani v tabeli 2.

SEM-posnetki povr§in nekaterih vzorcev so
prikazani na sliki 1. Pri vseh premazih, ki so matirani
z voski, opazimo njihove delce, ki so znacilnih
okroglih oblik (slika 1 a, b). Voski, ki jih dodajamo
premaznemu prahu, niso okrogli — to obliko dobijo
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Slika 2: Porazdelitveni delez velikosti delcev voskov X/% za
vzorec V2 (a) in V4 (b). Porazdelitve so bile narejene z "analizo
videza" SEM-posnetkov, ki so prikazani na sliki 1. Vzorec V5 ne
vsebuje voskov.
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Slika 3: Povrsinski profil vzorca V2 na razdalji 5 mm po treh
slu¢ajno izbranih poteh tipala po povrSini

Sele med termic¢nim utrjevanjem premaznega prahu na
podlago. Drugi delci, ki so v premazu (pigmenti,
polnila, dodatki) nimajo okrogle oblike in pri segre-
vanju ostanejo nespremenjeni. Zato lahko pri analizi
videza SEM-posnetkov za vecino premazov dolo¢imo
porazdelitev velikosti delcev in povprecno velikost d
(enacba 1) samo za okrogle delce — vosek. Za vzorce s
slike 1 so te porazdelitve prikazane na sliki 2.
Vrednosti d za vse vzorce z voski so zbrane v tabeli 2.

Na SEM-posnetkih povrSin praskastih premazov
smo doloc€ili pre¢ne dimenzije delcev uporabljenega
voska. Ce uporabljamo kako drugo matirno sredstvo
(polnilo, trdilec), teh delcev ni mogoce lociti od
drugih v premazu.

Za analizo vpliva razli¢nih vrst matirnih sredstev
na povrsSino utrjenih premazov in za doloditev verti-
kalnih dimenzij matirane povrSine smo izmerili povr-
Sinske profile vzorcev. Najprej smo naredili meritve

144 |-m-R
] —aA— d/10
1,24 |--0- sijaj/100

T T T T ﬁ T T T T T
Vi V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 Vi1

vzorec
Slika 4: Povpre¢na vrednost povrSinske hrapavosti (kvadratki,
R,/um), povprecna velikost delcev voska (trikotniki, d/um) in
stopnja sijaja (krogci, v enotah GU) za obravnavane vzorce
praskastih premazov. Zaradi preglednosti so vrednosti d deljene
z 10, R, pa s 100.
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na razdaljah 5 mm. Rezultati teh meritev vseh vzorcev
so zelo podobni (slika 3). Valovitost povrsin je reda
velikosti milimetra, amplituda (viSina povrSinskih
nepravilnosti y) pa nekaj mikrometrov. Konkretni
podatki variirajo med vzorci in tudi na posameznem
vZorcu.

Valovitost povrSine na milimetrskih razdaljah je
posledica neidealnega razliva premaza, kar daje t. i.
pomarancnolupinski efekt. Mat efekt moramo meriti
na manjSih razdaljah in analizirati strukturne
znacilnosti povrSine, ki so pod locljivostjo ocesa (<
0,1 mm). Zato smo meritve povrSinskih profilov
ponovili na razdalji 1 mm in z ve¢jo gostoto merskih
to¢k (2000 mm™). Dobljene povrsinske profile smo
analizirali z Gaussovim filtrom, ki prepusca visoke
frekvence, in s Fourierovo transformacijo izlocili
prispevke valovitosti povrSine. Rezultate smo
ovrednotili s parametrom R, (enacba 2). Za vsak
vzorec so bile narejene po tri meritve. Kjer smo
ugotovili vecje sipanje (R,), smo naredili Se po dve
dodatni meritvi in tako dolo€ili odmik rezultatov od
povprecne vrednosti. Rezultati so zbrani v tabeli 2.

Pri povrSinah z vec¢jo hrapavostjo (vecji R,) prica-
kujemo manj$e vrednosti sijaja. Ker gre pri d za
horizontalne dimenzije voskov, pri R, pa za vertikalne
odmike povrSine od sredinskega nivoja, pricakujemo,
da je R, manjsi od d. Iz rezultatov meritev (tabela 2)
razberemo, da je d za red velikosti vedji od R,.
Pri¢akujemo tudi, da imajo premazi z ve¢jim d tudi
vedji R,.

Za iskanje korelacij med R,, d in stopnjo sijaja smo
si naredili tudi grafi¢no primerjavo. Prikazana je na
sliki 4. Vse merjene lastnosti vseh matiranih povrSin
so v pricakovani soodvisnosti. Zato sklepamo, da
imajo delci voska zelo pomembno vlogo pri formi-
ranju mat efekta. Kadar uporabimo poleg voskov tudi
polnila (npr. V9, V10 in V11), vecji delci voska
povzrocajo vecje povrSinske hrapavosti in manjsi sijaj,
ne glede na uporabljeno polnilo.

4 SKLEP

Analizirali smo odvisnost med sijajem povrsin
matiranih praSkastih premazov in lastnostmi uporab-

ljenih matirnih sredstev. Ker je sijaj opti¢na lastnost
povrsine, ki jo merimo na makroskopskih dimenzijah
vzorca, smo tako dobili povezavo z mikroskopskimi
lastnostmi povrSine. Namen naSe naloge je bila
optimizacija izdelave praskastih premazov z vnaprej
dolocenim sijajem.

Za matiranje uporabljamo razli¢na matirna sred-
stva. Voski in trdilec se pri termi¢nem utrjevanju
premaza stalijo. Ker se ne meSajo z vezivom, pov-
zro¢ajo povrsinske nepravilnosti in s tem mat efekt.
Polnila so vecji trdni delci, ki s svojo velikostjo
vplivajo na gladkost povr§ine premaza in tako
zmanjSujejo deleZ zrcalno odbite svetlobe (sijaj).

Ugotovili smo, da imajo premazi:

« z vecjo povrsinsko hrapavostjo manjsi sijaj;
- z vecjimi delci voska pa vecjo povrSinsko
hrapavost.

Vosek se formira v okrogle delce med termi¢nim
utrjevanjem nanesenega premaznega prahu v zvezno
plast. Velikost zrn voska, ki jih uvajamo v ekstruder
pri pripravi premaznega prahu, ni povezana z
velikostjo okroglih oblik, ki jih opazimo na povrSini
utrjenih premazov. Delci voska na povrsini pomemb-
no vplivajo na mat efekt, kar se posebno jasno izkaze
pri premazih z ve¢ vrstami matirnih sredstev hkrati.
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POVZETEK

Termin segregacija oznacuje prerazporeditev atomov trdne
raztopine med mejno povrsino in volumenskim delom kristala,
tako da je skupna prosta energija minimalna. Za metalurgijo je
preucevanje segregacije klju¢nega pomena. S segregacijo na
proste povrSine in na meje zrn elementi mo¢no vplivajo na
kemijske in fizikalne lastnosti materiala. V tem prispevku
opisujemo fizikalne osnove segregacije.

Segregation

ABSTRACT

The term segregation denotes the migration of solutes in a solid
solution to the surface of a sample, which is caused by an attempt
to minimise the total free energy of the crystal. It is of crucial
importance in metallurgy, where segregated elements have an
effect on the physical and chemical properties of the material. The
aim of this paper is to present a physical basis for segregation
phenomena.

1 UVOD

Na mejni povrSini med dvema snovema se lahko
fizikalne in kemijske lastnosti znatno razlikujejo od
lastnosti snovi na obeh straneh meje. Na mejni povr-
Sini se tridimenzionalna periodi¢nost iz volumenskega
dela kristala prekine. Atomi na povrsini imajo tako
druga¢no okolico od atomov v volumenskem delu
materiala ter med njimi obstajajo drugacne interakcije.
To vpliva na kemijske, elektronske, elektromagnetne
in mehanske lastnosti snovi, ki jih ne moremo
predvideti le iz poznanja lastnosti volumenskega dela
kristala V. Eksperimentalne $tudije povrsin so postale
mozne Sele z razvojem ultravisokovakuumske tehnike,
ki zagotavlja zadostno Cistost povrSin, ter povrSinsko
obcutljivih elektronskih spektroskopij ®.

Fizika in kemija povrSin je v zadnjem casu postala
pomembna zaradi moZnih novih aplikacij, kot so tanke
plasti, opti¢ne plasti, nove nanotehnologije in
podobno. Raziskave s podrocja kemije in fizike
povrsin so pomembne tudi v metalurgiji. S segregacijo
na mejne povrsine tiste primesi, ki se jim pri izdelavi
ni mogoce izogniti, vplivajo na mehanske in
elektromagnetne lastnosti, inducirajo rekristalizacijo,
rast zrn ali rekonstrukcijo povrsin.

2 FIZIKALNI OPIS SEGREGACIJE

V najbolj osnovni definiciji lahko pojem segre-
gacije opredelimo kot prerazporeditev atomov razto-
pine med povrSino in volumenskim delom kristala,
tako da je skupna energija kristala minimalna . Da se
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izognemo dvoumnostim, upostevamo Se dodatne
predpostavke, in sicer:

« kristal obravnavamo kot zaprt sistem z dvema
fazama: povr$ino in volumenskim delom, ki sta
oba odprta sistema;

« povrSina ima kon¢no velikost, volumenski del
kristala obravnavamo kot neskoncnega;

« povrSinska in volumenska faza si lahko izmenju-
jeta atome, dokler ne doseZzemo ravnovesnega
stanja, v katerem je prosta energija celotnega
kristala minimalna.

V sploSnem so atomi segreganta zaradi defor-
macijske energije stabilnej$i na mejnih povr§inah, po
drugi strani pa se s kopienjem atomov segregantov na
mejnih povrSinah zmanjSa konfiguracijska entropija.
Zato obstaja neka ravnoteZna koncentracija segre-
girajocih elementov na mejnih povrsinah.

2.1 Termodinamika segregacije

Prvi je teoreticno opisal segregacijo na mejah zrn
McLean leta 1957 @, ti rezultati pa veljajo tudi za
segregacijo na proste povrsine. McLean je predpo-
stavil binarno raztopino, kjer med atomi oziroma
molekulami ni nobene interakcije.

Vzemimo enodimenzionalni model, kot je prikazan
na sliki 1. Mesta so zapolnjena z atomi segreganta ali
pa z atomi osnove. N atomov segreganta lahko razpo-
redimo na skupno M mest.

© B © B B O W B m O J

Slika 1: Enodimenzionalni model za opis segregacije na
povrsini. Kvadrati pomenijo atome osnove, krogi pa atome
segreganta.

Spremembo Gibbsove proste energije povrSine
tako zapiSemo z naslednjim izrazom ©:

dG' = =$°dT +ydA + udN (1)

Pri tem je S* povrSinska entropija, y povrSinska
napetost, u kemijski potencial na molekulo in A
plos¢ina povrSine. V primeru povrSinske faze sta
Gibbsova in Helmholtzova prosta energija enaki ter
velja termodinamska zveza

G' =—kT'lnZz* )

Tu je Z° particijska funkcija, ki jo izracunamo iz
Stevila moZznih razporeditev N atomov segreganta na
M povrSinskih mest, Z2=Z"M!/N!(M-N)!. Ko Gibbso-

9
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vo prosto energijo parcialno odvajamo po Stevilu
atomov segreganta N pri konstantni temperaturi in
konstantnem Stevilu razpoloZljivih mest, dobimo
ZVeZOo:

OG' [ PIn(Z*)0O

vl M d O

Za izracun dIn(Z*)/ON uporabimo Stirlingovo
formulo, InA!=AlnA-A. Ob predpostavki termodi-
namskega ravnovesja med povrSinsko in volumensko
fazo dobimo Langmuir-McLeanovo izotermo, ki jo
tradicionalno zapiSemo v obliki ©

X, AG
X0 —x eXpﬁ_ﬁﬁ “)

Pri tem je X deleZ povrSine, prekrite s
segregantom v nasicenju, X, deleZ povrSine, prekrite s
segregantom pri temperaturi 7, X, pa molski delez
atomov topljenca v trdni raztopini. Z naras¢ajoco
temperaturo ravnovesna koncentracija segreganta na
povrsini pada. Na sliki 2 je prikazana odvisnost
ravnovesne atomske koncentracije segreganta na
povrSini v odvisnosti od temperature za tri razlicne
vrednosti koncentracije segregirajocega elementa v
trdni raztopini.

Veljavnost Langmuir-McLeanove enacbe za
pokritost povrSine v odvisnosti od temperature so
potrdili z meritvami tako za meje kristalnih zrn kot
tudi za proste povrSine v zelo Sirokem temperaturnem
obmodju "*?. Vendar se je pri tem treba zavedati, da
McLeanova teorija predpostavlja moc¢no razredcene
binarne trdne raztopine. Privzeto je tudi, da je prosta
energija segregacije AG neodvisna od stopnje
pokritosti s segregantom ter da med elementoma
raztopine ne obstaja nikakrSna interakcija. Zaradi
opisanih pomanjkljivosti McLeanovega modela so
izpeljali Se druge segregacijske modele, ki upostevajo

= = -0,00001
— -0,0001
s 0,001

1500

2000

TIK

Slika 2: Odvisnost atomske koncentracije segreganta ca na
povrsini, kot napoveduje Langmuir-McLeanov model za razli¢ne
vrednosti koncentracije atomov segreganta v osnovi (Xp).
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tudi interakcije med elementi (Fowler-Guggenheimov
model 7).

2.2 Segregacija v veckomponentnih sistemih

V sistemu z dvema ali vec topljenci, ki lahko
zasedajo ista mesta na prosti povrsini ali na mejah zrn,
poteka tekmovanje za mesta. Vsak od segregantov se
vede v skladu z ustrezno izotermo, pri tem pa je
Stevilo razpoloZzljivih segregacijskih mest zmanj$ano
zaradi segregacije drugih elementov.

Rezultat takega tekmovanja za mesta je lahko zelo
kompleksen. Kadar med razli¢cnimi segreganti ne
prihaja do interakcij, lahko modificiramo Langmuir-
McLeanovo enacbo tako, da vkljuCuje tekmovanje za
segregacijska mesta Y. Pri dolofenem Stevilu
segregacijskih mest je koliina prvega segreganta na
prosti povrSini zmanj$ana zaradi segregacije drugega
elementa in nasprotno. Na sliki 3 je prikazan rezultat
takega tekmovanja za mesta v skladu z modificirano
Langmuir-McLeanovo enacbo.

V primeru kosegregacije vsak segregant zaseda
razli¢na mesta na povrsini. V tem primeru ne prihaja
do tekmovanja med dvema segregantoma ",

2.3 Kinetika segregacije

Transport segreganta na prosto povrSino ali na
meje zrn je termicno aktiviran proces, ki poteka z
volumensko difuzijo. Problem je prvi obravnaval
McLean, ki je predpostavil segregacijo elementov na
prosto povrSino iz polneskoncnega kristala. Rezultat,
ki podaja ¢asovno odvisnost atomske koncentracije
segreganta na mejah zrn, je podan z enacbo "?:

max

0.8

(‘] SC‘)O IIQ‘OEE) 1560 20‘00
Slika 3: Teoreticna napoved prekritosti povr§ine s segreganti v
primeru dveh segregirajoCih elementov, med katerima ni
interakcije in tekmujeta za mesta na povrsini. Crtkana krivulja:
Xy = 0,005, AG = -80 kJ/mol; polna krivulja: X, = 0,0001, AG =
—110 kJ/mol.
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Pri tem je F geometrijski faktor in je enak 4 za
meje zrn in 1 za proste povrSine, D je difuzijska
konstanta (eksponentno odvisna od temperature), c,
atomska koncentracija segreganta na povrsini (Stevilo
atomov deljeno s plos¢ino), ¢, koncentracija segre-
ganta v volumenskem delu materiala (Stevilo atomov
deljeno s prostornino) ter ¢,"* maksimalna prekritost
povrsine s segregantom (Stevilo atomov deljeno s
plos§¢ino). V limiti majhnih €asov lahko zgornjo
enacbo razvijemo in tako dobimo korensko odvisnost:

t 2
G2 [P ©)
C C TT

s s

primami elelironski snop

sekundanmi elesinoni

& Auperpeyi elekironi

—_ d  04E0nm

POVTEING Sipani Izl
alekironi
! karakbanistiénd
pavréing vzanca rnnh;u;rrs.l.l.!':m

k! 4 Z=4

I X

Slika 4: Zgoraj: MICROLAB 310-F na Institutu za kovinske
materiale in tehnologije, ki omogoca eksperimentalne tehnike
Augerjeve elektronske spektroskopije ter rentgenske fotoelek-
tronske spektroskopije. Spodaj: Interakcija vpadnega elektron-
skega curka energije nekaj kiloelektronvoltov z vzorcem.
Augerjeve elektrone dobimo samo iz prvih nekaj atomskih
plasti.
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Na zacetku segregacija poteka dokaj hitro, nato se
pocasi pribliZuje ravnovesni vrednosti ¢,*.

3 MERITVE SEGREGACIJE

Pri segregaciji nas zanimata dva pojava: ravno-
vesna segregacija, ki jo karakterizira stopnja pokritosti
povrsine s segregantom, ter kinetika segregacije, torej
¢asovna odvisnost pokritosti povrSine. Segregacijo
ve¢inoma proucujemo z metodo Augerjeve elek-
tronske spektroskopije. Pred drugimi metodami ima to
prednost, da je izredno povrSinsko obcutljiva. Ana-
lizni volumen zavzame le prvih nekaj atomskih slojev,
kot je prikazano na sliki 4. Poleg tega je v sistemih, ki
imajo elektronsko pusko po principu poljske emisije,
mozno doseci lateralno lo¢ljivost okrog 10 nm.

Pojav segregacije spremljamo na notranjih mejah
kristalnih zrn ali na prostih povrSinah:

+ Za §tudij notranjih mej vzorec najprej Zarimo na
izbrani temperaturi. Nato ga na hitro ohladimo ter
prelomimo v okolju ultravisokega vakuuma, da
prepre¢imo kontaminacijo povrSine.

« Segregacijo na prostih povr§inah opazujemo in
situ z Zarjenjem vzorca na izbrani temperaturi v
okolju ultravisokega vakuuma.

4 SKLEP

Studij segregacije je klju¢nega pomena v meta-
lurgiji, saj vpliva na kemijske in fizikalne lastnosti
materiala. Segregacijo je prvi obravnaval McLean leta
1957, ki je tudi postavil fizikalno teorijo segregacije
na osnovi termodinamike raztopin.

Danes za preucevanje segregacije v kompleksnih
sistemih z ve¢ komponentami uporabljamo predvsem
tehniko Augerjeve elektronske spektroskopije. Da

855000 -
850000 -
845000 -
- 840000 -
(2]
‘»
<
835000 -
830000 -
130
8250004 100
50
8200004 20
815(X)0 T T T T T
1290 1300 1310 1320 1330

EleV

Slika 5: Meritve kinetike segregacije selena. Prikazani so AES-
spektri karakteristi¢nega vrha selenovih Augerjevih elektronov v
odvisnosti od &asa Zarjenja elektroploevine. Cas Zarjenja v
minutah je napisan ob vsaki krivulji.
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dobimo celotno sliko, merimo temperaturno odvisnost
ravnovesne segregacije ter kinetiko segregacije
elementov pri izbrani temperaturi.
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POVZETEK

V prispevku opisujemo uporabo programskega paketa za analizo
mikrostrukture kerami¢nega materiala, kjer lahko dobimo pri-
merne slike v elektronskem zapisu z vrsticnim elektronskim
mikroskopom.

Computer analysis of the ceramic material
microstructure

ABSTRACT

In this paper a use of the program package for the analysis of the
microstructure of ceramic material is described, where the images
in the electronic format can be obtained with scanning electronic
microscope.

1 UVOD

Fizikalne lastnosti kerami¢nih materialov niso
odvisne samo od njihove kemijske sestave, temvec
tudi od mikrostrukture . S tem mislimo npr. pov-
pre¢no velikost in velikostno porazdelitev kristalnih
zrn ter njihovo obliko, poroznost, strukturo snovi na
mejah med kristalnimi zrni itd. Mikrostruktura je zelo
odvisna od natanc¢nih pogojev izdelave keramike, npr.
od temperature in ¢asa sintranja ®. Zato je priporo¢lji-
vo dovolj pogosto preverjanje mikrostrukture, Se
posebej pri razvijanju novih materialov.

Primerne slike za statisticno obdelavo parametrov
kristalnih zrn dobimo z vrsti¢nim elektronskim mikro-
skopom (SEM - Scanning Electronic Microscope) pri
srednjih povecavah, nekako od 2 000 do 10 000 ¢,
Pri premajhnih povecavah ne vidimo mej med zrni, pri
prevelikih pa dobimo samo nekaj zrn na sliki, kar
seveda ni dovolj za dobro statistiko. Dobro je pri-
praviti in obdelati ve¢ slik, dobljenih na razli¢nih
mestih vzorca, tako da lahko presodimo o njegovi
homogenosti.

Najprej moramo vzorce ustrezno pripraviti.
Znacilna priprava vzorcev za SEM, ki jo izvajamo na
odseku K6 na IJS, pomeni njihovo poliranje in
termi¢no jedkanje. Vzorce poliramo na napravi z
vrteCim se nastavkom, na katerega lahko namestimo
razli¢ne brusne (polirne) plosce ali papirje. Poliranje
gre zaporedoma od nabolj grobe do najfinejSe
zrnatosti: nazadnje navadno uporabimo diamantno
pasto z delci premera 3 pm. S poliranjem odpravimo
grobo hrapavost povrsin vzorcev, ki jih bomo opa-
zovali. Vendar to ni dovolj, saj meje zrn Se niso vidne.
To doseZemo s kemijskim ali termi¢nim jedkanjem
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vzorcev. Z jedkanjem sicer odstranjujemo celoten
material, tj. snov v kristalnih zrnih in med njimi,
vendar je zaradi drugacne strukture jedkanje (v pravih
razmerah!) snovi med kristalnimi zrni izrazitejSe. Zato
se obmocje med zrni med jedkanjem bolj poglobi v
primerjavi z zrni. Crno-bel kontrast pri slikah SEM
dobimo tako zaradi razlicne kemijske zgradbe kot
zaradi topografije (reliefa povrSine vzorca). SvetlejSa
mesta na sliki dobimo tam, kjer so sestavni kemijski
elementi lazji po atomski masi, in tam, kjer imajo
tocke reliefa vecjo visino. Meje med zrni so v
nekaksni geometrijski senci za curek elektronov, zato
so temne. Na K6 imamo ve¢ izkuSenj s termi¢nim
jedkanjem: navadno gre za segrevanje vzorcev za
kratek Cas pri temperaturi, kakih 100 K ali 200 K nizji
od temperature sintranja. SEM-slike nato obdelamo z
ustreznimi programi.

2 RACUNALNISKA OBDELAVA SLIK

Ce nimamo radunalniikega peresa, je obdelava
SEM-slik deloma roc¢na. Sliko natisnemo in damo
¢eznjo prosojnico, na katero s flomastrom nariSemo
meje zrn po predlogi. Prosojnico skeniramo v
¢rno-belem formatu in potem v primernem programu
za slike, npr. Paint Shopu, po potrebi popravimo
napake. Z raCunalniskim peresom pospeSimo posto-
pek, saj lahko riSemo z njim meje zrn v Paint Shopu
kar v "plasti" nad osnovno plastjo, ki vsebuje celotno
sliko SEM. Morda se bralec vprasa, zakaj je sploh
treba narediti posebno sliko, na kateri so samo meje
zrn. Edino tak$na slika je dovolj preprosta, da progra-
mi brez napak prepoznajo zrna kot dvodimenzionalne
(2D) objekte. Popolna SEM-slika namre¢ "zmede"
programe.

Primeren program za statisticno obdelavo
2D-objektov je prosto dostopni "Image Tool", ki so ga
izdelali na ustanovi University of Texas Health
Science Center v San Antoniu, Texas, ZDA. Za 2D-
objekt karSnekoli (nepravilne) oblike analizira ta
program marsikaj: plo$cino, ustrezen premer, ce
objekt nadomestimo s krogom z enako plosc¢ino, dalje
anizotropijo njegovih dimenzij, obseg itd. Nazadnje
program izracuna statistiCna povprecja in standardne
deviacije teh koli¢in za mnoZico objektov na sliki.

Pri interpretaciji dobljenih statisti¢nih rezultatov se
moramo zavedati, da so drugacni kot za realen tridi-
menzionalni (3D) sistem. Ponazorimo to na najprepro-
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stejSem modelu, ko imamo v 3D-prostoru mnoZico
enakih krogel (le-te ponazarjajo kristalna zrna) s
polmerom R, katerih srediSca imajo lokalno neurejene
lege, vendar pa je na vecji skali njihova razporeditev
prostorsko homogena. Zamislimo si sedaj sliko SEM
povrsine vzorca, kjer so razli¢ne krogle presekane na
razli¢nih viSinah. Na sliki so prikazane 2D-projekcije
krogel, ki so krogi z razli¢nimi radiji, njihova pov-
precna vrednost pa je manjSa od radija R. Torej, Ce se
vrnemo na kristalna zrna, pri prehodu iz realne 3D-
slike na 2D-projekcijo se spremeni povprecna vred-
nost velikosti zrn, pa tudi standardna deviacija. To je
treba upostevati s tako imenovanimi geometrijskimi
faktorji, ki so odvisni od oblik kristalnih zrn. Racun
geometrijskih faktorjev je lahko precej zapleten. V
najpreprostejSem primeru, ko so zrna skoraj okrogle
oblike, je njihov dejanski povprec¢ni radij v 3D-sliki za
faktor 4/Tt vecji od povprecnega radija na 2D-sliki.

3 KOMPOZIT ALUMINIJEV
OKSID-CIRKONIJEV OKSID

Za zgled vzemimo plastnati kompozit iz alumi-
nijevega in cirkonijevega oksida, AL,O; in ZrO,, ki
smo ga izdelali na odseku K6. Sestavljen je iz vec
razli¢nih plasti: vsaka plast ima relativno homogeno
sestavo, tj. dolo¢en prostorninski delez AL,O; (ko-
runda) in ZrO,. Navadno sta obe zunanji plasti iz
Cistega Al,O;, prostorninski delez ZrO, pa je v
notranjih plasteh vse vecji. TakSen kompozit je
trdnejsi in bolj Zilav od Cistega korunda, ki ima sicer
sam odli¢ne mehanske lastnosti ©”. Na sliki 1 je nekaj
SEM-posnetkov kompozita. Dobro je znano, da
prisotnost ZrO, zavira rast zrn Al,O; pri sintranju, zato
je njihova povprecna velikost v kompozitu manjsa kot
v Cistem korundu ®. S slik so razvidne tudi razlo¢ne
meje med plastmi. Statisticna obdelava slik nam da
naslednje vrednosti povprecnih premerov zrn korunda
v 2D.

Oznake v tabeli pomenijo naslednje: v je Stevilka
vzor¢ne SEM-slike, m; je masni delez ZrO, v
odstotkih, X je povecCava, N je Stevilo statisti¢cno
obdelanih zrn na sliki, <d> je povprecni "premer” zrn
(gl. opombo zgoraj za opredelitev premera zrn), gy
statisticna deviacija premera, dy pa maksimalni
premer zrna v vzorcu (zadnji trije podatki so v

Tabela 1: Statistika polmerov zrn v 2D

Slika 1: SEM-slike plastnatega kompozita Al,03—ZrO;: a) plast
s Cistim korundom, b) meja med plastjo s Cistim korundom in
plastjo s 5 % masnega deleza ZrO», c) meja med plastema s 5 %
in 20 % masnega deleZa ZrO,. Zrna Al,O3 so temna, zrna ZrO,
pa svetla.

mikrometrih). Podobno lahko analiziramo zrna ZrO,,
ki so manjSa od zrn Al,O;. Zanimivo je, da za vse

v mg X N <d> 04 dM

1 0 7000 81 1,53 0,77 3,90
2 0 7000 85 1,31 0,13 4,44
3 5 7000 160 0,93 0,13 3,07
4 5 7000 179 0,92 0,12 2,43
5 5 7000 158 0,98 0,14 3,31
6 20 10000 36 0,94 0,14 1,77
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primere dobimo razmerje najvecje in najkrajSe polosi
zrna v 2D (ko ga aproksimiramo z elipso) v povprecju
okrog 1,7. Tudi slika 1 jasno prikazuje, da so zrna
anizotropna.

4 SKLEP

Slike v elektronski obliki, ki jih dobimo z
vrsticnim elektronskim mikroskopom, so primerne za
statisti¢no analizo mikrostrukture, kot sta velikost in
oblika kristalnih zrn. Statisti¢na analiza mikrostruk-
ture nasih kompozitnih kerami¢nih vzorcev potrjuje
dejstvo, da zrna cirkonijevega oksida zavirajo rast zrn
aluminijevega oksida.
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MERITVE GOSTOTE ATOMOV V SIBKOIONIZIRANI KISIKOVI PLAZMI

VZDOLZ ZAPRTE CEVI

Aleksander Drenik!, Uro§ Cvelbar!, Alenka Vesell, Miran Mozeti¢l, Zoran Vratnica2, Danijela VujoSevié?

Tnstitut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana, Slovenija .
“Institut za zdravje Crne gore, Ljubljanska b. b., Podgorica, Srbija in Crna gora

POVZETEK

Opravljali smo meritve v Sibkoionizirani radiofrekvencni kisikovi
plazmi, vzbujeni z generatorjem 27,12 MHz z nazivno mocjo 700
W pri tlakih med 25 Pa in 200 Pa. Pri merjenju smo uporabljali
nikljevo opti¢no kataliti¢no sondo. Merili smo koncentracijo
kiskovih atomov vzdolZ stranske cevi komore "post-glow", katere
konec je bil zaprt s kovinskim delom, tako da je bila na tem mestu
koncentracija atomov enaka ni¢. Ugotovili smo, da je hitrost
padanja koncentracije vzdolZ cevi premo sorazmerna z rekom-
binacijskim koeficientom stene ter obratno sorazmerna s
povprec¢no prosto potjo atomov. Pri zelo majhnem rekombi-
nacijskem koeficientu in majhnem tlaku je gostota skoraj linearna
funkcija globine.

ABSTRACT

We measured atom density in weakly ionised radiofrequency
oxygen plasma excited by a 27.12 MHz inductively coupled
generator with nominal power of 700 W at pressures between 25
Pa and 200 Pa. To measure the atom density we used two nickel
foil fiber optic catalytic probes. We measured the atom density
along a closed side tube of a post glow chamber. The side tube
was closed with a metal part which ensured that the density of
atoms at the end of the side tube was zero. We found that the
recombination coefficient tube wall has significant impact on the
behaviour of the density of atoms along the tube. At a very low
recombination coefficient of the wall the density becomes an
almost linear function of depth.

1 UVOD
1.1 Sibkoionizirana plazma

Sibkoionizirana kisikova plazma se zadnje Case
vedno bolj pojavlja tako v industrijskih aplikacijah
(selektivno plazemsko jedkanje, aktivacija povrsin,
plazemsko c¢iS¢enje) kot v raziskovalnih (hladno upe-
peljevanje, plazemska sterilizacija). Zanjo je znacilna
zelo nizka stopnja ionizacije in s tem tudi zanemar-
ljivo majhna gostota nabitih delcev, hkrati pa ima
razmeroma visoko stopnjo disociacije (reda velikosti
0,1). Tako je poleg kisikovih molekul najpomemb-
nejsa vrsta plazemskih delcev plin nevtralnih kisiko-
vih atomov, ki tudi najmocneje dolocajo lastnosti in
vedenje Sibkoionizirane plazme.

Ker je pri lo¢evanju molekule na posamezna atoma
presezen disociacijski potencial, je atomski plin
kemicno zelo reaktiven, kar je mozno s pridom
izkoristiti, npr. pri obdelavi povrsin.

Poleg kemic¢ne reaktivnosti imajo atomi Se eno
pomembno lastnost — na (trdnih) povrSinah se
zdruZujejo oz. rekombinirajo v molekule. Izdatnost
rekombinacij dolo¢a oblika in zgradba povrSine, kar
opisemo s kolic¢ino, ki jo imenujemo rekombinacijski
koeficient. Definiran je z verjetnostjo, da se bo atom
ob trku s povrsino zdruZil z drugim atomom v mole-
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kulo. Znacilne vrednosti so reda velikosti 0,1 za
kovine, za druge materiale pa znajo biti tudi mnogo
manjse, npr. 10~ za steklo.

1.2 Merjenje gostote atomov v plazmi

Za merjenje gostote atomov v plazmi obstaja vec
metod, kot so npr
« NO-titracija
« Masna spektrometrija
+ Opti¢na emisijska spektrometrija
« Opti¢na absorpcijska spektrometrija
- Kataliticne sonde
Med naStetimi metodami je najbolj natan¢na
opticna absorpcijska spektrometrija, vendar je zahtev-
na za uporabo in kot taka ni vedno uporabna.
Kataliticne sonde sicer ne dajejo tako natancnih
rezultatov kot opti¢na absorpcijska spektrometrija, so
pa precej bolj enostavne za uporabo. Medtem ko je
mogoce s preostalimi metodami dolo€iti gostoto
atomov zgolj do reda velikosti, lahko s kataliti¢nimi
sondami doseZemo do 30-odstotno natacnost.

1.3 Kataliti¢ne sonde

V golem bistvu je kataliticna sonda majhen kos
kovine, ki ga potopimo v plazmo . Izkoris¢a ekso-
termnost rekombinacijske reakcije

0+0 -0, (1.1)

Kovina deluje kot katalizator za rekombinacije in
tudi prevzema vso toploto, ki se sprosti ob
rekombinacijah. Bolj kot so le-te pogoste, bolj se
sonda greje. Z opazovanjem temperature sonde lahko
dolo¢imo gostoto atomov v plazmi.

Grelno moc, ki se sprosc¢a ob rekombinacijah,
lahko zapiSemo kot:

P= inVSdeis (1.2)
kjer je n Stevilska gostota atomov v plazmi, v njihova
povpre¢na hitrost, S plo$¢ina sonde, y njen rekom-
binacijski koeficient, Wy, pa disociacijska energija, ki
se sprosti, ko se en par atomov zdruzi v molekulo.

Toploto, ki jo sonda oddaja v okolico, je v
splosnem tezko izraCunati, saj se to dogaja prek vec
procesov (sevanje sonde, prevajanje toplote skozi
okoliski plin, prevajanje toplote po ohisju sonde ...) in
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Slika 1: Doloc¢anje gostote atomov z opazovanjem temperature
sonde. Na desni strani je prikazana povecava dela Casovnega
poteka temperature, kjer je ohlajanje najhitrejse.

je odvisna od veliko parametrov, od katerih niso vsi
vedno dobro poznani. Lahko pa mo¢ ohlajanja sonde
sorazmerno dobro ocenimo na preprost nacin. Ko se
temperatura sonde ustali, pomeni, da je mo¢ hlajenja
natanko enaka moci gretja zaradi rekombinacij na
povrsini sonde. Ce tedaj sunkovito ustavimo gretje,
kar storimo tako, da prenehamo vzbujati plazmo,
lahko iz ohlajanja sonde razberemo moc¢ hlajenja in
tako tudi mo¢ gretja:

(1.3)

P=mc, —
dr
kjer je m masa sonde, c, njena specificna toplotna
kapaciteta, d7/ds pa maksimum casovnega odvoda
temperaturne krivulje tik za tem, ko smo nehali vzbu-
jati plazmo (slika 1). Takrat je, ker je temperatura
sonde Se skoraj enaka njeni ravnovesni temperaturi,
mo¢ hlajenja Se priblizno enaka, kot je bila takrat, ko
so sondo grele rekombinacije atomov, in tako tudi
pribliZzno enaka grelni moci. Iz grelne moci pa zlahka
izraCunamo gostoto atomov:

4p
n=s——— (1.4)
VSdeis
oziroma:
dT
4mcp —
n=—dt (1.5)
VYW g

Zgodnejse razliCice kataliticne sonde so bile
diskaste kovinske ploscice, priklju¢ene na termoclen.
NaprednejSa izvedba je opti¢na kataliti¢na sonda
FOCP, katere glavni del je na opti¢no vlakno pritrjena
majhna steklena kroglica (¢ = 0,3 mm), okrog katere
je ovita tanka kovinska folija (slika 2). Ob delovanju
se ta folija segreje na nekaj sto stopinj kelvina in seva
elektromagnetno valovanje. Kroglica za to valovanje
deluje kot leca in ga usmerja v opti¢no vlakno, to ga
pa prenese do fotoelektronskega detektorja . Ta
izvedenka je boljSa od prejsnje, ker so njene karak-
teristicne dimenzije manjse in tako povzro¢i manjse
motnje v gostoti okoliSkega atomarnega plina, hkrati
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Slika 2: Opti¢na kataliti¢na sonda FOCP; a) ohiSje iz aluminija,
b) opti¢no vlakno, c) steklena kroglica, ovita v nikljevo folijo

pa je njen signal, ker je opti¢en, manj obcutljiv za
elektromagnetne motnje .

2 EKSPERIMENT

Za meritve smo uporabili plazemski reaktor,
katerega osrednji del je bila pribliZzno 1 m dolga
okrogla steklena cev z zunanjim premerom 4 cm. Njen
del post-glow se je pravokotno razvejil na dve stranski
cevi zunanjega premera 3 cm in dolZine 8,5 cm, v
katerih sta bili postavljeni sondi (slika 3).

Sistem smo iz¢rpavali z dvostopenjsko rotacijsko
¢rpalko z najvecjim pretokom 28 m*/h. V sistem smo
dovajali kisik skozi igelni dozirni ventil. Plazmo smo
vzbujali z induktivno sklopljenim radiofrekven¢nim
generatorjem z nazivno mo¢jo 700 W in delovno frek-
venco 27,12 MHz.

Za merjenje gostote kisikovih atomov smo upo-
rabili dve sondi FOCP z nikljevo folijo. Ena od sond
je bila ves Cas v notranjosti glavne cevi, medtem ko
smo drugo sondo pomikali vzdolZ glavne osi stranske
cevi in tako pomerili gostoto atomov v stranski cevi
kot funkcijo globine (slika 4). Stranska cev, po kateri

pomi¢na sonda

lo¢na cev
@ 8mm

‘ pazma

steklena cev
¢ 40mm

k érpalki

post glow komora dotok plina

referen¢na sonda

radiofrekvenéni
generator

Slika 3: Skica "post-glow"-komore z dvema stranskima cevema.
V zgornji je postavljena pomi¢na sonda, v spodnji referen¢na.
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Hi ohisje sonde

\ kovinski del

| steklenidel

8.5cm

| ——konicasonde

/ glavna cev

Slika 4: Povecava skice stranske cevi. Cev je dolga 8,5 cm in
zaprta s 3,2 cm dolgim kovinskim delom. Globina oznacuje
razdaljo med konico sonde in ustjem stranske cevi.

smo pomikali sondo, je bila zaklju¢ena s kovinskim
delom, ki je poskrbel za to, da je bila na tem mestu
gostota kisikovih atomov enaka ni¢. Ob ustju stranske
cevi pa je bila gostota atomov enaka kot v glavni cevi.
Odvisnost gostote od globine smo pomerili pri dveh
razli¢nih rekombinacijskih koeficientih stene cevi: pri
goli stekleni cevi (y = 107) in s tulcem iz nikljeve
plocevine (y = 0,27), vstavljenim tako, da se je tesno
prilegal steni stranske cevi. Merili smo pri tlakih 25
Pa, 50 Pa, 75 Pa, 100 Pa, 125 Pa, 150 Pa, 175 Pa in
200 Pa.

50 Pa
1,07
og{ = ™ ® Steklena stena
& ® Nikljeva stena
0,61 E
s ]
Y
L] [ |
° [ ]
[]
0,24 [
*
0,0 T T T T T T T T

0 10 20 3 40 50 60 70 80
d/mm
Slika 5: Gostota kisikovih atomov vzdolz stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
50 Pa.
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Slika 6: Gostota kisikovih atomov vzdolZ stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
75 Pa.
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3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Meritve so pokazale, da koncentracija atomov
kisika, izmerjena s sondo, ki je bila vselej na istem
mestu, ni zgolj odvisna od tlaka, ampak se je med
meritvami naklju¢no spreminjala. Zato kot rezultat
meritev raj$i navajamo razmerje gostote atomov v
stranski cevi in gostote atomov v ustju cevi. Rezultati
so prikazani na slikah 5-11.

Ugotovimo lahko, da je vedenje gostote atomov
kot funkcije globine v cevi moc¢no odvisno od
rekombinacijskega koeficienta stene cevi. Medtem ko
da gola steklena cev skoraj linearno odvisnost, pri
nikljevi steni pade gostota na ni¢ Ze na Cetrtini dolZine
cevi. Lahko tudi opazimo, da ima na vedenje gostote
vpliv tudi tlak izvirnega plina.

Predpostavljamo, da bi lahko s stensko oblogo iz
materiala, ki ima Se niZji rekombinacijski koeficient
kot steklo, kot je na primer teflon, dosegli popolno
linearno odvisnost gostote atomov od globine. To bi
omogocilo razSiritev delovnega obmocja opti¢ne
katalitiéne sonde na razmeroma preprost nacin. Z
umikanjem sonde na doloceno dolZino bi natan¢no
poznali razmerje med neposredno izmerjeno gostoto
in tisto v glavnem delu plazemskega sistema. Ideal-

100 Pa
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Slika 7: Gostota kisikovih atomov vzdolZ stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
100 Pa.
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Slika 8: Gostota kisikovih atomov vzdolZ stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
125 Pa.
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Slika 9: Gostota kisikovih atomov vzdolz stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
150 Pa.
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Slika 10: Gostota kisikovih atomov vzdolz stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
175 Pa.
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Slika 11: Gostota kisikovih atomov vzdolZz stranske cevi kot
funkcija globine d pri dveh razli¢nih koeficientih stene pri tlaku
200 Pa.
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nemu primeru se precej dobro priblizamo z golo
stekleno cevjo. Koncentracija atomov kisika sicer ni
popolnoma linearna, vendar pa je napaka, ki jo
povzroca odmik izmerjene krivulje od linearnosti,
manjs$a od nenatan¢nosti metode.

4 SKLEPI

Izmerjena je bila gostota kisikovih atomov v §ibko-
ionizirani kisikovi plazmi vzdolZ zaprte stranske cevi
komore post-glow pri razlicnih tlakih in rekom-
binacijskih koeficientih stene cevi. Izkazalo se je, da
ima rekombinacijski koeficient pomemben vpliv na
potek gostote vzdolZ cevi. Z uporabo stene z ustrezno
nizkim rekombinacijskim koeficientom (manjsi ali
enak 107) bi utegnilo biti mogoce dose¢i popolnoma
linearno odvisnost gostote od globine. V vsakem
primeru pa opisane meritve kazejo, da lahko opisano
konfiguracijo merilne komore izkoristimo za raz$i-
ritev delovnega obmocja opticne kataliticne sonde.
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POVZETEK

Znacilnosti razli¢nih vrst bakterij smo preiskovali z vrsti¢nim
elektronskim mikroskopom. Bakterije smo vzgojili v hranljivem
bujonu. Odvecne hranljive snovi smo odstranili z veckratnim
centrifugiranjem, tako smo dobili gosto porazdeljene bakterije v
domala disti vodi. Bakterije smo nanesli na podlage iz aluminijeve
folije. Le-te smo pred nanosom temeljito aktivirali s kisikovo
plazmo, s ¢imer smo preprecili aglomeracijo bakterij na podlagah.
Nekatere bakterije smo izpostavili dolgotrajnemu vakuumu,
nekatere pa nizkotlac¢ni kisikovi plazmi. Ugotovili smo, da
dobimo najlepSe slike bakterij z uporabo primarnega elektron-
skega curka z energijo 1000 eV. Za detekcijo tankih membran
smo uporabili elektrone z energijo 600 eV, ker pri vecji energiji
membrane niso opazne. Ugotovili smo tudi, da dolgotrajna
izpostava bakterij vrste Escherichia coli povzro¢i bistvene
spremembe povrsine, kar smo tolmacili z izgubo vode in padcem
citoplazmatskega tlaka v bakteriji. Pokazali smo, da kisikova
plazma moc¢no poskoduje bakterije, saj dobimo po plazemski
obdelavi na povrsini le $e ostanke celi¢ne membrane.

Bacteria examination with modern scanning
electron microscope

ABSTRACT

Typical characteristics of different bacteria were the subject of
examination with modern scanning electron microscope. Bacteria
were cultivated on culture medium substrate, where the medium
substrate was removed. Separately, the bacteria were brought to
aluminium substrate that was plasma activated to prevent
conglomeration. Some bacteria were exposed to long term
vacuum and the others to oxygen plasma. The best SEM images
were done at 1 keV, whereas for bacteria membrane detection the
600 eV primary electron beam was used. It was observed that
long term exposure of bacteria Escherichia coli caused changes in
bacteria surface, due to loss of water and fall of cytoplasmatic
pressure in bacteria. After the plasma treatment, due to membrane
eruption we are left only with leftovers of the cells membrane.

1 UVOD

Bakterije so ziva bitja, ki se nahajajo povsod okoli
nas. Imajo pomembno vlogo v ekosistemih. Za ¢lo-
veka so nekatere bakterije pomembne, ker uravnavajo
mnoge procese v telesu (predvsem v prebavnem
traktu), druge pa so patogene, ker lahko izzovejo
razli¢ne bolezni. Raziskave bakterij so pomembne
tako z vidika ohranjanja zdravja Zivih bitij kot tudi
zaradi razumevanja osnovnih bioloskih procesov.
Bakterije in njihove modifikacije, ki so posledica
spremenjenih zunanjih okoli$¢in, lahko preiskujemo z
razli¢nimi metodami, ki pa so obi¢ajno posredne 7.
Pomembne podatke o stanju bakterij je mogoce dobiti
z vrstiénim elektronskim mikroskopom. Elektronski
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mikroskop je najbolj razSirjen instrument za opazo-
vanje povrSinskih znacdilnosti materialov. NajlepSe
posnetke dobimo pri elektri¢no prevodnih vzorcih, ki
so zelo gladki. Preiskave neprevodnih materialov so
zahtevnejSe, ker se na vzorcu med preiskavo kopici
elektri¢ni naboj, ki zmanjSa locljivost metode. Pojav
lahko izni¢imo tako, da na povrSino vzorca pred
preiskavo naprSimo tanek sloj prevodnega materiala
(navadno je to zlato). Zal tak3na priprava vzorca ni
posebej primerna za bioloska tkiva, ker jih lahko med
nanosom tanke plasti zlata poskodujemo.

2 OSNOVNE ZNACILNOSTI BAKTERIJ

Bakterije so najmanj$i organizmi, sposobni za
samostojno Zivljenje. Sestavljene so iz ene same
celice, ki je lahko okrogle ali podolgovate oblike.
Znacilna velikost bakterij je okoli 1 um. Ker se vse
Zivljenjske funkcije dogajajo v eni sami celici, je
njihova struktura nekoliko drugacna od strukture celic
vecjih organizmov. Zaradi tega se bakterije navadno
dobro prilagajajo na razlicne vplive iz okolice.
Bakterije so zgrajene iz ovojnice, ki je pogosto
vecplastna.

Citoplazmatska membrana neposredno ovija
notranje strukture v celici. Debelina te membrane je
5-10 um, po strukturi pa je lipoproteinski mozaik.
Citoplazmatska membrana ima pomembno vlogo pri
kontroli procesov izmenjave razli¢nih snovi med
bakterijo in okolico, prav tako pa pomembno vpliva na
deljenje celice (razmnoZevanje bakterij). Citoplaz-
matsko membrano obdaja celi¢na stena. To je zelo
¢vrsta elasticna membrana debeline 10-50 pm,
odvisno od vrste bakterije. Glede na zgradbo celi¢nega
zidu lo¢imo dve veliki skupini bakterij: Gram
pozitivne in Gram negativne. Delitev so uvedli kot
posledico razlicne dovzetnosti za barvanje z
bakteriolo$kimi barvami, ki se pogosto uporabljajo za
dolocanje vitalnosti bakterij. Celicna stena Gram
pozitivnih bakterij je sestavljena preteZzno iz
peptidoglikana (murein). To je mreZasta struktura, ki
je sestavljena iz dolgih verig n-acetil muraminske
kisline in n-acetil glikozamina, ki so pre¢no povezane
s kratkimi verigami aminokislin. TakSna struktura
deluje kot nekakSna gosta mreZica, v katero so vezane
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teihoi¢na kislina in razli¢ne druge molekule, odvisno
od vrste bakterije. Celi¢na stena Gram negativnih
bakterij je tanjS$a, vendar je njena struktura precej bolj
zapletena. Notranji del je sestavljen iz tankega sloja
pepridoglikana, ki se nahaja neposredno nad citoplaz-
matsko membrano. Zunanji del je komplicirana
struktura, sestavljena iz lipoproteina, lipopolisaharida
in fosfolipida. TakSna, izredno Cvrsta struktura celi¢ne
stene daje bakteriji znacilno obliko, obenem pa
omogoca, da bakterije prenesejo visok intracelularni
tlak (do 25 bar). Zaradi dobre kemijske inertnosti
materialov, ki sestavljajo celi¢no steno, so bakterije
tudi zelo odporne proti razli¢nim vplivom iz okolice.

V bakteriji se nahaja citoplazma, ki je koloidna
mesanica razli¢nih molekul. Sestavljena je iz okoli
80 % vode, v kateri so razli¢ni ioni, aminokisline,
proteini, purini, pirimidini, nukleotidi, razli¢ni
ogljikovi hidrati, vitamini, razlicni razgradni produkti
in podobno.

3 PREISKAVE BAKTERIJ Z MIKROSKOPOM
NA POLJSKO EMISIJO ELEKTRONOV

Navadni elektronski mikroskopi delujejo pri
energiji primarnega curka elektronov okoli 20 000 eV.
Taks$ni mikroskopi niso posebej primerni za preiskave
bakterij, saj jih energijski elektroni pogosto posko-
dujejo (posebej pri visokih povecavah). Druga teZava
pri uporabi mikroskopov z veliko kineti¢no energijo
primarnega curka elektronov je S$ibko sipanje
elektronov na zunanji ovojnici bakterije. Prosta pot
elektronov v trdni (ali tekoci) snovi je odvisna od vrste
snovi in kineti¢ne energije elektronov. Za materiale, ki
jih sestavljajo lahki atomi (vodik, ogljik, kisik, dusik),
je prosta pot precej vecja kot pri kovinskih materialih.
NajmanjSa je prosta pot pri kinetiCni energiji
elektronov okoli 100 eV, potem pa z nara$cajoco
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Slika 2: Posnetek bakterij pri kineti¢ni energiji primarnega
curka elektronov 20 000 eV. Na povrS§ino vzorca smo pred
analizo naprs$ili tanek sloj zlata. Posnetek je bil narejen s
klasi¢nim elektronskim mikroskopom.

kineti¢no energijo moc¢no nara$€a. Slabotno sipanje
hitrih elektronov na povrsini organske snovi ima dve
neprijetni posledici: 1. celicna membrana postane
prozorna za tak$ne elektrone, kar pomeni, da sipani
elektroni nosijo informacijo tudi iz notranjosti, 2.
elektroni oddajo energijo v notranjosti bakterije in s
tem povzrocijo mocno lokalno ogrevanje bakterije in s
tem spremembo njenih lastnosti. Na sliki 1 prika-
zujemo posnetek bakterije vrste Escherichia coli, ki
smo ga naredili pri standardnih parametrih, znacilnih
za klasicni elektronski mikroskop, to je pri energiji
primarnega curka elektronov 20 000 eV. Bakterijo
komajda opazimo, saj sekundarni elektroni izvirajo iz
celotne prostornine bakterije. Slika je zato izredno
razmazana, opaziti pa je celo podrobnosti morfologije
podlage pod bakterijo. TakSen posnetek je neupo-
raben. Ce Zelimo pripraviti spodobno sliko bakterije

Slika 1: Posnetek bakterije pri kineticni energiji primarnega
curka elektronov 20 000 eV
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Slika 3: Bakterije Staphylococcus aureus na dobro aktivirani
aluminijevi foliji pri majhni povecavi

21



ISSN 0351-9716

= i 6 1 OF = L
. . Wy S r] P

Slika 4: Bakterije Staphylococcus aureus na dobro aktivirani
aluminijevi foliji pri veliki povecavi

pri takSni energiji elektronskega curka, je potreben
predhodni nanos zlata. V tem primeru dobimo dokaj
dobro sliko bakterije (slika 2), vendar pa nam zlato
prepreci detekcijo morfologije celicne membrane.

4 SISTEMATICNE PREISKAVE BAKTERIJ Z
NIZKOENERGIJSKIM CURKOM
PRIMARNIH ELEKTRONOV

Za preiskave z elektronskim mikroskopom smo
pripravili razli¢ne vrste bakterij, ki smo jih vzgojili v
bujonu (vodni raztopini hranilnih snovi). Bakterije
smo z veckratnim centrifugiranjem locili od hranilnih
snovi, tako da smo dobili znatno koncentracijo
bakterij v domala Cisti vodi. Tak$na priprava je nujno
potrebna, ker bi sicer na povrSino vzorcev nanesli tudi
hranilne snovi, ki bi prekrile bakterije.

Kapljice vode z bakterijami smo nanesli na
aluminijevo folijo. Da bi preprecili aglomeracijo

Slika 6: Bakterije Escherichia coli. Posnetek je bil narejen pri
kineti¢ni energiji primarnega curka elektronov 600 eV.

bakterij na povr§ini aluminijeve folije, smo le-to pred
nanosom dobro aktivirali. Odli¢no aktivacijo povrSine
folije smo dosegli s kratkotrajno izpostavo nizkotlacni
kisikovi plazmi. Kapljica vode z bakterijami je zaradi
tega odli¢no omocila folijo. Bakterije vrste Staphylo-
coccus aureus (ki sicer slovijo po tem, da najrajsi
tvorijo kroglaste skupke) nam je zato uspelo nanesti v
enojnem sloju, kar brez predhodne aktivacije ni
mogoce doseli. Bakterije Staphylococcus aureus
prikazujemo na sliki 3, na sliki 4 pa so iste bakterije
pri vecji povecavi.

Na sliki 5 so prikazane bakterije Escherichia coli.
Posnetek je bil narejen pri kineticni energiji primar-
nega curka elektronov 1000 eV. Opazimo lahko dokaj
pravilno obliko bakterije, ni pa opaziti zunanje celi¢ne
stene, ki je ocitno precej prozorna tudi za elektrone s
tak$no energijo. Za opazovanje stene smo zato izbrali
elektrone z najniZjo energijo, ki Se omogoca kako-
vostne posnetke. Na sliki 6 je bakterija Escherichia

Slika 5: Bakterije Escherichia coli. Posnetek je bil narejen pri
kineti¢ni energiji primarnega curka elektronov 1000 eV.
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Slika 7: Bakterije Escherichia coli po dolgotrajni izpostavi
vakuumu
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Slika 8: Bakterije Escherichia coli po izpostavi kisikovi plazmi

coli, posneta pri energiji 600 eV. Na tem posnetku
prepoznano zunanjo steno kot tanek prstan okoli
bakterije. Debelina stene je okoli 50 nm.

Preiskovali smo tudi vpliv vakuuma na lastnosti
bakterije Escherichia coli. Znano je, da vecina bakterij
prezivi kratkotrajno izpostavo vakuumu, dolgotrajna
izpostava pa je za bakterije Skodljiva. Izbrane vzorce
smo namestili v vakuumski sistem, ga iz¢rpali do
konc¢nega tlaka (okoli 1 Pa) in pustili v vakuumu 20 h.
Bakterije, ki so bile izpostavljene takSnim oko-
lis¢inam, so prikazane na sliki 7. Opazimo lahko, da
so bakterije izgubile svojo prvotno obliko — postale so
vbocene. Iz tega lahko sklepamo, da bakterije te vrste
slabo prenaSajo dolgotrajno izpostavo vakuumu.
Celi¢na membrana ocitno ne zmore zadrZati vode v
citoplazmi. Voda pocasi difundira na povrSino
membrane, kjer zaradi nizkega tlaka v okolici odpari.
Posledica je padec tlaka v notranjosti bakterije, kar
povzroc¢i vbocenje celi¢ne membrane.

Bakterije vrste Escherichia coli smo izpostavili
delovanju nizkotlacne Sibkoionizirane hladne kisikove
plazme. TakS$na plazma bi lahko bila koristna pri
sterilizaciji razli¢nih podlag, za katere klasi¢ni
postopki sterilizacije niso primerni. Gre predvsem za
biokompatibilne podlage za gojenje organskih tkiv in
za razlicne vsadke (na primer umetne Zile), ki ne
prenesejo ogrevanja in sterilizacije s toksi¢nimi
snovmi. Podlage z bakterijami smo izpostavili plazmi
z gostoto nevtralnih kisikovih atomov okoli 5-10* m~
za eno minuto. Fotografija bakterij po plazemski
obdelavi je prikazana na sliki 8. Kisikova plazma je
oCitno primeren medij za unicevanje bakterij
Escherichia coli. Vse, kar je ostalo od bakterije po
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plazemski obdelavi, je ostanek celi¢ne membrane. Kot
smo Ze omenili, je le-ta sestavljena iz kemijsko zelo
odpornih snovi. Kisikovi radikali selektivno jedkajo
membrano, dokler ne postane dovolj tanka in zato
prepustna za citoplazmo. Citoplazma odhlapi iz
bakterije, tako da na povrSini podlage ostane le Se
moc¢no poskodovana celicna membrana. Z dolgo-
trajnejSo plazemsko obdelavo bi verjetno odstranili
tudi te ostanke.

5 SKLEP

Preiskovali smo znacilnosti nekaterih bakterij.
Povr§ino bakterij smo opazovali z vrsticnim elek-
tronskim mikroskopom s poljsko emisijo elektronov
(FE-SEM, Supra 35 VP, Carl Zeiss, Oberkochen,
Nemcija). Ugotovili smo, da je tovrsten mikroskop
zelo primeren za opazovanje bakterij. Nasprotno od
klasi¢nih elektronskih mikroskopov ima nasa naprava
naslednje prednosti:

- Vzorcev ni treba prekriti z elektricno prevodno
plastjo.

- Energijo primarnega curka elektronov je mogoce
znizati do 600 eV, ne da bi se bistveno spremenila
lo¢ljivost mikroskopa.

- S spreminjanjem energije primarnega curka elek-
tronov je mogoce opazovati tudi zelo tanke
ovojnice, ki so sicer prakti¢no prozorne za hitre
elektrone.
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POVZETEK

Enosmerno reaktivno naprSevanje smo uporabili za pripravo 4-8
um debele plasti elektrolita ZrO,-Y,0 (YSZ). Za podlago smo
uporabili anodni kermetni material NiO-YSZ. Strukturne in
mikrostrukturne lastnosti plasti smo ugotovili z rentgensko
difrakcijo in elektronsko mikroskopijo. Po nanosu in sintranju
katode smo gorivno celico preskusili z impedan¢no spektro-
skopijo in merjenjem napetosti pri dani tokovni obremenitvi. Pri
temperaturi 790 °C in napetosti 700 mV smo dosegli gostoto toka
okoli 550 mA/cm’, preradunano na gostoto moc¢i je to 0,4 W/em®.

Preparation and characterisation of the thin
films solid electroyte for fuel cells

ABSTRACT

Yttria-stabilised zirconia (YSZ) electrolyte films for solid oxide
fuel cell (SOFC) applications were prepared by reactive
DC-sputtering. The films of 4-8 um in thickness were deposited
onto NiO/YSZ composite electrode. Structure and crystalline
properties of the thin film was determined by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. After deposition of a cathode
the electrochemical properties of such a fuel cell were tested by
impedance spectroscopy and current-volage curves. The fuel cell
gave a power density of 0.4 W/cm® at 700 mV and 790 °C. The
gas composition was varied to distinguish the electrochemical
processes of the anode and cathode in the impedance spectra.

1 PREDSTAVITEV

Trdni ionski prevodniki, kot sta npr. z itrijem
dopirani ZrO, (YSZ) in z gadolinijem dopirani CeO,,
so perspektivni materiali za elektrolit v visokotempe-
raturnih gorivnih celicah, t. i. SOFC (solid oxide fuel
cells). ZniZanje delovne temperature s sedanjih 1000
°C na 800 °C in niZje je sedaj najbolj aktualna tema
raziskav na tem podro¢ju. ZniZanje delovne tempera-
ture gorivnih celic ima kar nekaj prednosti: nizZjo
korozijsko obrabo vseh celi¢nih komponent in
mozZnost uporabe cenejsSih kovinskih materialov. Da bi
dosegli enako ali celo boljSo ucinkovitost gorivnih
celic, je treba zmanjsati izgube, ki nastanejo zaradi: a)
vi§je upornosti reakcije na faznih mejah anoda/elek-
trolit in katoda/elektrolit in b) vi§je ohmske upornosti
elektrolita med elektrodama. Reakcije na faznih mejah
je mozno izboljSati z uporabo novih elektrodnih
materialov in optimiranjem konstrukcije elektrod, kot
npr. poroznosti in specificne povrSine. Upornost
elektrolita med elektrodama lahko zmanjSamo na dva
osnovna nacina: s pripravo elektrolita z izbolj$ano
specificno prevodnostjo (npr. z Gd dopiran CeO,
namesto z Y dopiran YSZ) ali pa z izboljSanjem
geometrijskih parametrov obstojecega tipa elektrolita.
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Ena od moznosti za zniZanje ohmske upornosti
elektrolita je manjSa debelina. Pri delovni temperaturi
1000 °C je debelina elektrolita YSZ okoli 100 um, pri
800 °C pa mora biti 10 ym, pri delovni temperaturi
pribl. 650 °C pa naj bi bila debelina istega elektrolita
1-2 um @. Tako tanko plast lahko nanesemo na elek-
trodno podlago z ustrezno tehniko nana$anja npr. z
reaktivnim naprSevanjem ** ali s pulznim laserskim
naprsevanjem ©.

V prispevku opisujemo princip delovanja obeh
omenjenih tehnik pri pripravi trdnega elektrolita za
visokotemperaturne gorivne celice. Enosmerno reak-
tivno naprSevanje smo uporabili za pripravo 4-8 pum
debele plasti elektrolita YSZ. Kot podlago smo
uporabili anodni kermetni material NiO-YSZ. Struk-
turne lastnosti plasti elektrolita YSZ smo ugotovili z
rentgensko difrakcijo ter vrsti¢no in tunelsko elektron-
ske mikroskopijo. Impedanéno spektroskopijo smo
uporabili za dolocitev ionske prevodnosti elektrolita.
Po nanosu in sintranju katode smo testirali gorivno
celico z impedanc¢no spektroskopijo in merjenjem
napetosti pri dani tokovni obremenitvi.

2 EKSPERIMENTALNI PODATKI

2.1 Enosmerno reaktivno naprSevanje v napravi s
termoionskim lokom

Naprsevanje je netermicen nacin uparitve snovi,
pri katerem material tarCe obstreljujemo z visoko-
energijskimi ioni iz plazme ali ionske puske. Za
naprSevanje potrebujemo dober vakuum (<10~ mbar).
Tlak delovnega plina (argona) pa je praviloma man;jsi
od 107 mbar. Plazemski lok se oblikuje med katodo,
ki je izvir elektronov (tantalova Zareca nitka), in
anodo. Med anodo, ki ima obliko obroc¢a in obkroza
tarCo, ter katodo je napetost okrog 45 V, tok loka pa je
okrog 70 A. Na tarCo pritisnemo visoko negativno
napetost (okrog —1700 V), s katero pospeSimo
argonove ione proti tar¢i. loni razprSujejo taro in
razprSeni atomi se kondenzirajo na podlagah. V
posodo po potrebi uvajamo reaktivni plin (npr. kisik).
Podlage so pritrjene na planetnih nosilcih, ki se vrtijo
po obodu posode. Plazemski lok se oblikuje v osi
vakuumske posode. Fokusiramo ga z magnetnim
poljem iz tuljave. Atomi in ioni uparjenega materiala
imajo relativno veliko energijo (1-10 eV), zato je
adhezija plasti na podlage dobra. NaprSujemo lahko
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Slika 1: Shema naprave za reaktivno naprSevanje

vse vrste materialov: Ciste elemente, zlitine in spojine.
Ce napriujemo v reaktivni atmosferi, se reaktivni plin
(npr. kisik) aktivira v plazmi in se kot oksidni ion
vgradi v rastoco plast na podlagi.

Shema naprave za nanaSanje tankih plasti z reak-
tivnim naprSevanjem je prikazana na sliki 1 (Sputron,
Balzers). Osnovni tlak v vakuumski posodi je bil nizji
od 1-10° mbar, medtem ko je bil tlak argona med
nanasanjem 2-10~ mbar. Za pripravo plasti YSZ smo
uporabili kovinsko taréo ZrY (atomska deleza 80:20
%). Anodne podlage (NiO-YSZ) velikosti 50 mm x 50
mm in 25 mm X 25 mm smo segreli na temperaturo
500-700 °C, delni tlak reaktivnega plina kisika pa je
bil od 0,65-10* mbar do 6-10* mbar. Hitrost nana-
Sanja plasti je bila priblizno 1,5 um/h, pri gostoti moci
60 W/cm? na taro in razdalji med podlago in tar¢o
200 mm.

2.2 Pulzni laser

Bistvo postopka nanaSanja tankih plasti z laserjem
je odnasanje materiala tarce s pulzom kratkovalovne
laserske svetlobe. Ko na tar¢o fokusiramo pulz takSne
kratkovalovne laserske svetlobe, se le-ta absorbira.
Koeficient absorpcije materiala tare in presek za
vzbujanje atomov uparjenega materiala sta zelo
odvisna od valovne dolzine svetlobe. Ultravijolicno
sevanje ekscimerskega laserja se absorbira v vrhnji
plasti tare (do priblizno 100 nm). Absorbirana ener-
gija povzro¢i hitro segrevanje (10° K/s) majhnega
podrocja tare do temperature vec tisoC stopinj
Celzija, medtem ko podrocje pod njim ostane na sobni
temperaturi. Tak§no neravnoteZno segrevanje povzro-
¢i izbruh uparjenega materiala. Na mestu, ki ga zadane
laserska svetloba z gostoto energijskega toka 1 J/cm?,
tlak v materialu naraste do 100 bar. Nad povrSino tarce
se oblikuje svetleC oblak par, plazme, ki je sestavljena
iz nevralnih atomov in razli¢nih ionskih in nevtralnih
delcev materiala tarce, ki se kondenzirajo na podlagi
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Slika 2: Shema naprave za nanaSanje plasti s pulznim laserjem

in tvorijo tanko plast. NanaSanje poteka praviloma v
visokem vakuumu.

Shema naprave za nanaSanje tankih plasti z
laserjem je prikazana na sliki 2. Izvir laserske svetlobe
je ekscimerski (ArF-193 nm, KrF-248 nm, XeCl-308
nm) ali laser Nd-YAG (1064 nm), ki delujeta v pulzih
(5-20 ns, 5 Hz) z energijo priblizno 0,1-1 J/pulz.
Tarca in nosilec podlag se nahajata v vakuumskem
sistemu, ki ima okno, prepustno za izbrano lasersko
svetlobo. Za ekscimerski laser ArF je to kremenovo
steklo. Z notranje strani okna dovajamo kisik ali
argon, da prepre¢imo nanos plasti na steklo. Med
nanasanjem se tara praviloma vrti, da prepre¢imo
spremembo njene sestave zaradi lokalnega pregretja. S
skeniranjem laserskega Zarka in vrtenjem tarce
dosezemo, da se le-ta porablja enakomerno in da ima
plast na podlagi ¢im bolj enakomerno debelino.
Znacilna razdalja med podlago in tarco je 2—5 cm.

2.3 Rast in struktura tanke plasti

Formiranje tanke plasti se pri¢ne, ko delci dosezZejo
podlago. V osnovi za obe tehniki velja, da je dejanski
mehanizem zelo odvisen od razmer, ki jih imamo v
vakuumskem sistemu, fizikalno-kemijskih lastnosti
materiala, ki ga nanaSamo, lastnosti podlage, gostote
plazme oz. moci laserskega Zarka in temperature
podlage.

Teoreticne in eksperimentalne raziskave so poka-
zale, da obstaja neposredna povezava med eksprimen-
talnimi razmerami (gostota plazemskega toka,
energija delcev, temperatura podlage, delni tlak kisi-
ka) in nekaterimi lastnostmi plasti (debelina, adhezija,
struktura in stehiometrija). Temperatura podlage je
pomemben parameter, s katerim lahko kontroliramo
tako kristalno strukturo plasti kot tudi njeno sestavo.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Strukturne lastnosti
S tunelsko mikroskopijo in vrsti¢no elektronsko
mikroskopijo smo dolocili morfologijo in debelino

tanke plasti. Na sliki 3 je prikazan prerez med podlago
in tanko plastjo. Sliko lahko razdelimo na tri dele: a)
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Slika 3: SEM-posnetek prereza podlaga/YSZ

na zelo porozno strukturo anodnega materiala, b) na
t. i. gostejso funkcionalno plast NiO-YSZ in c) na
gosto plast elektrolita YSZ. Podrobnej$a analiza z
vrsticnim elektronskim mikroskopom je pokazala
stebricasto strukturo plasti elektrolita (slika 4). Na
anodni podlagi v bliZini elektrolita je prislo pri nanosu
do delne redukcije zrn NiO. Kisikovi atomi so
potovali proti plasti elektrolita. Pri manjSem tlaku
reaktivnega plina kisika v vakuumski posodi je nastala
podstehiometrijska plast elektrolita.

Kristalna struktura elektrolita je bila ugotovljena z
rentgensko difrakcijo. Nanesena tanka plast YSZ-
elektrolita ima kubi¢no strukturo, najdemo pa tudi
sledi tetragonalne faze, ki nastane najverjetneje zaradi
nestehiometri¢nosti. Po kasnejSem sintranju elektrolita
na zraku pri 900 °C je bila najdena izkljucno kubic¢na
kristalna struktura elektrolita YSZ.

3.2 Elektrokemijske lastnosti

Prevodnost trdnega elektrolita smo dolocili z
impedancno spektroskopijo v temperaturnem obmocju
med 600 °C in 850 °C. Specifi¢ne prevodnosti pri 600

Slika 4: TEM-posnetek elektrolita YSZ
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Slika 5: Meritve napetosti pri tokovni obremenitvi gorivne
celice

°C so bile med 0,5 in 1,7 mS/cm. Vrednosti so neko-
liko niZje, kot so podatki v literaturi. Vzrok je verjetno
v neidealnem kontaktu na meji med elektrolitom in
merjeno elektrodo, kar je natan¢neje podano v litera-
turi.

Po nanosu katodnega materiala na omenjeni sistem
anoda/elektrolit smo preskusili elektrokemijske last-
nosti celotne gorivne celice. Na sliki 5 so prikazane
meritve napetosti, pri tokovni obremenitvi gorivne
celice pri razliénih temperaturah. Krivulje so skoraj
linearne pri temperaturah nad 750 °C, kjer prevladu-
jejo ohmske izgube. Pri temperaturi pod 750 °C pa
prevladujejo neohmske izgube, kot so: aktivacijska
polarizacija, transport reaktivnih plinov na reaktivna
mesta ipd. Pri temperaturi 790 °C in napetosti 700 mV
smo dosegli zadovoljivo gostoto toka okoli 550
mA/cm?, prera¢unano na gostoto moci 0,4 W/cm?®.

Znacilni impedancni spekter pri napetosti odprtih
sponk prikazuje slika 6. Potem ko smo izlocili vpliv
indukcije, ki nastane zaradi eksperimentalne postavit-
ve (dolZina kablov itd), je impedancni spekter sestav-
ljen iz treh polkrogov.

S spreminjanjem parametrov, kot sta pretok plinov
ali koncentracija vode, lahko sklepamo, kateri izmed
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Slika 6: Impedancni odziv gorivne celice pri 790 °C. Zapolnjeni

znaki predstavljajo meritev, prazni pa prilagojene vrednosti po

prikazani nadomestni shemi in izlo¢itvi vpliva indukcije na

meritev.
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Slika 7: Impedanc¢ni odzivi gorivne celice z razlicno vsebnostjo
vode (3 %, 15 %, 30 % in 45 %) na anodni strani gorivne celice
pri 790 °C in napetosti odprtih sponk. Vecja kot je vsebnost
vode, bolj se odziv pomika proti levi strani grafa.

polkrogov pomeni reakcije na anodni ali katodni
strani. Na sliki 7 so prikazani impedancni spektri pri
790 °C pri napetosti odprtih sponk. Pri tem smo na
anodni strani spreminjali vsebnost vode, kjer dovaja-
mo gorivo H,. Opazimo moc¢no odvisnost v nizkofrek-
ven¢nem delu spektra. Ti rezultati nakazujejo, da
nizkofrekvencni odziv lahko pripiSemu dogajanju na
anodni strani gorivne celice.

Izmerjeni so bili tudi impedanc¢ni odzivi gorivne
celice, kjer smo spreminjali delni tlak kisika na
katodni strani gorivne celice. Srednjefrekvencéni pol-
krog moc¢no naraste z zniZanjem delnega tlaka kisika.
Posledi¢no lahko proces pripisemo reakciji na katodni
strani gorivne celice.

Povezava med visokofrekvencnim polkrogom in
katerimkoli procesom v gorivni celici pa ni jasna. Ker
upornost pada z naras¢ajoco koncentracijo vode, lahko
privzamemo, da je tudi ta proces povezan z reakcijo na
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anodni strani. Za razjasnitev tega problema so potreb-
ne nadaljnje raziskave.

4 SKLEP

S postopkom vakuumskega naprSevanja smo
pripravili 4-8 um debelo plast z itrijem stabiliziranega
ZrO,, ki se najpogosteje uporablja kot elektrolit za
visokotemperaturne gorivne celice. Nanesena tanka
plast elektrolita YSZ ima preteZno kubi¢no kristalno
strukturo, najdemo pa tudi sledi tetragonalne faze.
Mikroskopska analiza je pokazala, da ima plast
stebricasto strukturo, ki pa je vseeno za plin dovolj
neprepustna za pripravo celotne gorivne celice in
njeno elektrokemijsko preskusanje.

Pri temperaturi 790 °C in napetosti 700 mV smo
dosegli zadovoljivo gostoto toka okoli 550 mA/cm?,
preradunano na gostoto moci je to 0,4 W/cm?.
Impedancni odziv je sestavljen iz treh polkrogov. S
spreminjanjem eksperimentalnih parametrov smo
dolo¢ili povezavo med odzivom in procesom na
katodni in anodni strani.
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ZGODNJE RAZISKOVANJE VAKUUMA V SREDNJI EVROPI IN MED

SLOVENCI

Cauchyjeve goriSke teorije vakuuma ob 60-letnici Balzersa, 155-letnici

Leybolda in Heraeusa

Stanislav Juznic¢

InStitut za matematiko, fiziko in mehaniko, Jadranska 19, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Obravnavamo razvoj prvih vakuumskih podjetij Leybold in
Heraeus v nemskem delu srednje Evrope. Njun razcvet je sledil
najpomembnejSim doseZkom v raziskovanju teorije vakuuma, etra
in optike barv tankih kovinskih plasti na obrobju srednjeevropskih
slovenskih deZel, ki jih je Cauchy pisal v Gorici med letoma 1836
in 1838. Prvi¢ v zgodovinopisju opisujemo gorisko obdobje
slovitega fizika in matematika Cauchyja. Posebno pozornost
posvecamo Cauchyjevim raziskovanjem vakuuma ob iskanju
primerne teorije etra, ki bi pravilno napovedovala rezultate
opti¢nih poskusov. V leto$njem letu fizike dokazujemo, da je bil
prav Cauchy najvecji fizik in matematik, kar jih je sluzbovalo
med Slovenci. Teorijo Cauchyja in uspehe zgodnjih proizvajalcev
vakuumske tehnike povezujemo s poznejSim napredkom sodobnih
srednjeevropskih vakuumskih tehnologij od Balzersa do sodobnih
slovenskih dosezkov.

Early Vacuum Research in Middle Europe and
among Slovenians

ABSTRACT

The early development of vacuum enterprises Leybold and
Heraeus in German part of the Middle Europe is discussed. Their
success followed the most important achievements in the research
of the vacuum theory at the border of Slovene Middle European
lands that Cauchy accomplished in Gorica in the years 1836-1838.
By using French and Italian archive sources we describe Cauchy’s
life and work in Gorica for the first time in historiography. We
discuss the main Cauchy’s scientific collaborators in Prague,
Vienna, Graz, Ljubljana, and Gorica. Cauchy’s work considerably
influenced the later development of Middle European vacuum
research from Balzers to modern Slovene inventions.

1 UVOD

Takoj po pomladi narodov 1848 sta kot gobi po
deZju zrasli dve veliki srednjeevropski vakuumski
podjetji druZin Leybold in Heraeus. Zgodba je seveda
dobro znana in jo bomo tu predvsem povzeli in
polepsali. Malokdo pa ve, da je le nekaj let prej eden
najvecjih fizikov in matematikov v tedaj Se skoraj nasi
Gorici zasnoval teorije vakuuma, etra in optike tankih
kovinskih plasti, ki so kmalu Se zlasti prisle prav tako
Leyboldu kot Heraeusu. Tu pa se zacenja nasa
pripoved ...

2 HERAEUS

Dne 1. 4. 1851, vendar brez prvoaprilske Sale, je
Wilhelm Carl Heraeus (* 6. 3. 1827 Hanau; f 1904)
prevzel ocetovo podjetje "Zum weissen Einhorn" v
mestecu Hanau v drZavici Hessen, vzhodno od Frank-
furta na Majni. Ta lekarna je meS¢ane Hanaua

28

oskrbovala s potrebnimi in manj nujnimi zdravili Ze
od 4. 4. 1660, vseskozi v lasti druzine Heraeus.

Mladi Wilhelm se je lotil dela resno in kmalu so po
celi Evropi zaslovele njegove farmacevtske in
kemijske priprave ter Cisti rubidij in cezij. Pridno je
sodeloval z lokalnimi zlatarji v domac¢em Hanauu, Se
posebej pri uporabi tedaj Se dokaj nove platine. Ta
kovina se topi komaj pri 1769 °C; tolikSnih temperatur
pred Heraeusom Se niso znali obvladovati; zato so
platino kovali razZarjeno do belega, kar so zmogli le
najboljsi mojstri v Parizu in Londonu. Heraeus je leta
1856, leto dni pred Cauchyjevo smrtjo, popolnoma
obrnil razmerja moci, saj se mu je posrecilo staliti dva
kilograma platine v ognju kisika in vodika. Tako je
Heraeus kmalu po vsem svetu ustanavljal zlatarne,
proizvodnjo zobozdravniskih pripomockov in kemij-
ske tovarne. Srebrni nasmeh platinastih umetnih zob je
postal moda, na katero so mnoZi¢no padali pripadniki
nasprotnega spola na obeh straneh. Kmalu je Heraeus
med prvimi proizvajal Se Cisti rubidij in cezij.

Seveda se ni dalo brez politike, in bogati Wilhelm
Carl Heraeus je sledil nemski tradiciji Guerickeja v
Magdeburgu in Heveliusa v Gdansku; Se sam se je dal
izbrati za Zupanovega namestnika v mestu Hanau.
Seveda zaradi tega ni postal ni¢ bolj siromasen.

Najvecji izum vseh Heraeusov pa je bil seveda
druzinsko podjetje. Tako si je Wilhelm Carl Heraeus

Slika 1: Portret Wilhelma Carla Heraeusa (* 6. 3. 1827 Hanau;
T 1904)
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znal prav lepo vzgojiti sinova dr. Wilhelma Heraeusa
in Heinricha Heraeusa, da sta uspeSno prevzela
njegove posle leta 1889, ob stoletnici Cauchyjevega
rojstva. Leta 1896 sta morala podjetje za taljenje
platine s Stiridesetimi usluzbenci zaradi hitre rasti
proizvodnje preseliti na obrobje mesta Hanau, saj sta
vsako leto proizvajala Ze okoli tone te dragocene
kovine. Heraeus je postal glavni dobavitelji platine za
prve keramicne barve, elektrokemicno industrijo in
tovarne plastike; pred prvo svetovno vojno se je Se
posebej izkazal pri katalizi za proizvajanje duSikove
kisline.

Dr. Wilhelm in Heinrich Heraeus sta znala v svoje
podjetje pritegniti Se soSolca dr. Richarda Kiicha; le-ta
je s svojimi izumi in neposrednimi stiki s svetom
znanosti zasnoval zvezo med proizvodnjo in razisko-
vanjem v tovarni Heraeus. Tako je sledil Edisono-
vemu ameriskemu zgledu. Kiich je razvil prve
platina-rodijeve grelce za plavze in leta 1889 proces
za izdelavo kremenovega stekla visoke Cistosti, ki je
postal temelj leta 1912 ustanovljenega hcerinskega
podjetja Heraeus Quarzglas GmbH. V 1960-ih letih je
Kiichovo delo nadaljeval direktor Heraeusa dr.
Heinrich Mohn.

Leta 1904 je Kiich odkril mo¢no zelenkasto svetlo-
bo Zivosrebrnih par v katodnih elektronkah. Iznajdljivi
Nemci iz Heraeusa so s pomocjo Allgemeine
Elektrizititsgesellschaft takoj ustanovili podjetje
Quarzlampengesellschaft mbH, ki je proizvajalo
kremenove Zarnice Original Hanau za umetno
soncenje. Vsi Nemci obeh spolov, ki so kaj dali nase,
so prenehali laziti po hribih in so si primerno barvo
polti hitreje in manj naporno pridobivali pod prijetno
svetlobo Kiichovih izumov. Do Hitlerjevega prevzema
oblasti tekmecev na tem podrocju tako rekoC ni bilo;
Heraeus je ostal moc¢an celo na sodobnem trgu UV- in
IR-svetil.

Kiich se je kljub kuharskemu priimku izkazal s
Stevilnimi znanstvenimi dosezki. Prvi je uporabljal
platino in rodij za termoelemente in termometre ter
tako utemeljil sodobno prestizno Heraeusovo merilno
tehniko.

V desetletju pred prvo svetovno vojno je Wilhelm
Julius Paul Rohn zacel za Heraeus komercialno
razvijati vakuumsko taljenje v velikih talilnih peceh.
Leta 1913 so pri Heraeusu proizvedli prve vakuumske
zlitine. Leta 1917 je Rohn talil nikljeve zlitine z
Joulovo toploto in po letu preizkuSanja postopek
patentiral. Leta 1921 je pri Heraeusu uporabljal
nizkofrekven¢no vakuumsko talilno pe¢ z maso 300
kg. Tri leta pozneje je ob bliZajoci se gospodarski krizi
opisal pridobivanje Cistega kroma z redukcijo oksida v
vodiku. Leta 1928 je uporabil 4-tonski izvir z mocjo
350 kW za ulivanje 2-tonskih ingotov. Proizvajal je
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predvsem materiale za termoclene in zlitine za
uporovno gretje.

Rohn je leta 1929 sestavil napravo za taljenje
vecjih kosov kovine pri tlaku od 30 do 70 mbar. Z
dodajanjem Zelezovega oksida ali kromove rude je
znizal odstotek ogljika v staljenem ferokromu z 1 %
do 3 % na 0,04 %. V desetletju pred Hitlerjevim pre-
vzemom oblasti je Heraeus dobil skupno 84 nemskih
in 101 tuj patent za Rohnove in druge tehnoloSke
inovacije. Vendar je pod nacisti Heraeus svoje
vakuumske talilnice vecinoma prodal Siemensu,
ostanek pa je razprodal leta 1948. Ta vakuumska veja
proizvodnje se je, zal, paC prevec razlikovala od
sicerSnje naravnanosti podjetja.

V cCasu ekonomske krize po prvi svetovni vojni je
vodenje prevzela Ze tretja generacija druzine Heraeus.
Leta 1925 je k podjetju pristopil dr. Wilhelm Heinrich
Heraeus, pet let pozneje pa Se njegov bratranec dr.
Reinhard Heraeus. Med letoma 1927 in 1965 je bil
direktor podjetja dr. Wilhelm Heinrich Heraeus, dr.
Reinhard Heraeus pa je enako dolZnost opravljal od
leta 1931 do leta 1970 in skrbel za preverjanje
tehnologije ter uporabo novih fizikalnih odkritij v
podjetju. Wilhelm je skupaj z Zeno ustanovil fundacijo
Wilhelm in Else Heraeus za promocijo fizike v drZavi.
Pod Reinhardovim vodstvom je podjetje zacelo leta
1930 razvijati visokovakuumske naparevalne tehnolo-
gije; prve zobozdravstvene spojine je proizvedlo Ze
pod Hitlerjem leta 1934. Seveda je cena platine mo¢no
nihala, saj je bil glavni dobavitelj pod Stalinovim
reZimom politicno mo¢no nestabilna Sovjetska zveza.
Ob zacetku druge svetovne vojne je za Heraeus delalo
Ze tiso€ ljudi; seveda so zavezniki njegove proizvodne
zmogljivosti leta 1944 in 1945 povsem stolkli kot eno
glavnih opor nacisti¢nega rezima. Nems$ki industrijski
mogotci pac slej ko prej niso imeli pomislekov pri
izbiri naro¢nikov, e so le-ti spodobno placevali.

V 1950-ih letih si je Heraeus z amerisko pomocjo,
ki je kot po navadi sledila ameriskim bombam, znova
opomogel s proizvodnjo obloc¢nic in katodnih elek-
tronk. Ta kruta ameriska taktika je obenem delovala v
Italiji, danes pa ji sledimo predvsem v Iraku; seveda je
meScani Dresdena ali Bagdada ne obcudujejo prevec.

Od leta 1911 dalje sta Heraeus in Leybod vsak zase
razvijala industrijski vakuumski inZeniring. Leta 1966
so ustanovili Heraeus Hochvakuum GmbH, naslednje
leto pa so ga kon¢no le zdruZili z Leyboldom v
Leybold-Heraeus GmbH in se kmalu usmerili v
vakuumske prevleke. Leta 1994 so skupno podjetje
preimenovali v ALD Vacuum Technik GmbH.

Poskuse z ve¢plastnimi prekritji so delali v ZDA in
v Evropi Ze leta 1938. Prvo tehniSko zadovoljivo
reSitev je objavil Stiridesetletni Max Auwirter z
dvoplastnim sistemom leta 1949. Do konca svetovne
vojne si je Auwirter priskrbel dovolj slovesa, da je
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lahko dne 22. 2. 1946 gladko odpovedal sicer obetav-
no sluzbo pri Heraeusu. Na povabilo liechtenstein-
skega kneza Franza Josefa II. je zacel v kraju Balzers
proizvajati rodijeva zrcala z naparevanjem na osnovi
svojega patenta in raziskav, objavljenih leta 1939. Bog
ve, kaj bi si Auwirter kot nekdanji ubeZnik iz
Heraeusa mislil o zaCaranem krogu, po katerem se je
Balzers leta 1995 pridruzil Heraeusovi ALD Vacuum
Technik GmbH, Ce ne bi prav tisto leto umrl. Srednja
Evropa se ni zdruZila le v Bruslju, temve¢ obenem Se
ob vakuumski tehniki.

Leta 1983 je dr. Jirgen Heraeus prevzel vodenje
podjetja kot cCetrta generacija slovite druZine in
podjetje usmeril na azijske trge. Peto generacijo pa Se
¢akamo ...

3 LEYBOLD

Nedale¢ od Heraeusa je obenem zraslo prav
podobno podjetje. Leta 1834 je priSel mladi vasSki
delavec Ernst Leybold v mesto Koln in se zaposlil kot
prodajalec v dobro preskrbljeni trgovini. Simpatien
¢rnolasec je znal vsakokrat pomeZikniti poskocni
gospodarjevi Zeni, ko starega gospodarja ni bilo doma.
Po njegovi smirti jo je seveda veselo porocil. Leta 1850
je trgovec z uvozenim vinom in farmacevtskimi
napravami Ernst Friedrich Leybold (* 7. 11. 1824
Rothenburg na Tauberi; T 10. 2. 1907 Koln) osnoval
lastno samostojno podjetje in vanj vkljucil izdelovanje
fizikalnih, kemijskih in lekarniSkih naprav v Kélnu.
Ze od leta 1851 je delal poskuse s platino, podobno
kot Heraeus. Ta novoodkrita kovina je veliko obetala;
o njej je pisal Ze nas raziskovalec Hacquet. Svoj vzpon
k vrhu je Leybold zapecatil 30. 5. 1852, ko se je v
Kelmorajnu slavnostno porocil z domacinko Marijo
Volker (* 1. 11. 1830 Koln;  14. 10. 1890 Koln).
Nova pridobitev druZinskega Zivljenja je bil dober
odsev Leyboldove sveZe podjetniske usmeritve v duhu
razcveta, ki je sledil pomladi narodov leta 1848 v
srednji Evropi.

Ze dotlej je Leybold izdeloval medicinska stekla in
termometre, sedaj pa se je odloCil za razSiritev
dejavnosti. Podobno kot istocasno njegov tekmec
Heraeus, je Se Leybold od lekarniSkih preSel na
znanstvene naprave in uporabo platine. Leta 1866 je
Leybold kupil posest Marienburg in tam postavil
tovarno porcelana. Desetletje po Cauchyjevi smrti je
leta 1867 postavil steklopihaSko in mehansko delav-
nico. To je bil zacetek njegove proizvodnje fizikalnih
naprav za pouk znanosti in za laboratorije. S koncem
Cauchyjevega dela ni le prapor najboljsih matema-
tikov in fizikov priSel iz Pariza v Nemcijo, temvec je

'Leybold, 1994, 8
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Slika 2: Portret Ernsta Friedricha Leybolda (* 7. 11. 1824 Ro-
thenburg na Tauberi; f 10. 2. 1907 Koln)

podobna usoda doletela Se uporabno in predvsem
vakuumsko znanost.

Leta 1870 je Leybold svoje uspesno in Ze uteceno
podjetje prodal Emilu Schmidtu in Ottu Ladendorffu,
ki sta ga preimenovala v "Leybold's Nachfolger".
Leybold sam pa si je Se pred sreCanjem z Abrahamom
lahko privoscil zasluZeni pocitek, ki mu je uspes$no
posvetil skoraj celotno drugo polovico svojega
Zivljenja. Njegovo podjetje je kljub prodaji deloma na-
sledil njegov vnuk z enakim imenom Ernst Friedrich
Leybold. Do leta 1931 je podjetje vodil Emilov sin
Alfred Schmidt, po njem pa Alfredov zet dr. Manfred
Dunkel do leta 1967.

Leybold je v Kolnu zaslovel z izdelovanjem
radiometrov, ki so jih radi kupovali celo na slovenskih
srednjih Solah. Leta 1890 je podjetje "Leybold's Nach-
folger" vpeljalo vakuumsko tehniko v proizvodnjo
kremenovega stekla. Leto dni pred Leyboldovo
smrtjo, leta 1906, so zaceli sodelovati z Wolfgangom
Gaedejem, ki je za Leybolda razvijal vakuumske
¢rpalke;' Se posebej molekularno ¢rpalko leta 1911.

Gaede je komaj izdelano vakuumsko d&rpalko
pokazal na 77. sreCanju nemskih naravoslovcev in
zdravnikov v Meranu na spodnjem Tirolskem;
pozorno so ga poslusali in se zanimali za moZnosti
nakupa. Gaedejevo porocilo s sreanja je kmalu
prebral kemik Alfred Schmid, sin lastnika strojne
trgovine Leyboldovih dedicev. Bil je dobro desetletje
starej$i od Gaedeja in je takoj zavohal dobro kupcijo.
Prav tisti Cas je njegovo podjetje potegnilo "ta kratko"
pri vakuumskih ¢rpalkah, potem ko so tekmeci dobili
licenco za proizvodnjo "Gerykovih Crpalk”. Zato se je
A. Schmidt v mrzlem februarju 1906 s prvim jutranjim
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vlakom odpravil v Freiburg na srecanje z obetavnim
Gaedejem. Dne 23. 4. 1906 sta podpisala pogodbo in z
njo zacela §tiri desetletja plodnega sodelovanja med
znanstvenikom in industrijo. Gaede se je izkazal za
izjemno pridobitev.

Ze naslednje leto je Leybold opremil Gaedeju
laboratorij s strojno trgovino, ki je leta 1912 postal del
univerze. Istega leta je Gaede izumil "molekularno”
¢rpalko. Prvih Sestdeset ¢rpalk nove vrste je Leybold
prodal Se istega leta, Se petkrat toliko pa do leta 1923,
ko je izbruhnila gospodarska kriza. "Molekularne"
¢rpalke so razvijali naslednja tri desetletja in z njimi
dosegali 107 mbar.

Kljub podpori visokega nacistiCnega veljaka
Nobelovca Lenarda so Hitlerjevi oblastniki Gaedeja
30. 6. 1934 vseeno na zelo poniZujo¢ nacin spravili ob
katedro na univerzi. Da bi vendarle lahko nadaljeval
delo, mu je Leybold postavil zacasni laboratorij in
trgovino v Gaedejevi domaci hiSi. Kljub prijazni
pozornosti se je Gaede leta 1940 skupaj z labora-
torijem raje preselil v Miinchen, kjer je kmalu po
koncu vojne umrl.

Takoj po izvolitvi Hitlerja so pri Leyboldu razvili
prve naprSevalnike za industrijo. Dve desetletji
pozneje smo novosti zaceli uporabljati Se v Sloveniji.
Leta 1957, ob stoletnici Cauchyjeve smrti, so pri
Leyboldu na prvi tematski konferenci ustanovili
zdruZenje izdelovalcev vakuumskih prevlek, ki Steje
danes Ze tiso¢ ¢lanov.

4 CAUCHY V GORICI

Cas je, da predstavimo raziskovalca na slovenskih
tleh, ki bo nastopal na naSem izletu v preteklost.
Seveda je tu predvsem matematik in fizik Augustin
Cauchy, najvecji med znanstveniki, kar jih je kdaj koli
zivelo med Slovenci. Delal je v Gorici od 21. 10. 1836
do srede oktobra 1838, torej domala polni dve leti v
¢asu zacetkov modernega Heraeusa in Leybolda. Ker
je Cauchy objavljal svoja dela skoraj pol stoletja,
pripada dobre 4 % Cauchyjevih odkritij njegovemu
goriSkemu obdobju; to pa nikakor ni malo. Pri tem pac
molce predpostavljamo, da je bila Gorica tiste Case
vsaj deloma naSa. Seveda kaj takega ne bo lahko
dokazati, saj se je med petnajst tiso¢ tedanjimi
Goricani le Cetrtina hvalila s sloven$¢ino kot svojim
obcevalnim jezikom. Kako so Goricani govorili doma,
o tem statistika Zal mol&i. Se danes seveda vsi po vrsti
dobro govorijo po naSe, Ceprav se vecina tega sramuje.
Bog ve, ¢e se med Goricani e sam Cauchy ni naucil
kaks$ne slovenske besede; z jeziki namrec¢ ni imel
tezav, saj se je nekaj let prej kar se da urno dodobra
naucil italijan$¢ine za svoja predavanja v Torinu.

?Belhoste, 1991, 178
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Cauchy se je rodil uspesnemu pariSkemu mescanu
na predvecer francoske revolucije; le-ta je Cauchy-
jevega oceta Louisa-Frangoisa Cauchyja (* 1760;
28. 12. 1848) nenadoma spravila ob sluzbo in kruh.
Strahotna izkus$nja je mladega Augustina zaznamovala
veliko bolj kot njegovega oceta ali brate: do konca dni
se je z gnusom otepal vseh revolucij in revolucio-
narjev kot dale¢ najbolj konzervativen med vsemi
pariSkimi matematiki. Zibka, ki mu je tekla ob zori
francoske revolucije, je v Cauchyju razvila izrazitega
protirevolucionarja.

Njegov oce je druzino v tezkih Casih terorja preselil
iz podivjanega Pariza v varnejSi predmestni Arcueil,
kjer je srecaval Bertholeta, Laplacea in Se posebno
Lagrangea. Cauchy je bil bolehen na pol la¢en decek
in je raje sedel za knjigo kot tekal za vrstniki —
Lagrange je v njem takoj spoznal prihodnjo veli¢ino in
zabical o€etu Louisu-Francgoisu Cauchyju, naj najprej
poskrbi za solidno osnovno izobrazbo sina; Sele potem
naj mu dovoli brati matemati¢ne knjige. Je pac vedel,
o ¢em govori; uspe$Sno matemati¢no in fizikalno
raziskovanje pa¢ mora temeljiti na solidni podlagi in
razgledanosti.

Leta 1804 je Cauchy zacel Studirati matematiko po
Lagrangeovem nasvetu; naslednje leto se je vpisal na
Politehniko in pri Biotovih izpitih zavzel drugo mesto.
Z Biotom sta ostala prijatelja Se pozneje, Ceravno je bil
Biot ob Brewsterju zadnji zagovornik Newtonove
teorije svetlobnih delcev, ki Cauchyjevim vrstnikom
niso ve¢ disali.

Cauchy je poslusal predavanja Lacroixa, de
Pronyja, Hachetta in analizo Ampera, ki je s svojo
optiko in teorijo vakuuma pozneje moc¢no vplival na
Cauchyjevo raziskovanje v Gorici. Po diplomi na
Politehniki je Cauchy $tudiral $e na inZenirski Ecole
des Ponts et Chaussés. Podobno Stevilnim drugim
pomembnim francoskim znanstvenikom te nenavadne
dobe nestrpnih revolucionarjev se je Cauchy prav tako
najprej izobrazil za inZenirja. Po Napoleonovem
drugem in dokon¢nem padcu je Cauchy uresnicil
svoje sanje: leta 1816 je postal akademik. Resda je
moral burbonski kralj Ludvik XVIIL (f 16. 9. 1824),
starejSi brat Karla X., zato odstaviti slovitega
geometra in Napoleonovega privrZzenca Mongea; toda
podarjenemu konju pac ne gre gledati v zobe. Cauchy
je poloZaj sprejel, Ceravno so mu Stevilni Studentje to
zamerili; Mongea so imeli nadvse radi kot ustano-
vitelja Politehnike. Ob sedemdesetletnem revolucio-
narju Mongeu so izkljucili $e tri leta mlajSega Lazara
Carnota, botra revolucionarnih zmag. Podobnost s
sodobnim slovenskim dogajanjem je, seveda, povsem
nenamerna.
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Slika 3: Akademik Cauchy se prijazno smehlja svoji usodi
naproti na francoski znamki, izdani ob stoletnici njegovega
rojstva. Okoli njega so drugi pomembni znanstveniki in
izumitelji njegovega ¢asa: Benjamin Franklin (* 1706; 1 1790),
Karl Linné (* 1707; ¥ 1778), Ruder Boskovi¢ (* 1711; § 1787),
Ziga Zois (* 1747; 1 1819), Jurij Vega (* 1754; 1 1802), Johann
Carl Friedrich Gauss (* 1777; ¥ 1855), Charles Babbage (*
1792; 1 1871), Janez Puhar (* 1814; 1 1864), Werner von
Siemens (* 1816; T 1892), Sebastian Kneip (* 1821; 1 1897),
Louis Pasteur (* 1822; ¥ 1895), Ferdinand von Mueler (* 1825;
T 1896), Marcelin Berthelot (* 1827; 1 1907), Heinrich von
Stephan (* 1831; f 1897), Alfred Nobel (* 1833; 1 1896), Jozef
Stefan (* 1835;  1893), Robert Koch (* 1843; 1 1910), zoolog
Spiridon Brusina (* 1845; 1 1908), geolog Gjuro Pilar (* 1846; |
1893), Janez Puch (* 1862; 1 1914), Nikola Tesla (* 1856;
1943), Rudolf Diesel (* 1858; f 1913).

Leta 1817 se je Biot odpravil na Skotsko; Cauchy
je prevzel njegov poloZaj na Collége de France.
Cauchy ni bil v dobrih odnosih s Ponceletom in
drugimi raziskovalci, saj je podpiral jezuite proti
pariskim akademikom. Pariski jezuiti so ta ¢as imeli
celo nekaj prvorazrednih matematikov, med njimi
predvsem Cauchyjevega prijatelja Moignoja, ki je
sicer izstopil iz Druzbe zaradi dolgov, nastalih kljub
njegovi in Cauchyjevi dolgotrajni podpori izuma
ZelezniSkega motorja markiza Achilla de Jouffroyja.
Cauchy je pohvalno ocenil izum v porocilih pariski
akademiji z dne 2. 11. 1840, 12. 6. 1843 in 3. 8. 1846.}
Cauchy se je za probleme javnega prevoza zanimal Ze
med svojimi popotovanji po Evropi, ko je 19. 10. 1832
pariSkim akademikom predlagal izboljSave. Tistega
leta je v Franciji stekel prvi vlak z vakuumskim
parnim strojem; v Trst se je pripeljal podoben dunajski
vlak Sele v letu Cauchyjeve smrti.*

Achillov o¢e markiz Claude de Jouffroy d'Abbans
(* 1751; 7 1832) je Ze leta 1775 opisoval parnike in jih
preizkusil na reki Doubs ob Svicarsko-francoski meji

3 Belhoste, 1991, 179
4Belhoste, 1991, 156; §orn, 1984, 198
3 Cauchy, C.R. 2. 11. 1840, ponatis 1885, 1/5: 424, 426-427

leta 1776 in na reki Sadne leta 1780 Se pred
posreCenimi poskusi ameriSkega inZenirja Roberta
Fultona (* 1765; 1 1815) v Lyonu in na Seni. Takoj po
vrnitvi iz Gorice v Pariz je Cauchy, gotovo hud zaradi
dolgotrajnega vecdnevnega potovanja v kociji in s
pocasnimi plovili, pohvalno opisal uporabo vakuuma
v Achillovem parnem stroju za pogon ladje. Achille je
sestavil pogonsko kolo na repu ladje z lopaticami
podobnimi dvojnimi labodjimi plavutmi in poskrbel
za boljse izgorevanje v vakuumskem prostoru parnega
stroja med preizkusno voznjo, na katero je povabil
tudi Cauchyja.’

Zal Achillu s parniki ni uspelo, podobno kot se je
ponesrecilo Ze njegovemu ocetu; izum je uspes$no
prodal Sele Fulton. Ob Moignovem izstopu iz
jezuitske druzbe se je Achille zato raje lotil parnih
lokomotiv na pravkar odprtih francoskih Zeleznicah.
Cauchy je ostro protestiral ob prvih ZelezniSkih
nesreCah, ki naj bi jih povzrocila preobremenjenost
vakuumskih parnih strojev v primerih, ko so preveliko
Stevilo vagonov skusSali vleci in porivati kar z dvema
"hlaponoma".® Achille je med dve Sirokotirni tra¢nici
postavil Se tretjo, vzdignjeno za Cetrt metra; po njej je
parni stroj lokomotive z orjaskim kolesom poganjal
kompozicijo. Novost se je Cauchyju zdela bolj
stabilna pri vozZnji in predvsem pri zaviranju, ko je
Achillov vakuumski sistem poskrbel za izgubo pare.
Seveda je bilo trzenje tudi to pot Achillova peta in
novi izum je kljub Cauchyjevi podpori kmalu romal v
pozabo.

Seveda je bil Francois-Napoléon-Marie Moigno (* 15. 4.
1804 Guéméné (Morbihan) v Bretaniji; SJ 2. 9. 1822-oktober
1843; 1 14. 7. 1884 Saint-Denis (Seine)) kr§¢en po samem
cesarju Napoleonu, kar je bilo za jezuita tako ali tako
nekoliko nenavadno. Moigno je Studiral teologijo Vv
Montrougeu in se uspe$no posvetil matematiki in fiziki. Po
julijski revoluciji leta 1830 je pobegnil v Brieg (Brigg) v
Svici, gotovo s pomo&jo prijatelja Cauchyja, ki je pred
nasiljem Stevilne jezuite skril kar v svoji domaci hisi.
Obdarjen z izrednim spominom se je Moigno v Svici naucil
celo hebrejsc¢ine in arabsc¢ine. Septembra 1833 je prevzel
Cauchyjevo torinsko katedro, potem ko ga je Cauchy dne 24.
9. 1833 priporoc¢il skupaj z drugim jezuitom La Chézem.’
Moigno se je nasprotno od Cauchyja kmalu vrnil v domovino
in leta 1836 postal profesor matematike na znanem kolegiju
Svete Genovefe na Roue des Postes v Latinski Cetrti Pariza.
Tam je na Ecole Normale Ecclésiastique skrbel za izo-
brazevanje jezuitskih profesorjev matemati¢nih in fizikalnih
ved ob izdatni Cauchyjevi pomo¢i.® Moigno je zaslovel kot
ucenjak, pridigar in pisec. Leta 1839 je kot prvi zacel
uporabljati kamero obscuro, svetlobne projekcije in druge
tedanje audiovizualne naprave pri svojih predavanjih. Se
preden je zapustil jezuite, je objavil prvi del diferencialnega

(’Cauchy, C.R. 13. 7. 1846, ponatis 1897, 1/10: 69; Cauchy, C.R. 16. 11. 1846, ponatis 1897, 1/10: 203

7Belhoste, 1991, 178, 328
8 Belhoste, 1991, 177
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in integralnega racuna po Cauchyjevih postopkih. Nato je
popotoval po Evropi in dopisoval v revijo L’Epoque. Bil je
kaplan v liceju Ludvika Velikega od leta 1848 do leta 1851.
Leta 1850 je postal urednik Presse, naslednje leto urednik
Pays, leta 1852 pa je ustanovil slavni znanstveni Casopis
Cosmos. Leta 1862 je ustanovil Le Mondes in se povezal z
duhovniki v St-Germain des Prés. Leta 1873 je postal eden
kanonikov v Saint-Denisu. Veliko znanstvenih del italijan-
skih in angleskih piscev je prevedel v franco$¢ino, vmes pa je
urejal Actualités Scientifiques. Leta 1849 je v Parizu objavil
knjigo o elektri¢nem telegrafu, ki je bil v mnogoem prav
jezuitska iznajdba. Leta 1869 je v Parizu po Cauchyjevih
goriskih raziskovanjih objavil knjigo o polarizaciji svetlobe
in opti¢ni aktivnosti raztopin sladkorja. Leta 1873 je v Parizu
objavil knjigo o molekularni optiki in tako ob Cauchyju
utemeljil sodobno optiko tankih vakuumskih plasti.

Po julijski revoluciji leta 1830 Cauchy ni hotel
prise¢i zvestobe novemu kralju Louisu Philippu
"Egalité". Do skrajnosti zvest svojim nacelom se je
nenadoma znaSel v politicnem vakuumu. Zapustil je
druZino in donosne pariSke sluzbe ter se odpravil za
kraljem Karlom X. v izgnanstvo. Prisego drugemu
vladarju v Parizu je imel za neke vrste izraz fevdalne
nezvestobe, medtem ko se njegov oce in oba brata
nikakor niso do te mere izpostavljali; kljub negodo-
vanju so vedno znova prisegali vsakokratni oblasti.

Od 26. 11. 1830 do marca 1831 je bil Cauchy
zaporedoma ob vse tri svoje z mukoma pridobljene
predavateljske sluzbe; ostal mu je le Se status
pariSkega akademika. Sprva je hotel le malo popoto-
vati po tujini za utrditev zdravja; upal je na hitri konec
revolucije in z njo julijske monarhije. Septembra 1830
je bil kratek &as v Svici, kjer je naslednji mesec ob
pomoci jezuitov brez uspeha skusal ustanoviti Svicar-
sko akademijo. Avgusta 1831 je Cauchy odsel v
Torino in naslednje leto zacel tam predavati teoreti¢no
fiziko na proSnjo samega kralja Sardinije Karla
Alberta, ki prav tako ni maral novega francoskega
kralja. Cauchy je podedoval katedro fisica sublime
slovitega Amedea Avogadra, zacetnika sodobne
molekulske teorije plinov. Avogadro je znova prevzel
katedro po Cauchyjevem in Moignovem odhodu
novembra 1834.

Leta 1833 je Cauchy v Torinu predaval o fiziki
molekul; predavanje je pozneje objavil njegov torinski
sodelavec in naslednik Moigno.” Dne 22. 6. 1833 je
glavni tutor Karla V., baron Maxence de Damas iz
Toepliza, povabil Cauchyja. Septembra 1833 je
Cauchy odsel v Prago h kralju Karlu X. in do oktobra
1838 tam predaval matemati¢ne in naravoslovne vede
prestolonasledniku Henriku grofu Chambordskemu,
vojvodi Bordeauxa (* 29. 9. 1820; 1 24. 8. 1883
Dunajsko Novo mesto), ki je bil pozneje pokopan

°Belhoste, 1991, 156; Cauchy, 2/15: 412-447
19Bader, 1994, 59, 61-62, 106, 290, 358
"' Scheitz, 1878, 54
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poleg svojega deda Karla X. v Kostanjevici nad Novo
Gorico.

V Pragi je Bolzano leta 1834 povabil Cauchyja na
pogovor o definiciji zveznosti, neskoncnosti in
praznega vakuumskega prostora; Cauchyju je daroval
svojo razpravo o kvadriranju funkcij, ki jo je posebej
zanj sestavil v francoskem jeziku. Bolzano je bil pred
srecanjem in znova nekaj let po njem s Cauchyjem
predsednik Ceske znanstvene druzbe v Pragi, ki jo je
pred njim vodil na§ Tobija Gruber. Bolzano je leta
1816 in 1817 omogocil neodvisen razvoj analize s
sodobno definicijo zveznosti v teoremu vmesnih
vrednosti, ki ga je sestavil pod posrednim vplivom
Boskoviceve teorije vakuuma.

Ko je novi cesar Ferdinand nacrtoval svoje kro-
nanje v Pragi, je za Burbone nenadoma zmanjkalo
prostora v Hrad€anih. Marca 1836 in dokon¢no 8. 10.
1836 se je pregnani francoski dvor odselil iz Prage in
se po krajSem postanku v Linzu in na gradu Kirchberg
kon¢no naselil v Gorici; tam se je podnebje zdelo
ugodnejie kot v Ljubljani. Zal je Karl X. v Gorici Ze
¢ez nekaj tednov podlegel zahrbtni koleri, ki je med
vsem spremstvom umorila le njega, moc¢no pa je
razsajala Se v Ljubljani. Tako je zadnji francoski kralj
kmalu po prihodu k nam Zalostno koncal; blizal se je
Ze osmemu kriZu in to je bilo kar njegovo tretje
izgnanstvo. Dvor je po pogodbi bival najprej v palaci
Mihaela Coronini-Cronberga na Grafenbergu z
velicastnim vrtom. Po kraljevi smrti so se raje preselili
v palaco grofov Strassoldo; novembra 1837 najdemo
tam Cauchyja v popisu sto osmih oseb v burbonski
sluzbi. Obcasno so stanovali celo v goriskem hotelu
Pri treh Kronah (Tre Corone)."® Sedaj je Cauchy imel
ob sebi Se Zeno in héerke, v prostem ¢asu pa je polnil
zvezke z novimi teorijami in sanjal o prihodnji slavi.
Gorisko sonce je vplivalo predvsem na Cauchyjevo
raziskovanje vakuuma, optike in etra za prenos
svetlobnih valov.

5 CAUCHYJEV GORISKI VAKUUM

Med Cauchyjevimi graskimi in praskimi sodelavci
je bil fizik Hessler, ki je kasneje pomagal Karlu
Robidi, poznejSemu profesorju in razredniku JoZefa
Stefana. Leta 1845 je Robida zacel predavati mate-
matiko na celovskem liceju. Med poletnimi pocitni-
cami leta 1847 se je odpravil na dunajsko Politehniko
k profesorju Hesslerju. Tam je postavljal zapletene
vakuumske poskuse; Hessler ga je prijazno poucil o
njihovi razlagi.'" Tak$no izku$njo je Robida nujno
potreboval, saj je Ze jeseni prevzel predavanja fizike

33



ISSN 0351-9716

na celovskem liceju za umrlim Ahaclom. Desetletje
prej je Hessler tesno sodeloval s Cauchyjem tik pred
Cauchyjevo preselitvijo v Gorico, ko sta bila kratek
Cas skupaj v Pragi; Hessler je postavljal poskuse za
preverjanje Cauchyjevih teorij etra in vakuuma.

Dr. Ferdinand Hessler (* 23. 2. 1803 Regensburg; 1 13. 10.
1865 Dunaj) je Studiral v Pragi in na Dunaju. Od leta 1826 do
1830 je delal na univerzi in na politehniki v Gradcu.
Politehnka ali Technische Hochschule v Gradcu se je razvila
iz leta 1811 ustanovljenega Joanneuma nadvojvode Janeza;
prvi profesor poljudne astronomije je postal dotedanji
ljubljanski profesor Philip Neumann. Hessler je od leta 1830
do 1835 poucdeval matematiko in fiziko na leta 1827
ustanovljeni Karl-Franzovi univerzi v Gradcu. Od leta 1836
do 1838, v casu Cauchyjevega sluZzbovanja v Gorici, je bil
Hessler profesor fizike in uporabne matematike na univerzi v
Pragi. Leta 1843 je dosegel viSek poklicne poti; izbran je bil
za profesorja fizike na dunajski Politehniki. Ob objavi
ucbenika leta 1852 je bil Hessler pravi ¢lan Kraljeve ceSke
druzbe v Pragi in naravoslovnega druStva mesta Halle ter
dopisni ¢lan dunajske Akademije. Tako je bil "Gori¢an"
Cauchy v tesnih stikih z obema poglavitnima dunajskima
fizikoma nemskega rodu, Hesslerjem in Ettingshausnom, ki
sta odloc¢ilno vplivala na razvoj Stevilnih slovenskih znan-
stvenikov. Med njimi so bili Robida, Stefan in Franc Mo¢nik,
ki je kmalu po Hesslerjevem odhodu zacel pripravljati izpite
za doktorat na univerzi v Gradcu.

Dne 4. 4. 1836 je Cauchy v pismu svojemu
nekdanjemu Studentu in zaupniku Libriju porocal o
svojih raziskovanjih ojacitve svetlobe po totalnem
odboju. Ze 20. 3. 1835 je ta predvidevanja svojih
racunov pokazal graSkemu profesorju Hesslerju, ki jih
je potrdil z enostavnimi in zlahka ponovljivimi
poskusi. Crn papir je zvil v pravokotne trikotnike in
jih postavil pod stekleno prizmo ter pod dve manjsi
tristrani prizmi. Potem je z iglo predrl luknjo skozi
papir, ki je pokrival eno od stranskih ploskev. Cauchy
in Hessler sta opazila sliko svece, ki je preSla skozi
prizmo z zelo veliko intenziteto, ¢e je bil vpadni Zarek
vzporeden izhodni ploskvi. Cauchyju ni uSlo
stopnjevanje intenzitete izhodnega Zarka, medtem ko
je zmanjSeval kot med vpadnim Zarkom in vpadno
ploskvijo. Bil je preprican, da gre za prvo odkritje
zlahka ponovljivega poskusa. Pri interferenci svetloba
dodana svetlobi proizvaja temo. V tem novem
Cauchyjevem poskusu pa se totalno odbiti Zarek bolje
prenasa skozi snov z naras¢anjem intenzitete svetlobe,
kar je bil novi argument proti emisijski teoriji svetlobe
oziroma proti Newtonovim svetlobnim delcem. Po
Cauchyjevih enacbah je intenziteta svetlobe soraz-
merna kvadratu najvecje hitrosti molekul etra.

Dne 11. 4. 1836 je Cauchy pri pariski akademiji
objavil svoje pismo Amperu o Sirjenju in odboju

2Hessler, 1852, XLIV-XLV (tabela XI)

13 Cauchy, 1884, 1/4: 20-21, 30, 32, 312, 331
“MladZenovié, 1985, 166; Robida, 1860, 21, 23
15Robida, 1860; Rosenberger, 1890, 248-249.

34

svetlobe v neprozornih telesih blizu povrSin po
enacbah Younga, Poissona, Fresnela in Brewsterja.
Cauchy je raziskoval predvsem tanke povrSinske
plasti kovin, ki so stoletje pozneje zacele zanimati Se
dedice Leyboda in Heraeusa. Hessler je Cauchyjeve
domneve o pravokotni smeri polarizacije glede na
vpadno ravnino in o intenziteti svetlobe po prehodu
skozi prizmo potrdil s poskusi in tabeliral kot "sipalno
razmerje" v svojem fizikalnem ucbeniku.” Tako sta
Hessler in Cauchy utemeljila sodobno optiko tankih
plasti kot pomemben del vakuumske tehnike Ley-
bolda, Heraeusa in seveda tudi slovenskih podjetij.

6 CAUCHYJEVA OPTIKA TANKIH PLASTI
PRI STEFANOVEM UCITELJU ROBIDI

2. 5. 1836 je Cauchy raziskoval elipti¢no polari-
zacijo svetlobe v kovinah; svoje ideje je povezal z
Brewsterjevimi poskusi."* Cauchyjeva dognanja so
postala temelj sodobne optike tankih kovinskih plasti.
Cauchyjevo raziskovanje je mocno vplivalo celo na
Robidovo optiko iz let 1860, 1861 in 1862, ki jo je
zacel objavljati sedem let potem, ko je v maturitetnem
letniku celovske gimnazije ucil matematiko in fiziko
Jozefa Stefana. Robidova optika je bila v marsiCem
nadaljevanje Cauchyjeve, saj je za longitudinalno
komponento svetlobnega valovanja izracunal celo
hitrost."

Po Robidi je transverzalni del valovanja Sibkejsi od
longitudinalnega in se kmalu zadusi, saj ne more skozi
vakuum. Razmerij med obema vrstama valovanja ni
zapisal, ¢eravno je Simeon Dénis Poisson (* 1781;
1840) leta 1829 in 1831 objavil v Parizu, da imajo
molekule Stirikrat ve¢jo amplitudo v smeri Sirjenja kot
pravokotno nanjo. Meritve Wilhelma Wertheima (*
1815; 1 1861) so leta 1848 dajale do trikrat vecja
razmerja odvisno od vrste snovi.”” Dunaj¢an Wertheim
je postal leta 1855 izprasevalec kandidatov na pariski
Politehniki.

Idejo o dveh vrstah valovanja so uporabljali mnogi
raziskovalci v razli¢nih panogah fizike. Young je leta
1817 wvpeljal transverzalne valove svetlobe le kot
spremljevalce longitudinalnih. Podoben opis sta
privzela tako Robida kot Subic. Vsi so menili, da
longitudinalne komponente svetlobe ni mogoce videti
z ocmi. Kljub temu longitudinalnih valov po prevladi
transverzalne teorije v 19. stoletju ni bilo mogoce kar
enostavno odpraviti. Longitudinalne valove svetlobe,
ki jih oko ne zaznava, so opisali Augustin Fresnel (*
1788; 1 1827) in André-Marie Ampere (* 1775;

VAKUUMIST 25/1-2 (2005)



1836) dne 30. 8. 1816, Herman Helmholtz (* 1821; ¥
1894), Konrad Wilhelm Rontgen (* 1845; § 1923) in
drugi.'® Subic je uporabil drugacen model za opis
elektri¢nega valovanja;'” pri njem je drugotno trans-
verzalno komponento mogoce zaznati kot Joulovo
toploto, ki greje vodnik.

Robida je pozneje spremenil svoje mnenje, da
oCesna mreznica lahko zazna le transverzalni del
valovanja svetlobe. Tudi longitudinalni del nihanja naj
bi vplival na mreznico ocesa. Sprememba je bila
morda v zvezi s prvotnim neskladjem Robidove
teorije z optiko.'® Zato je $e longitudinalnim impulzom
pripisal vlogo pri Sirjenju svetlobne motnje. Domneval
je, da se valovanje Siri v obliki prisekanega stoZca. Os
stoZca doloca longitudinalna komponenta, polmer
vecje osnovnice pa transverzalna komponenta valo-
vanja.” Enacbo za odvisnost lomnega kvocienta od
gostote snovi je povzel po pariSkih profesorjih
Dominiquu Frangoisu Jeanu Aragu (* 1786; 1 1853)
in Jean-Baptistu Biotu (* 1774; 1 1862), ne pa po
Cauchyju.

V zadnjih poglavjih je Robida opisal polarizacijo,
ki je v zagetku stoletja pri odkritelju Francozu Etiennu
Louisu Malusu (* 1775; ¥ 1812) veljala za glavno
teorijo svetlobnih delcev. Najprej je opisal strukturo
islandskega dvolomca, ki jo je skuSal pojasniti Ze
Danec Erasmus Bartholin (* 1625; § 1698) dvesto let
prej. Robida je dolocil razdalje med molekulami v
raznih smereh. Komponenti impulzov rednega in
izrednega Zarka je izracunal po izreku o ohranitvi
gibalne koli¢ine.”! Posebej je obravnaval $tiri smeri
vpadnega Zarka glede na kristal.

V 21. poglavju je opisal polarizacijo z odbojem in
enostavnim lomom. Transverzalno nihanje odbitih
Zarkov je prav tako polarizirano, saj je dovoljeno le
nihanje pravokotno glede na ravnino odboja. Profesor
v Kielu Christian Heinrich Pfaff (* 1773; 1 1852) je
izmeril tem vecjo polarizacijo, ¢im vecji je bil vpadni
kot. Skot David Brewster (* 1781; t 1868) je pokazal,
da je najvecji mozni kot med lomljenim in odbitim
Zarkom ravno kot totalne polarizacije 90°.%

Robida je opisal Se polarizacijo v islandskem
dvolomcu, kjer svetloba niha v dveh pravokotnih
smereh.” Celo lomni kvocient je poskusil razloZiti z
lastnostmi molekul snovi in vakuuma. Menil je, da
hitrost svetlobe ni odvisna od valovne dolZine, temve¢

1 Robida, 1860, 23, 25; Subic, 1874, 460; Maite, 234
17 Subic, 1862, 142

18 Robida, 1861, 7-9; Robida, 1860, 23, 3

19 Robida, 1861, 7-9

2 Robida, 1861, 11, 17; Robida, 1862, 2

21 Robida, 1862, 13

22Robida, 1862, 13
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le od intenzitete motnje, ki sprozi nihanje, torej od
amplitude nihanja molekul.

V 17. stoletju so dvojni lom in polarizacijo sprva
pripisal le islandskemu dvolomcu. Malus je leta 1811
ti dve lastnosti svetlobe opisal Se za druge snovi in
sploh za vse pojave, kjer se impulz svetlobnega Zarka
lo¢i na komponente ob lomu. Robida je opisal dvojni
lom z medsebojnimi vplivi svetlobnega impulza in
privlacne sile med molekulami.

Ceprav je Robida raziskoval svetlobo in $e posebe;j
polarizacijo s Cauchyjevo teorijo vakuuma in atomov,
je Cauchyjevo povezavo med hitrostjo in valovno
dolzino valov v Mémoire sur la dispersion de la
lumiere (1830) in ustrezno Hesslerjevo tabelo iz
ucbenika omenil le v svoji zgodovini fizike,* ne pa v
poznejsih opti¢nih razpravah.

7 VAKUUM V CAUCHYJEVI OPTIKI

Cauchy je zacel raziskovati disperzijo Ze leta 1835
in 1836 v Pragi; son¢na Goriska je nato blagodejno
vplivala na njegova razmi$ljanja o svetlobi, etru in
vakuumu. Ze januarja 1836 je §irjenje svetlobe v
izotropnem etru primerjal z Fraunhoferjevimi merit-
vami lomnih indeksov. V zadnjih tednih pred
prihodom v Gorico se je lotil raziskovanja disperzije
svetlobe ob Studiju lastnosti vakuuma-etra. Na
posrecen nacin je prilagodil slovito BoSkovicevo silo,
ki je bila Se do nedavnega glavni predmet Studija
goriSkih in ljubljanskih fizikov. V Cauchyjevem
modelu so se pri vecjih razdaljah molekule etra
privladile s silo teZe, ki pada z obratno vrednostjo
kvadrata razdalje. Pri manj$ih razdaljah je upoSteval
Boskovicdeve domneve o odbijanju molekul obratno
sorazmerno Cetrti potenci razdalje. Cauchyjev eter je
nujno zelo gost sistem molekul; gostota je najvecja v
vakuumu brez disperzije, manjsa pa v telesih z
disperzijo. Objavil je sploSno enacbo gibanja v
enoosnem sistemu molekul ter raziskal Sirjenje valov
Vv izotropnem in enoosnem sistemu.”

V Gorici je Cauchy zasnoval nova razmisljanja o
optiki na osnovi Jaminovih (J. Gamin, * 30. 5. 1818;
12. 2. 1886) raziskovanj odboja in Fraunhoferjevih
raziskovanj disperzije. 15. 12. 1837 je pisal jezuitu
Moignoju v Pariz o pravokotni polarizaciji; prisiljen je
bil namre¢ spremeniti svoje mnenje in sprejeti

2 Robida, 1862, 22. poglavje, podobno kot pri Maxwellovem opisu elektromagnetnega valovanja leta 1873

24Robida, 1854, 28; Hessler, 1852, XXXIX-XLV
% Belhoste, 1991, 169-170.
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Fresnelovo domnevo o vibriranju molekul pravokotno
na ravnino polarizacije. Cauchy je v tej goriski
razpravi pod naslovom Lois de propagation de la
lumiere dans le vide et dans les milieux qui ne
dispersent pas les couleurs obravnaval Sirjenje
svetlobe v vakuumu in v kovinah; to je eden redkih
ohranjenih Cauchyjevih rokopisov.*® Tako se je
Cauchy posvetil raziskavam lastnosti vakuuma prav v
Gorici; obenem je med prvimi preucil obnaSanje
svetlobe ob povrsini kovin in drugih neprozornih
snovi. Nekaj dni pred odhodom v Gorico je 3. 10.
1836 pisal Libriju v Pariz v hudi jezi zaradi Aragojeve
kritike, objavljene dne 10. 8. 1836. Arago je zavrnil
Cauchyjeve domneve o ni¢ni disperziji v vakuumu;
Cauchyjeva politika mu je bila tudi sicer zoprna.
Seveda Cauchy ni ostal dolZzan Aragoju in je zago-
tavljal, da fiziki niso odkrili po Aragoju napovedanih
pojavov, ki tako ne prinaSajo novosti v znanost.
Cauchy ni maral Aragoja predvsem zato, ker je le-ta
po zacetni podpori Fresnelovi optiki pozneje odklonil
teorijo transverzalnih valov in celo uporabljal sistem
emisije.” Tako so novice skupaj s pariSkimi akadem-
skimi prepiri pritekale k Cauchyju v Prago in pozneje
v Gorico le z enomesec¢no zamudo. S Cauchyjem je
naSa Gorica za polni dve leti postala sredisce
fizikalnega in matemati¢nega raziskovanja svetovne
ravni.

Leta 1838 je Cauchy pri pariski akademiji objavil
dve razpravi o podobnosti med ravnimi valovi in
valovi, ki povzrocajo polarizacijo in dvojni lom
svetlobe. Takoj po vrnitvi iz Gorice v Pariz je Cauchy
29. 10. 1838 porocal o vibracijah etra-vakuuma v
okolju ali v sistemu dveh okolij, kjer se svetloba na
enak nacin Siri vzporedno osi ali pravokotno nanjo.
28. 10. 1839 je porocal o tlakih in napetostih v
dvojnem sistemu molekul dveh razli¢nih snovi z
medsebojnim privlakom in odbojem na temelju
Mariottovega zakona o relativnem tlaku plina in
Amperovih idej o toploti in svetlobi. Cauchy si je
zamislil molekule kot mnogokotnike iz treh ali vec
atomov, najraje kot oktaedre s po Sestimi atomi,
povezane z Avogadrovimi in Amperovimi tedaj
novimi dvoatomnimi molekulami plinov. Atomi istih
vrst se v vakuumu odbijajo in zasedejo nasprotna
mesta v mnogokotni molekuli. Seveda bi se glede na
pomanjkanje meritev atomi enakih vrst prav lahko
med seboj celo privlacili. Cauchy je pojasnil spre-
minjanje sestavnih delov molekul in variacije, ki jih je
Mitcherlich opazil pri spreminjanju kotov kristala,
razSirjenega zaradi toplote. Oblika molekul tako ni

Slika 4: Cauchyjev dunajski sodelavec fizik in vakuumist
Andreas von Ettingshausen (* 25. 11. 1796 Heidelberg; 1 25. 5.
1878 Dunaj).

stalna, kristal pa je sistem materialnih tock skorajda v
Boskovidevem pomenu. Zaradi velikih izparilnih in
talilnih toplot je Cauchy domneval, da je toplota trdnih
teles odvisna le od vibracij molekul okoli tezisca, v
plinih pa se posamezne molekule lahko vrtijo Se same
zase.”™ Tako je napovedal razmis$ljanja o prostostnih
stopnjah, ki so postale temelj poznejse Boltzmannove
statisticne mehanike in Stefanove razSirjene uporabe
enacb hidrodinamike.

29. 11. 1838 je Cauchy opisal Sirjenje ravnih valov
v sistemu molekul s privlakom in odbojem na zelo
majhnih razdaljah ob polarizaciji in dvojnem lomu.
Izpeljal je zelo enostaven postopek, iz katerega je
takoj sledila formula za povrSinske valove. Podobno
enacbo je izpeljal Cauchyjev dunajski sodelavec fizik
Ettingshausen za polarizacijo v prozornih telesih na
osnovi Cauchyjeve goriske razprave, objavljene dne
29. 10. 1837.” Son¢na Gorica je tako vedno znova
botrovala zanimivim napovedim optike in teorije
vakuuma. Ettingshausen je svetle in temne drte v
spektru Sonca ter drugih svetil pojasnil z valovno
teorijo svetlobe in o rezultatih porocal Cauchyju.
Nekaj let pozneje je Cauchy pri pariSki akademiji
objavil podobno dopolnjeno teorijo etra in vakuuma
dne 22. 4. 1839.%

Poznejsi Stefanov ucitelj baron Andreas von Ettingshausen
(* 1796; T 1878) je tako sodeloval z "zaasnim" Gori¢anom
Cauchyjem. Ettingshausen je priSel na Dunaj s svojim ocetom
oficirjem. Najprej je Studiral filozofijo, pravo in artilerijske

% Belhoste, 1991, 171-172, 280; Arhiv Cauchyjeve pranecakinje madame Pomyers v njeni rezidenci v kraju Ivoy-le-Pré

" Cauchy, 1884, 1/4: 36-38, 190

28 Cauchy, 1884, 1/4: 516, 517, 522
* Cauchy, 1884, 1/4: 99, 103, 106
30 Cauchy, 1884, 1/4: 330
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vede na Bombardierschule, kjer je do nedavnega predaval
Vega, za njim pa poznej§i novomeski profesor Ramutha.’!
Nato je Ettingshausna zacela zanimati predvsem matematika.
Leta 1817 je postal adjunkt za matematiko na univerzi v
Innsbrucku. Od leta 1821 do leta 1835 je bil profesor visje
matematike na dunajski univerzi, nato pa je zamenjal katedro
za fiziko, uporabno matematiko in mehaniko. Leta 1826 je
vodilni dunajski atomist in vakuumist Ettingshausen skupaj z
Baumgartnerjem na Dunaju zacel izdajati odmevno fizi-
kalno-matemati¢no revijo. Dne 4. 3. 1840 je Ettingshausen
prvi na svetu posnel fotografijo skozi mikroskop z Daguerro-
vim postopkom. Leta 1852 je postal profesor inZenirskih ved
na dunajskem politehniSkem institutu. Leta 1853 je
organiziral Dopplerjev Institut za fiziko dunajske univerze z
odmevnimi vakuumskimi poskusi. Utemeljil je Dunajsko
akademijo znanosti in jo od leta 1847 do 1850 vodil kot
glavni tajnik. Leta 1862 je bil rektor dunajske univerze; zal ga
je kmalu zacela pestiti bolezen in si je moral izbrati Stefana
za svojega naslednika pri Fizikalnem institutu.

Cauchy si je takoj po odhodu iz Gorice dne 10. 12.
1838 zamislil nihanja molekul okoli ravnovesne lege,
ki jih je opisal kot vzporedne elipse.’> Dopolnil je
Descartesov lomni zakon za primer neprozornih snovi
in opisal gibanje Zarka v vakuumu.” Zemlja naj bi ob
gibanju skozi vesolje s seboj nosila Se precejSnjo maso
etra in z njo povzrocala aberacijo.*

Cauchy je vztrajal v Gorici vse do polnoletnosti
prestolonaslednika; po vrnitvi v Pariz je potreboval
kar nekaj Casa, da si je povrnil prej$nje Casti. Podpirala
sta ga Biot in Arago, nasprotoval pa mu je Poisson.
Takoj po vrnitvi v Pariz se je Cauchy dne 22. 4. 1839
obregnil ob Poissonove kritike, da Cauchyjeve enacbe
dobro opisujejo prehod svetlobe iz zraka v vodo,
slabSe pa iz zraka v steklo.” Laplace je neko¢ prero-
koval veliko prihodnost mali ribi Poissonu, Lagrange
pa domala socasno malemu Cauchyju; Zal pa nihce ni
napovedal njunih Zol¢nih sporov.

Dne 17. 6. 1839 se je v pariske zdrahe vmesal Se
Irec James MacCullagh (* 24. 10. 1809 Landahaussy;
T 24. 10. 1847 Dublin); v pismu Aragoju je zahteval
prioriteto pri nekaterih Cauchyjevih enacbah za racu-
nanje intenzitete, spremembe faze in polarizacije
svetlobe, odbite od kovin. Tako Cauchy kot Mac-
Cullagh sta upostevala predvsem Brewsterjeve
poskuse, ¢eravno je Brewster zavracal valovno teorijo
svetlobe. MacCullagh se je rad zapletal v Stevilne boje
za prvenstvo; zdelo se je, da na bojno polje doloce-
nega obetavnega znanstvenega problema vedno vstopi
za las prepozno. Sodeloval je z rojakom Hamiltonom
pri njegovih opti¢nih raziskavah, leta 1840 pa je v
Torinu v stanovanju prijatelja Babbagea srecal
Cauchyjevega nekdanjega Studenta Menabra in

3! Aquinas Ramutha (* 1787; 1 1861)
32 Cauchy, 1884, 1/4: 114, 121

3 Cauchy, 1884, 1/4: 137, 141

3* Cauchy, 1884, 1/4: 191

3 Cauchy, 1884, 1/4: 322
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Cauchyjevega nasprotnika s torinske univerze astro-
noma Jeana Planaja.

Cauchy je dokazoval, da je MacCullagh uporabljal
drugacno enacbo za lomni indeks kovin in njihovih
tankih povrSinskih plasti. Takoj po odhodu iz Gorice
je Cauchy 28. 4. 1839 objavil raziskavo Sestih enacb
gibanja in neskoncno majhnih premikov dveh siste-
mov molekul, ki prodirata drug v drugega. Opisal je
izoliran eter, podoben vakuumu v okolju, s hitrostjo
longitudinalnih valov enako ni¢, kot je pocel Ze devet
let prej. V drugi inadici svoje teorije je bil toliko
zaverovan v svojo matematiko, da je pismu Amperu
19. 2. 1836 neomejeno verjel v prihodnjo meritev
longitudinalnih valov s spreminjanjem gostote etra,
morda v povezavi s toploto; to je bilo blizu Robi-
dovim, Helmholtzovim, Hertzovim in Réntgenovim
poznejSim razmis§ljanjem.

Christiaan Huygens si je med prvimi zamislil eter
kot svetlobni plin. Cauchyjeva Zemlja je vlekla eter za
seboj na svoji poti okoli Sonca; zal pa je to oteZevalo
razumevanje aberacije, ki jo je James Bradley meril
leta 1720. Zaradi nemerljivosti longitudinalnih valo-
vanj v etru-vakuumu je Cauchy predpostavil nega-
tivno stisljivost etra oziroma vakuuma. Zal je George
Greene dokazal nestabilnost takSnega etra. Longitu-
dinalni valovi se pa¢ ne morejo Siriti skozi vakuum,
saj tam ni nicesar, kar bi se lahko redcilo ali zgosce-
valo.

Podobno Robidi je imel tudi Cauchy toploto za
vibracijsko gibanje, ki se lahko $tiri v vakuumu, torej
v izoliranem etru. Po Amperu je enacba za gibanje
toplote drugega reda po Casu in Cetrtega reda po
koordinatah podobna Cauchyjevim vibracijam s
spreminjanjem gostote etra, torej stopnje vakuuma.
Fourierova sploSna enacba za opis toplote je omo-
gocala totalno polarizacijo. Tako si je Ze astronom
Herschel lahko zamislil svetlobo, ki brez toplotnih
valov potuje po vakuumu medzvezdnega prostranstva
ali po drugih povsem prozornih in izotropnih telesih.

Problem matemati¢nih napovedi nezaznavnih
longitudinalnih valov se je vlekel Ze od Cauchyjevega
opisa deformacije v kristalu s tenzorji leta 1822. Dne
27. 1. 1823 je Cauchy raziskoval gibanje dveh druga
na drugo postavljenih kapljevin, od katerih je bila le
ena stisljiva. Uporabil je enacbo za valove v sticnih
toCkah obeh kapljevin iz svoje valovne teorije, za
katero je leta 1815 dobil nagrado pariske akademije.

Dne 17. 11. 1823 je Cauchy porocal pariski akade-
miji o vplivu privlacne sile molekul na gibanje valov.
Viskoznost tekocin povzro¢a privlak molekul na
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majhnih medsebojnih razdaljah podobno kot v Bosko-
vicevi teoriji atomov in vakuuma.

Leta 1827 je Cauchy govoril akademikom o
Navierjevih enacbah gibanja, ki jih je naslednje leto
posplosil za anizotropne trdne snovi, neodvisno od
socasnih Poissonovih raziskovanj. Dne 4. 5. 1829 je
Cauchy povzel svoja raziskovanja ravnovesja in
gibanja fluidov. 21. 7. 1829 je v pismu Libriju opisal
torzijo elasticnih palic, ki jo je Savart prav tedaj
potrdil s poskusi.*

Cauchyjevo stopnjevanje hitrosti longitudinalnih
valov proti ni¢ ali proti neskoncnosti je bilo seveda
zasilno iskanje nacela, iz katerega bi lahko izpeljali
enacbo gibanja. To je uspelo Sele MacCullaghu, ki si
je zamislil trdno snov s proZnostno energijo, odvisno
le od zasuka. Ceprav je idejo zapisal Ze ob prepiru s
Cauchyjem leta 1839, so jo objavili Sele po Mac-
Cullaghovem samomoru devet let pozneje. Seveda je
bila ideja veliko preve¢ divja, da bi jo lahko sprejeli
resni znanstveniki.

Stokes je opisal eter kot plastiéno trdno snov, ki
postane prozna pri hitrem gibanju. Cauchy si je
molekule etra zamislil veliko manjSe od njihove
medsebojne oddaljenosti; hitrost Cauchyjeve svetlobe
je bila odvisna le od sestave teles. V zmedi tedanjih
nezadostnih poskusov je Cauchy zaporedoma objavil
dve razli¢ni teoriji optike kristalov, tri razli¢ne modele
odboja ter kar tri razlicne teorije elastiCnosti oziroma
etra in vakuuma v letih 1830, 1836 in 1839. Vse
njegove ideje so dajale vsaj pribliZzno to¢ne enacbe;
med seboj pa so si nasprotovale ob neto¢nih robnih
pogojih in nerealnih velikostih konstant. Pozneje je
opustil domnevo o enaki gostoti etra v vakuumu in v
telesih s tlakom molekul, sorazmernim tretji potenci
gostote etra. Bili so to pac streli v megli in Se v temi za
po vrhu. Natancno so bili potrjeni le Fresnelovi zakoni
odboja; usmerjenost ravnine nihanja glede na ravnino
polarizacije, gostoto in elasti¢nost etra-vakuuma pa je
moral Cauchy uganjevati kar brez resnih meritev.
Tako so temelji sodobne teorije vakuuma nastajali na
razmeroma trhlih temeljih pod vro¢im goriSkim
soncem.

Cauchy je sprva predpostavil vzporedno, pozneje
pa pravokotno ravnino nihanja in ravnino polarizacije.
Obenem je razvil kar tri inaice robnih pogojev pri
prehodu Zarkov svetlobe iz enega okolja v drugo.
Seveda je imel vsakokrat znova prav, saj je bil takSne
vrste pomemben clovek, ki ima vedno pri roki
pravilne reSitve in je vedno samozavesten; Se posebno
takrat, ko se moti. Cauchyjevo idejo o longitudi-
nalnem toplotnem valovanju v etru iz let 1837 in 1842
je izredno ostro zavrnil Biot v Journal des Savants;

¢ Belhoste, 1991, 297, 302, 324-325

zato je Cauchy natis svojega dela celo opustil in o
optiki ni veC objavljal vse do revolucionarnega leta
1848.7

8 SKLEP

Dveletno bivanje v son¢ni Gorici je Se posebno
spodbudilo Cauchyjevo zanimanje za optiko in
vakuum. Ze v Pragi je veliko pisal o etru v vesolju;
uporabljal je predvsem ideje svojega ucitelja Ampera.
RazmiSljanja je nadaljeval pod jasnim goriSkim
nebom in jih nato pridno objavljal po vrnitvi iz
Gorice.™

S Cauchyjevim delom v Gorici so slovenske deZele
veC kot enakopravno vstopile v srednjeevropski pro-
stor razprav o vakuumu. Vzporedno s Cauchyjevimi
razmiSljanji o vakuumu, etru in optiki tankih kovin-
skih plasti ob povrSini sta zrasli prvi uspe$ni
srednjeevropski vakuumski podjetji Leybold in
Heraeus. Teorija in praksa, akademska ter dobicko-
nosna razmiSljanja o vakuumu so se tako razvijala
vzporedno in vendarle vsako zase; od Boylovih in
Guerickovih ¢asov se nikoli niso ve¢ zdruZila v enotno
raziskovanje, saj ju niso ve¢ razvijali isti ljudje.
Teorija in poskus sta postala predmet dveh razli¢nih
poklicev fizika; teoretiki vakuuma so se vedno bolj
locevali od raziskovalcev vakuumske tehnike.
Cauchyjevo pojmovanje vakuuma in etra je utrpelo
hud udarec z Einsteinovo teorijo brez etra, katere
stoletnico praznujemo v letoSnjem letu fizike.
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ALES STROJNIK S PRVIM LJUBLJANSKIM ELEKTRONSKIM
MIKROSKOPOM (Ob deseti obletnici zasluZznega slovenskega znanstvenika)

Alojz Paulin!, Stanislav JuZni¢?
'Ro&evnica 59, 4290 Trzi¢

’In$titut za matematiko, fiziko in mehaniko, Jadranska 19, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Ob desetletnici smrti zasluznega slovenskega vakuumista AleSa
Strojnika povzemamo nekaj utrinkov iz njegovega Zivljenja in
dela. OpiSemo njegovo pot do prvega elektronskega mikroskopa v
nasih krajih. Se posebej omenimo okolis¢ine, zaradi katerih mu ni
bilo dano, da bi vse svoje raziskovalne moci udejanil doma.

ABSTRACT

One decade passed from the death of the eminent Slovene vacuum
researcher Ale§ Strojnik who built the very first electron
microscope in our area. The special concern was put on the
political obstacles that prevented Strojnik to use all his research
potential at his native Slovenia.

1 UVOD

Sanje o opazovanju atomov so od nekdaj sprem-
ljale tako ljubljanske kot druge znanstvenike po vsej
Evropi. Vernon Ellis Cosslett (* 1908; 1 1990) je bral
Knollove in Ruskove razprave Ze kot doktorand na
univerzi v Bristolu po diplomi iz fizikalne kemije leta
1932. Kot mlad raziskovalec si je zaZelel skozi elek-
tronski mikroskop opazovati bioloske vzorce. Med
vojno je delal na Oxfordu, leta 1946 pa je prisel k
tekmecem na Cambridge, tik preden so AngleZi tja kot
neke vrste vojni plen pripeljali sedem let star Siemen-
sov elektronski mikroskop. Ameriski elektronski
mikroskop RCA EMB so imeli Ze od leta 1942, tako
da so se na nemski napravi prav hitro znasli.

Cosslett in sodelavci so Cambridge kmalu razvili v
srediSce elektronske mikroskopije. Poleti 1956 so
organizirali prvo mednarodno konferenco "X-Ray
Microscopy and Microanalysis", leta 1960 pa so izdali
prvo pregledno knjigo o mikroskopiji z Zarki X.

2 STROJNIK VAKUUMIST

Med $tevilnimi Crosslettovimi ucenci je bil tudi
na$ Ale§ Strojnik (* 1921 Ljubljana; § 6. 11. 1995
Arizona). Kranjci smo pa¢ povsod zraven, kjer se
dogaja kaj pomembnega. Ze v Strojnikovi zibelki je
bila nadarjenost, saj je bil sin profesorja na ljubljanski
Tehniki. Leta 1939 je maturiral na klasi¢ni gimnaziji.
Se istega leta se je vpisal na oddelek za strojni§tvo
Tehniske fakultete Univerze Kralja Aleksandra v
Ljubljani. Leta 1941 se je prepisal na oddelek za
elektrotehniko, kjer je diplomiral med vojno leta 1944.
Doktorat iz aerodinamike je leta 1953 zagovarjal pri
profesorju Kuhlju. Leta 1955 je postal docent, leta
1960 izredni in leta 1969 redni profesor na ljubljanski
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Ales§ Strojnik

Elektrotehniski fakulteti. Fakulteto za elektrotehniko
je s svojim zgledom iz fakultete mislecev in filozofov
spremenil v fakulteto tehnikov in izumiteljev.

V Ljubljani je Strojnik naredil nekaj odlocilnih
izboljSav. Vpeljal je prvi magistrski podiplomski
Studij v Ljubljani, v Jugoslaviji in v Srednji Evropi na
podrocju tehniSkih ved. Na Fakulteti za elektrotehniko
Univerze v Ljubljani so leta 1962 §tudij koncali prvi
magistri znanosti v Jugoslaviji. Izobrazili so se na
podrocju elektronske optike in elektronskoopti¢nih
naprav. Danes se to podro¢je znanosti predava v
okviru podiplomskega $tudija na Fakulteti za elektro-
tehniko, racunalni$tvo in informatiko (FERI) v
Mariboru.

Strojnik je vzgojil Stevilne domace strokovnjake za
elektronsko mikroskopijo. 1z Strojnikove Sole sta izsla
dva rektorja ljubljanske univerze, ve¢ dekanov, uni-
verzitetnih profesorjev in drugih znanstvenikov. V
danaSnjem casu je seveda Strojnikov doseZek v
nasprotju s sodobnim evropskim prehajanjem na
doktorat brez magisterija.

Se drugi bistveni premik je Strojnikova zasluga v
na$i tehniki. Z majhnimi sredstvi je zgradil prvi
elektronski mikroskop v Jugoslaviji, na Balkanu, v
Srednji Evropi. Leta 1952 je dobil petmesecno Stipen-
dijo British Councila za specializacijo iz elektronske
mikroskopije pri Cosslettu v Cambridgeu. V tistem
Casu v Jugoslaviji Se ni bilo elektronskih mikrosko-
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Strojnikov 50 kV elektronski mikroskop iz leta 1955

pov, saj je bila cena vrhunske naprave okoli 30.000
USD. Po Strojnikovi vrnitvi je leta 1953 tedanja
Fakulteta za elektrotehniko TehniSke visoke Sole v
Ljubljani sprejela v svoj delovni program konstrukcijo
elektronskega mikroskopa.

Prvi elektronski mikroskop domace izdelave s 50
kV in lo¢ljivostjo 5 — 2,5 nm je zacel delovati pomladi
leta 1955, mikroskop LEM-2 s 50 kV pa pomladi leta
1958 na MetalurSkem institutu v Ljubljani. V izjem-
nem primeru je dosegel locljivost priblizno 1,7 nm.
Strojnikova skupina je edina v Jugoslaviji razvijala
elektronski mikroskop, ¢e izvzamemo neuspeSen
poskus v Zagrebu.

V tem casu smo imeli v Jugoslaviji le dva tuja
mikroskopa. Oktobra 1954 so v laboratoriju za
preiskave materiala na Fizikalnem institutu "J. Stefan"
dobili elektronski mikroskop Carla Zeissa. Na zagreb-
Skem Institutu Ruder BoSkovié so se usmerili pred-
vsem v biologijo. Leta 1958 so, poleg LEM-2 na
Metalurskem institutu v Ljubljani, elektronski mikro-
skop dobili tudi na univerzi v Beogradu.

V 1970-ih letih je bilo po svetu Ze okoli 2000
elektronskih mikroskopov s povecCavami do dva
milijonkrat. Z njimi je bilo Ze mogoce opazovati
posamezne velike molekule v celicah, in ni bilo vec
"dvoma, da nekatere atome vidimo", se je hudomusno
in prerosko zapisalo Strojniku.' Pokojni Ernst Mach bi
se gotovo jezil nanj, ¢e bi v tem Casu Se obiskoval
svoje starSe pod nasimi Gorjanci, toda atomi so
(do)koncno postali realnost.

Cosslettova Sola je kmalu zacela nabirati plodove.
Leta 1982 je Aaron Klug (* 11. 8. 1926 Zelvas) iz

!'Strojnik, 1955, 214.
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Laboratorija molekularne biologije Medicinskega
raziskovalnega centra v Cambridgeu dobil Nobelovo
nagrado za kemijo za razvoj kristalografskega elek-
tronskega mikroskopa. Leta 1986 je Ruska dobil
Nobelovo nagrado za "izum" elektronskega mikro-
skopa. Nemec Gerd Binnig in Svicar Heinrich Rohrer
sta delila nagrado z Rusko za razvoj tunelskega
vrsticnega mikroskopa. Strojnik resda ni prisel tako
visoko, vendar je bil za slovenske razmere velik tehnik
in znanstvenik.

3 SKLEP

Zal je Stojniku tedanja politika zaprla pot v
Akademijo; Slovencem je namre¢ veliko bliZja
filozofska kot produkcijska smer. To vidimo na
vsakem koraku. Profesor Marij Osana je v Domzalah
leta 1928 postavil prvi oddajnik na Balkanu. Ob
petdesetletnici smo se spomnili vseh napovedovalk in
drugih obrazov z malih ekranov; njega, ki je vse to
omogocil, pa Se omenili niso. V slovenskih enciklo-
pedijah je omenjen vsak umetnik in pisec, mnogo
tehnikov in gospodarstvenikov pa je enostavno
pozabljenih. Ta miselnost nas lo¢i od zahodnih in
severnih sosedov, kjer so na prvem mestu, celo pred
cesarskimi dinastijami, izumitelji in gospodarstveniki.

Zato pa se je Strojnik uspesno uveljavil v belem
svetu. Obenem z izvolitvijo v poloZaj rednega profe-
sorja v Ljubljani je istega leta 1969 postal Se profesor
fizike in astronomije na drZavni univerzi Arizona v
Tucsonu, kjer je sestavil presevni rastrski mikroskop.
Ni pa ostal le pri vakuumski tehniki, temvec se je z
veliko vnemo in Se vecjim uspehom lotil predvsem
poletov. Z letali se je ukvarjal Ze med vojno kot
pomocnik Antona Kuhlja. Strojnik je sestavil sto
petdeset originalnih nacrtov za majhna letala, med
njimi Se danes zanimiv S-2A. Prejel je Stevilne
nagrade, med njimi nagrado Otta Lilienthala, najbolj
znamenitega nemsSkega pilota jadralnih letal. Leta
1988 so Strojnika pocastili s spominsko nagrado Paula
E. Tuntlanda. Objavil je ve¢ knjig o lahkih letalih, ki
so bile prevedene v Stevilne jezike. Slovensko znanje
je proslavil po vsej Zemlji in Se nekoliko nad njo.

Smrt je naSega znanstvenika prehitela na nek-
danjem Divjem zahodu v ZDA, prav tam, kjer so v
ve¢na lovi§c¢a baje odpotovali Winetou in njegovi.
Ales Strojnik, lahka naj ti bo zemlja v polno¢ni
Ameriki.
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NASTANEK TURBULENCE PRI CRPANJU VAKUUMSKE POSODE

Tudi v vakuumski tehniki moramo biti v nekaterih
primerih pozorni na pojav turbulence zraka v
vakuumski posodi. Le-ta se pojavi na zacetku ¢rpanja
vakuumske posode z atmosferskega tlaka, ¢e so
¢rpalne hitrosti velike. Zracni vrtinci dvignejo prah, ki
se nato usede na notranje povrSine v vakuumski
posodi, kot so npr. podlage ali izviri za naparevanje
oz. naprSevanje. Ta pojav je nesprejemljiv zlasti v
napravah za naparevanje ali naprSevanje tankih plasti
za optiko ali mikroelektroniko. Pri naparevanju
kovinskega prahu iz loncka pa se lahko zgodi, da ga
turbulentni tok zraka dobesedno odnese v ¢rpalko. Pri
tem obstaja Se dodatna nevarnost, da lahko drobni
kovinski delci resno poskodujejo turbomolekularno
¢rpalko. Zato moramo v takih primerih pojav turbu-
lence prepreciti.

Kdaj in zakaj se pojavi turbulenca med ¢rpanjem
vakuumske posode? Pretok plina skozi cev je lahko
viskozen, molekularen ali pa kombinacija obojega. Pri
¢rpanju vakuumskega sistema z atmosferskega tlaka
do visokega vakuuma gre plin skozi vsa tri stanja.
Mejo med laminarnim, vmesnim in molekularnim
tokom doloca t. i. Knudsenovo $tevilo, ki je razmerje
med premerom cevi d in srednjo prosto potjo molekul
4. Ce prosto pot izrazimo s tlakom plina, dobimo za
zrak pri sobni temperaturi naslednji izraz za Knud-
senovo S§tevilo:

_ A 0,066

d pl

(1)

Ce je to razmerje manjie od 0,01, potem je tok
viskozen, ¢e pa je vecje od 0,5, je tok molekularen.
Tok zraka pri sobni temperaturi je viskozen, Ce je
produkt premera cevi in tlaka plina (p - d) vec kot 50
Pa cm. O molekularnem toku govorimo, Ce je ta
produkt manjsi od 5-10" Pa cm.

Pri nizjih tlakih, kjer je srednja prosta pot vecja od
premera cevi (A > d), pride do molekularnega gibanja
plinov (slika 1). V teh razmerah ni medsebojnih trkov
molekul, pogosti pa so trki molekul s steno va-
kuumske posode. Pri vsakem trku se lahko molekula
odbije naprej ali nazaj. Koncen rezultat trkov je, da
molekula zapusti cev na strani z nizjim tlakom ali pa
se vrne na stran z vi§jim tlakom, od koder je pri§la.

Pri vigjih tlakih, kjer je srednja prosta pot molekul
A veliko manj$a od premera cevi d (A < 0,015 d), je
pomembna viskoznost plina. Gibanje plina v teh
razmerah (govorimo o viskoznem toku plina) je lahko
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laminarno (posamezne plasti zraka se ne mesSajo,
tokovnice plina so vzporedne steni cevi, po kateri
teCejo) ali turbulentno (pojavijo se vrtinci) (slika 1).
Kdaj in zakaj se razvije turbulentno gibanje? Pojav
turbulence je povezan z viskoznostjo plinov. Za lazje
razumevanje pojava si pomagajmo z analogijo s
teko¢inami, kjer nam je pojav bolj domac.

Tabela 1: Viskoznost izbranih plinov pri sobni temperaturi

Plin Molekulska masa Viskoznost
10°Pas

H, 2 8,8
He 4 19,6
H,0 (pare) 18 9,7
N, 28 17,6
Zrak 29 18,2
(0] 32 20,4
Ar 40 22,3
CO, 44 14,7

Ce primerjamo vodo, med ali smolo ugotovimo, da
se pri pretakanju zelo razli¢no vedejo. Medtem ko teCe
voda z lahkoto in se pri vecjih hitrostih pretakanja
giblje turbulentno, pa tece med pocasi in skoraj vedno
laminarno. Pravimo, da ima vecjo viskoznost kot

uﬁ&w@d

turbulentno gibanje (Re > 2200)

e

\
\4
Q

e

viskozno gibanje A < d/100
N

\
laminarno gibanje (Re < 1200)

molekularno gibanje (A >> d)

Slika 1: Shematski prikaz turbulentnega, laminarnega in mole-
kularnega gibanja plinov
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voda. Viskoznost si lahko predstavljamo kot nekaksno
trenje med posameznimi plastmi tekoCine, zato se
sosednje tekocinske plasti gibljejo relativno druga
glede na drugo. Viskoznost je posledica medmole-
kulskih sil, s katerimi molekule iz ene plasti
ucinkujejo na molekule iz sosednje. Viskoznost je tudi
posledica preskakovanja molekul iz hitrejSe plasti v
pocasnejSo in nasprotno. Oboje skupaj povzroca, da
hitrejSa plast "vlece" pocCasnejSo s seboj z viskozno
silo F, obenem pa pocasnejSa plast zadrZuje hitrejSo z
eneko veliko silo. To silo doloca t. i. Stokesov zakon
(F=mn-S-(dv/dp), ki ima linearni in kvadratni ¢len.
Pri majhnih hitrostih gibanja tekocCine prevladuje
linearni c¢len, pri velikih (pojav turbulence) pa
kvadratni. To pomeni, da se turbulentni tok pojavlja
pri tekoc¢inah z manjSo viskoznostjo. Ni pa viskoznost
tekocine edini parameter, ki dolo¢a pojav turbulent-
nega toka. S poizkusi lahko ugotovimo, da ce
pretakamo vodo po tanki cevi, tece brez vrtincev. Po
drugi strani pa lahko spravimo celo med v turbulentno
gibanje, ¢e ga meSamo v veliki posodi. To pomeni, da
je turbulento gibanje odvisno tudi od hitrosti gibanja
in velikosti posode, v kateri se tekocina giblje. Tudi
vsaka ovira, ki jo postavimo v gibajoco se tekocino,
zmoti njeno gibanje.

Podobno je pri plinih, ki se pretakajo po ceveh. Ker
je njihova viskoznost veliko manjsa kot pri tekocinah,
opazimo turbulentno gibanje Ze pri veliko manjSih
hitrostih plina. Pri manjsih hitrostih plina je njegovo

cev

polozaj

ventila pri

p >20 mbar o
polozaj
ventila pri
p<20

00000 mbar

00000

vzmet ventil
< 1
7

v

Slika 2: Shema ventila, ki se avtomatsko zapre na zacetku
¢rpanja vakuumske posode, ko je pretok plinov velik
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gibanje laminarno, medtem ko je pretok plina sta-
cionaren na vsakem mestu. Tokovnice so vzporedne
osi cevi, hitrost plina pa je najvecja v njeni osi. S tako
vrsto pretoka plinov se v vakuumski tehniki
najpogosteje srecujemo. V nekem vmesnem podrocju
hitrosti se lahko pojavi tako laminarno kot turbulentno
gibanje plina. Nacin gibanja je odvisen tudi od
hrapavosti notranje povrSine cevi in od pogojev na
vhodni strani cevi.

Ce hitrost plina preseZe dolo&eno vrednost, postane
gibanje turbulentno. TakS$no gibanje zraka ni
stacionarno, saj se hitrost plina na vsakem mestu
spreminja zaradi menjajoc¢ih se vrtincev. Na smer
tokovnic moc¢no vpliva kakr$nakoli ovira na njegovi
poti. Zaradi vrtincev je tlak plina v cevi zelo
neenakomeren. Na mestih, kjer je podtlak, se pojavi
kavitacija. Gibanje plina je izrazito nepravilno.
Turbulenten pretok plina se v vakuumski tehniki ne
pojavlja pogosto. Najpogosteje se s tem problemom
sreCujemo v obmocju grobega vakuuma, kadar imamo
opraviti z zelo mo¢nimi ¢rpalkami.

Parameter, ki dolo¢a mejo med turbulentnim in
laminarnim pretokom, je Reynoldsovo Stevilo Re.
Reynoldsovo Stevilo je po definiciji:

pvD,
n

kjer je p gostota plina, v njegova hitrost in 7
viskoznost, medtem ko je D, hidravli¢ni parameter
cevi. Hidravli¢ni parameter D, je definiran kot
razmerje 4A/B, kjer je A presek cevi in B obseg. Pri
okrogli cevi je to razmerje kar enako njenemu
premeru d. Iz prakti¢nih razlogov lahko Reynoldsovo
Stevilo izrazimo kot funkcijo pretoka plina (oz.
¢rpalne hitrosti). V vakuumski tehniki je pretok plinov
definiran kot:

Re = (2)

d(pV
=420 )
dt
kjer smo upostevali, da je (dV/df) ¢rpalna hitrost S

M
(izrazamo jo v Pa L/s). Ker je p = n m = ﬁ, dobi

izraz za Reynoldsovo §tevilo naslednjo obliko:
RT d° p u

“)

Pri sobni temperaturi (7 = 20 °C) je viskoznost
zraka 1,79-107 Pa-s, plinska konstanta 8312
L Pa mol" K™ in M = 28,98 kg. Iz enacbe (4) potem
sledi:

QO = 9,06 - 102 Re - d (5)

Ugotovljeno je bilo, da se pojavi prehod iz
laminarnega gibanja zraka v turbulentno pri vrednosti
Reynoldsovega Stevila okrog 2000. Ce torej privza-
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memo to merilo, potem lahko iz zgornje enacbe
izraCunamo za cilindri¢no cev pri sobni temperaturi
kriti¢no Crpalno hitrost, pri kateri pride do omenjenega
prehoda:

0>24-d (6)

Pri tem je premer cevi podan v milimetrih, pretok
plina Q pa v mbar L/s. Ce je npr. premer cevi 25 mm,
se bo turbulentno gibanje plina pojavilo, kadar bo
hitrost ¢rpanja presegla 600 mbar L/s. Ce bomo torej
uporabili priklju¢no cev s tak$nim premerom in
¢rpalko, ki bo imela ¢rpalno hitrost 10 L/s, potem
bomo imeli v cevi turbulenten tok vse do tlaka 30
mbar.

Kako prepre¢imo pojav turbulence pri ¢rpanju
vakuumske posode? NajenostavnejSa resitev je, da
med ¢rpalko in vakuumsko posodo vgradimo ventil, ki
se samodejno zapre, ko je na zacetku Crpanja pretok
zraka velik. Prakti¢na izvedba tak$nega ventila je
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prikazana na sliki 2. Plos¢a ventila ima ve¢ manjSih
luknjic. Ventil je nameScen na os, ki je vpeta na ohisje
priklju¢ne cevi. Na osi je vzmet, ki odrine plos¢o
ventila od leZi§¢a s tesnilom. Ko pri¢nemo &rpati
vakuumsko posodo, je pretok zraka zaradi velike
tla¢ne razlike med vhodom v rotacijsko ¢rpalko in
vakuumsko posodo velik, zato tlak zraka potisne
plo$c¢o ventila na lezis¢e s tesnilom. Crpalna hitrost se
bistveno zmanjsa, saj se vakuumska posoda ¢rpa samo
skozi manjse luknjice v plosci ventila. Ko se tlaka na
obeh straneh izenacita, vzmet odrine ploS¢o ventila in
¢rpalna hitrost se poveca. To se zgodi pri tlaku, ki je
manjsi od 30 mbar.

dr. Peter Panjan
Institut "JoZef Stefan"
Jamova 39

1000 Ljubljana
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DVAJSETLETNICA CENTRA ZA TRDE PREVLEKE

Peter Panjan
Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

1 UVOD

Orodja so temelj vsakrSne industrijske proizvod-
nje. Z njimi obdelujemo najrazli¢nej$e materiale, kot
so konstrukcijska in druga jekla, zlitine na osnovi
bakra, aluminija, magnezija, niklja in titana, kompo-
zite, les, plastiko itd. Postopki obdelave pa so tudi zelo
razlini: rezanje (npr. struZenje in rezkanje kovin),
preoblikovanje (hladno in vro¢e kovanje, valjanje,
globoki vlek in krivljenje plocCevine ter profilov,
hladna in vroca ekstruzija profilov), stiskanje prahov
(npr. izdelava magnetov in nekaterih strojnih delov,
tablet), tla¢no litje izdelkov iz aluminijevih in
magnezijevih zlitin, brizganje izdelkov iz plastike. Za
vse naStete postopke obdelave potrebujemo ustrezna
orodja.

Orodja so med obratovanjem izpostavljena velikim
mehanskim, toplotnim in korozijskim obremenitvam,
zato pride do razli¢nih procesov njihove obrabe, kot so
abrazijska, adhezijska in termokemic¢na obraba. Ker je
stroSek orodja v vecini primerov pomembna postavka
v strukturi cene izdelka, je zelo pomembno vprasanje,
kako povecati obstojnost in produktivnost orodja.
Njegovo obstojnost lahko pove¢amo z razli¢nimi
postopki inZenirstva povrsin, tako da spremenimo
strukturo in sestavo povrSinske plasti (npr. plazemsko
nitriranje ali cementiranje, ionska implantacija), ali pa
tako, da na povrS§ino nanesemo tanko plast nekega
drugega materiala, ki ima Zelene mehanske in druge
fizikalno-kemijske lastnosti. Za zascito orodij pred
obrabo so najprimernejSe zelo trde prevleke na osnovi
kerami¢nih materialov (nitridi, karbidi in oksidi
prehodnih kovin). Za ta namen zadostuje Ze nekaj
mikrometrov debela trda PVD-prevleka.

Orodjarstvo je primarna dejavnost vec¢ kot 130
podjetij v Sloveniji. To je tudi ena od najbolj zdravih
in konkuren¢nih gospodarskih panog pri nas. V
orodjarstvu je zaposlenih vec kot pet tiso¢ delavcev, ki
so lani ustvarili 47 milijard tolarjev prihodkov od
prodaje, od katerih je bilo 65 odstotkov ustvarjenih na
tujih trgih. V kovinskopredelovalni panogi orodjarne
zaposlenega (priblizno 30.000 evrov).

Na Institutu "JoZef Stefan" PVD-postopke zascite
orodij uporabljamo Ze veC kot 23 let. Pred natan¢no
dvajsetimi leti pa smo skupaj s podjetjem Smelt
ustanovili Center za trde prevleke, kjer se ukvarjamo z
razvojem novih prevlek in z zaS¢ito orodij za potrebe
industrijskih partnerjev.
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2 KRATKA ZGODOVINA RAZVOJA
ORODNIH MATERIALOV IN POSTOPKOV
NJIHOVE ZASCITE

Prva rezalna orodja so bila narejena iz ogljikovega
jekla okrog leta 1800. Dovoljene hitrosti rezanja so
bile pribliZzno 1 m/min. Desetkrat ve¢jo hitrost rezanja
so omogocila visokolegirana hitrorezna volframova
jekla, ki so se pojavila okrog leta 1868. Lastnosti teh
jekel so kasneje bistveno izboljsali s toplotno
obdelavo (kaljenje), ki sta jo predloZila Americ¢ana F.
Taylor in J. White. Postopek toplotne obdelave sta
predstavila na pariskem sejmu tehnike leta 1898 (ko je
bil postavljen Eifflov stolp). Leta 1930 je Nemec
Bernard Berhaus patentiral postopek plazemskega
nitriranja, ki je omogocil utrditev vrhnje plasti (okrog
100 mikrometrov) orodnega jekla. Istega leta se je
pojavil nov orodni material — karbidna trdina. Izdelana
je bila iz mikrometrskih zrn volframovega karbida in
kovinskega veziva (kobalta), takSno karbidno trdino
poznamo pod komercialnim imenom Widia. Rezalna
orodja iz karbidne trdine so omogocila hitrosti rezanja
okrog 100 m/min.

ju), v kateri smo leta 1982 naredili prve TiN-prevleke na
ploscate rezalne plosCice, in doma konstruirana naprava (v
ospredju), v kateri smo lahko nana$ali TiN-prevleke na orodja s
komplicirano geometrijo (npr. svedri). Preizkusi orodij v indu-
strijski proizvodnji so bili zelo spodbudni.
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Pred drugo svetovno vojno in po njej so metalurgi
z dodajanjem legirnih elementov izdelali celo vrsto
novih orodnih jekel za izdelavo orodij za posebne
primere uporabe. Istocasno se je nadaljeval razvoj
orodnih materialov iz karbidne trdine, ki je pripeljal
do odkritja najrazli¢nejSih kermetov (to je kompozit
keramike in kovine — metal) in orodnih materialov na
osnovi keramike (npr. Si;N,). Ti orodni materiali so
zelo trdi, kemijsko stabilni, vendar krhki, zato se
uporabljajo pri velikih hitrostih rezanja in majhnih
pomikih (fina kon¢na obdelava). Dovoljene hitrosti
rezanja so se povecale na okrog 1000 m/min. Nasled-
nji revolucionarni korak na podrocju rezalnih orodij je
bil narejen okrog leta 1968, ko so se pojavile rezilne
ploscice, izdelane iz polikristalini¢nega diamanta in
kubi¢nega bornitrida. Oba materiala sta sicer zelo trda,
vendar krhka in draga, zato se Se danes uporabljata
samo za kon¢no obdelavo v izbranih primerih. Dovo-
ljene hitrosti rezanja so okrog 10 000 m/min. Orodja iz
polikristalinicnega diamanta so primerna za obdelavo
zelo abrazivnih kompozitov (npr. meSanica bakelita in
steklenih vlaken), ne pa tudi za obdelavo feritnih
materialov, ker pride pri poviSanih temperaturah
zaradi tvorbe karbidov do razgradnje orodnega mate-
riala.

Prve zascitne (keramicne) prevleke na osnovi TiN
so bile narejene konec Sestdesetih let s kemijskim
postopkom nanaSanja iz parne faze (CVD — Chemical
Vapour Deposition). Osnova tega postopka je ter-
micna piroliza par kovinskih halogenidov v atmosferi

Slika 2: Prva naprava za nanos trdih prevlek (BAI 730) v Centru
za trde prevleke, ki jo je kupilo podjetje Smelt. Ob napravi stoji
Damjan Mateli¢, ki v Centru Ze dvajset let nanasa trde prevleke
na orodja in strojne dele.
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takratne oblasti. Od desne proti levi stojijo: predsednik izvrSnega
sveta Andrej Marinc, dipl. ing., minister za znanost v takratni
vladi dr. Erik Vrenko, prof. Boris Navinsek (I1JS) in dr. Mirko
Opara (Smelt).

dusika in vodika. Na vrocih podlagah (okrog 1000 °C)
se iz karbidne trdine izlo¢i tanka plast TiN, medtem ko
se druge plinske reakcijske produkte od¢rpa iz reak-
cijske posode. Zaradi visoke delovne temperature
postopek ni primeren za nanos prevlek na podlage iz
orodnih jekel, ki so popuscana na temperaturi pod 500
°C, saj se med postopkom za$lite razkalijo. Nadaljnji
razvoj trdih za$cCitnih prevlek je zato Sel v smeri
zmanjS$evanja temperature nanasanja, da bi jih lahko
nanasali na ¢im $irSi spekter orodnih materialov. Leta
1979 je bil narejen prvi uspeSen poizkus nanosa
titannitridne trde prevleke na podlage iz hitroreznega
jekla s fizikalnimi oz. vakuumskimi postopki na-
naSanja (PVD — Physical Vapour Deposition) pri
temperaturi okrog 450 °C. Nekoliko kasneje so se
pojavili CVD-postopki, ki so potekali v plazmi
(PACVD - Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition). Prisotnost plazme je omogocila kemijske
reakcije pri bistveno niZjih temperaturah kot pri
konvencionalnih CVD-postopkih. Vendar je spekter
prevlek, ki jih lahko pripravimo s CVD- in
PACVD-postopki, bistveno manjsi od tistih, ki jih
lahko pripravimo s PVD-postopki. Za razliko od PVD
sta prva dva postopka ekoloSko oporec¢na, delo z
vhodnimi plini na osnovi halogenidov prehodnih
kovin pa zahteva posebne varnostne ukrepe.

Titannitridnim so kmalu sledile titankarbonitridne
(TiCN) PVD-prevleke. Na zacetku devetdesetih let so
prisle v komercialno uporabo CrN- in TiAIN-pre-
vleke, sredi devetdesetih let pa veCplastne strukture
TiN/TiAIN. Na zacetku tega desetletja pa je bil
narejen revolucionaren korak naprej s pripravo trdih
prevlek v obliki nanoreietk in nanokompozitov. Sele
pred nekaj leti so bile narejene tudi aluminijoksidne
PVD-prevleke, ki so zanimive predvsem zato, ker
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Slika 4: Odprtje Centra za trde prevleke leta 1985 sta se
udeleZila tudi predstavnika Balzersa iz Liechtensteina Rudolf
Brink, dipl. ing., takratni direktor Balzersovega sektorja za
proizvodnjo trdih prevlek (prvi z desne) in Pierre Burdet ing.
(drugi z leve). Drugi z desne je prof. Boris Navinsek, prvi z leve
pa Anton Zabkar, dipl. ing.

ostanejo zelo trde tudi pri visokih temperaturah.
Omeniti moramo tudi diamantne prevleke, ki so prisle
v industrijsko proizvodnjo sredi devetdesetih let. Na
podlage iz karbidne trdine se jih lahko nanese samo s
CVD-postopkom. Ze dalj ¢asa so v ospredju zani-
manja raziskovalcev tudi tanke plasti trdih maziv, ki
so zanimive za suho obdelavo (tj. brez uporabe
zdravju in okolju Skodljivih hladilno-mazalnih
tekocin) in kot mazivo v avtomobilski industriji, kjer
se uporabljajo za zmanjSanje trenja gibljivih delov
motorjev z notranjim izgorevanjem. Tak$ne prevleke
so diamantu podobne (DLC) ter na osnovi WC/C in
molibdenovega disulfida.

3 TRDE ZAééITlgE PREVLEKE NA
INSTITUTU "JOZEF STEFAN" — DVAJSET
LET CENTRA ZA TRDE PREVLEKE

Ce v ta Casovni okvir umestimo dogajanje pri nas,
potem moramo poudariti naslednje pomembne do-
sezke. Pod vodstvom zdaj Ze upokojenega profesorja
dr. Borisa Navinska, ki je bil dolgoletni vodja Odseka
za tanke plasti in povrSine, smo na Institutu "JoZef
Stefan" na osnovi lastnega znanja v eksperimentalni
napravi SPUTRON in v doma konstruirani napravi
leta 1982 naredili prve titannitridne keramic¢ne trde
prevleke, ki smo jih nanesli na razli¢na rezalna orodja
in orodja za preoblikovanje. Leta 1984 smo jih
zas¢itili z blagovno znamko JOSTIN" v 23 evropskih
drzavah. Resen prodor tehnologije trdih za$¢itnih
prevlek v industrijo ni bil mogo¢ z razpoloZljivimi
eksperimentalnimi napravami.

Pred natanko dvajsetimi leti sta se zato Institut
"JoZzef Stefan" in Smelt odlocila za nakup profe-
sionalne naprave ter ustanovila Center za trde
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prevleke, ki je bil v tistem casu eden prvih v Evropi.
Zasluge za postavitev tega centra ima poleg Ze
omenjenega prof. NavinSka tudi pokojni profesor
Osredkar, ki mu je uspelo prepricati klju¢ne ljudi v
podjetju Smelt, da so investirali skoraj milijon in pol
Svicarskih frankov v nakup naprave za nanos kera-
mic¢nih prevlek in ultrazvo¢ne naprave za cisCenje
orodij. Institut je prispeval denar za nakup poslovnih
prostorov v Domzalah in ureditev zahtevne infra-
strukture. DoseZki naSe raziskovalne skupine in dobro
znanstveno sodelovanje s podjetjem Balzers so nam
omogocili, da smo kupili najsodobnejSo Balzersovo
napravo BAI 730 brez "know-howa", ki je bil ocenjen
na 760.000 Svicarskih frankov. V napravi enakega tipa
so leta 1979 Balzersovi raziskovalci naredili prve trde
prevleke na svetu. Balzers je na podrocju trdih
za$Citnih prevlek Se danes vodilno podjetje na svetu.
Do danes so po celem svetu postavili vec kot Sestdeset
centrov.

Brez pretirane samohvale lahko reCemo, da v
tistem Casu na tem podrocju nismo veliko zaostajali za
najboljS$imi na svetu. Pionirsko delo pri razvoju nasih
trdih prevlek in pri uvajanju "zlatih" orodij v indu-
strijsko proizvodnjo je naredil prof. Boris Navinsek.
Ta naloga pa je bila vse prej kot lahka. Pod njegovim
vodstvom je bilo v prvih letih uporabe trdih prevlek
organiziranih pet posvetovanj za uporabnike iz
industrije. Prispevke s teh posvetovanj je uredil v treh
zbornikih. Napisal je dve knjigi o trdih za$¢itnih
prevlekah in veC kot petdeset strokovnih ¢lankov.
Obiskal je vsa vecja podjetja s podro¢ja kovinsko-
predelovalne industrije v takratni Jugoslaviji, kjer je
imel strokovna predavanja za njihove orodjarje.
Veliko dela pri promociji trdih prevlek sta naredila
tudi takratni vodja centra g. Tone Volk in zdaj Ze
pokojni fizik Anton Zabkar, sodelavec nasega odseka.
Za uspeSen prodor za tiste Case zelo sodobne tehno-
logije v domaco industrijo, so zasluZni tudi mnogi
tehnologi (zanesenjaki) iz slovenske (in jugoslo-

T

Slika 5: Eden od seminarjev za uporabnike iz industrije, ki smo
ga leta 1993 organizirali v Smeltu
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vanske) industrije ki so ob zacetnih teZavah uvajanja
novih "zlatih" orodij pokazali veliko stopnjo zaupanja
in odprtosti za tehnoloske novosti.

Kapacitete centra so bile prilagojene potrebam
celotne jugoslovanske industrije. Izguba jugoslo-
vanskega trga in kriza slovenske kovinskoprede-
lovalne industrije v zacetku devetdesetih let sta
zamajali njegove temelje. Obstoj centra je bil nekaj
¢asa negotov, vendar so se sredi devetdesetih let zanj
spet za&eli bolj§i Gasi. Se posebej pa to velja za zadnja
leta, ko se podjetja pomena in prednosti kakovostnih
orodij vedno bolj zavedajo.

Med prvimi na svetu smo na zacetku devetdesetih
let v industrijsko proizvodnjo vpeljali CrN-prevleke.
Plod lastnega znanja so tudi nizkotemperaturne
kromnitridne prevleke ter visokotemperaturne krom-
karbidne in kromkarbonitridne prevleke. Razvoj
sodobnih ve¢komponentnih, ve¢plastnih in nanokom-
pozitnih trdih prevlek ter tankih plasti trdih maziv nam
je omogocila nova naprava CC800, ki smo jo kupili
leta 2002 od nemskega podjetja CemeCon. Nasprotno
od starejSe naprave BAI 730, kjer prevleke naparimo s
curkom nizkoenergijskih elektronov, deluje nova
naprava po principu naprSevanja. V njej lahko pripra-
vimo zelo §irok spekter trdih prevlek na relativno
velike povrSine podlag. Najnovejs$i doseZek naSe
raziskovalne skupine so trde prevleke TiN/TiAIN z
modulacijsko periodo v nanometrskem podro¢ju. Dva
mikrometra debela prevleka je sestavljena iz priblizno
120 plasti. Vecplastna struktura zagotavlja prevleki
vecjo trdoto in Zilavost, Cesar doslej ni bilo mogoce
dosecdi.

V vseh teh letih je bilo v naSem odseku na temo
trdih prevlek narejenih 12 diplomskih del, tri magistr-
ska in pet doktorskih del. V organizaciji Razvojnega
centra orodjarstva Slovenije (TECOS) smo v zadnjih
letih izvedli pet celodnevnih seminarjev za uporabnike

Slika 6: Center za trde prevleke danes. V ospredju je nova
naprava CC800.

48

iz industrije na temo zascite orodij in strojnih delov. V
uglednih mednarodnih ¢asopisih pa smo na temo trdih
za$Citnih prevlek objavili ve¢ kot trideset znanstvenih
¢lankov. S podrocja trdih prevlek smo pridobili tudi
pet patentov. Sodelovali smo tudi pri ve¢ mednarodnih
projektih (COST 515, projekt z Balzersom). V okviru
5-letnega razvojno-raziskovalnega projekta s pod-
jetjem Balzers iz Liechtensteina smo leta 1993 od njih
dobili Se eno (sicer rabljeno) napravo BAI 730. To
napravo uporabljamo v raziskovalne namene. Za
Studij procesov v nizkotlacni plazmi smo jo opremili z
masnim in energijskim spektrometrom.

4 PREDNOSTI ORODI1J IN STROJNIH
DELOV, ZASCITENIH S TRDIMI
PVD-PREVLEKAMI

Kombinacija trde keramicne prevleke ter Zilave
podlage (npr. hitrorezno jeklo) je s triboloskega vidika
izjemno ugodna. Nanos nekaj mikrometrov debelih
keramicnih trdih PVD-prevlek na orodja je Se danes
najuspesnejsi nacin njihove zascite pred abrazijsko,
adhezijsko in kemotermi¢no obrabo. Obstojnost
prekritega orodja je zato veliko vecja od neprekritega.
Trde prevleke pa morajo biti ne samo zelo trde, ampak
tudi oksidacijsko odporne in kemijsko stabilne pri
visoki temperaturi. Hkrati morajo biti slab toplotni
prevodnik in imeti majhen koeficient trenja. Z vidika
uporabe so bistvenega pomena tudi dobra oprijem-
ljivost na podlage, kristaliniéna mikrostruktura,
finozrnatost, tlacne notranje napetosti, odsotnost
mikrorazpok in gladka povrSina.

Keramicne prevleke so se sprva uporabljale samo
za povrSinsko zascito rezalnih orodij, kasneje pa tudi
za zaS$Cito orodij za preoblikovanje, brizganje plastike,
tla¢no litje aluminijevih in magnezijevih zlitin, orodij
za vroCe preoblikovanje (kovanje), orodij za ekstruzijo
in orodij za vlecCenje. Poleg tega se trde prevleke
vedno bolj uporabljajo tudi za zascito strojnih delov.
Ceprav je glavni pomen zaiitnih previek povelanje
obstojnosti orodja oz. strojnega dela, imajo Se
nekatere druge pozitivne uinke. Tako omogocijo
vecje rezalne hitrosti in vecje pomike in posledi¢no
vecjo produktivnost, ki je pogosto pomembnejSa od
veéje obstojnosti orodja. Tudi kvaliteta obdelave
povrsine izdelka je vecja. Nekatere vrste trdih prevlek
se odlikujejo z majhnim koeficientom trenja, zato je
poraba energije med postopkom obdelave manjsa. V
nekaterih primerih se lahko celo odpovemo mazanju
orodja z okolju in zdravju Skodljivimi tekocinami.
Doslej so namrec stroji vseh vrst porabili veliko
hladilno-mazalnih tekocCin, ki so zaradi vsebnosti klora
okolju in zdravju ljudi zelo Skodljive.

Ker so keramicne trde prevleke kemijsko dokaj
inertne, se material obdelovanca prakticno ne lepi na
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Slika 7: Posnetek preloma vecplastne strukture TiN/TiAlIN,
naprSene na podlago iz karbidne trdine. TiN/TiAlN-prevleka z

modulacijsko periodo v nanometrskem podrocju je najnovejsi
doseZek naSe raziskovalne skupine.

povrsino orodja. Adhezijska obraba in trenje sta zato
pri prekritih orodjih manjSa. Pomembna prednost
orodij, zasCitenih s PVD-prevlekami, je tudi v tem, da
v sploSnem povecujejo obstojnost pri visokih tempe-
raturah (ki navadno spremljajo obdelavo). Z zascitno
prevleko lahko izboljSamo triboloske lastnosti nerja-
vecega jekla ter aluminijevih, magnezijevih in titano-
vih zlitin, s katerimi vse pogosteje nadomesSc¢amo
konvencionalne materiale (npr. konstrukcijsko jeklo).
Ti materiali se odlikujejo z majhno specifi¢no maso (z
izjemo nerjavecega jekla) in veliko trdnostjo (natezno,
upogibno), vendar pa so relativno mehki in zato slabo
odporni proti abrazijski obrabi. Brez zaS¢itnih prevlek
ni moZna obdelava zelo trdih kaljenih jekel ter
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nikljevih in titanovih zlitin, ki sicer niso zelo trde,
vendar pa so zelo Zilave.

Vse to so razlogi, zakaj se danes v industriji orodij
brez prevlek prakti¢no ne uporablja vec, saj so zastoji
zaradi slabih orodij veliko draZji od dobrega orodja.

5 SKLEP

V zadnjih dveh desetletjih, odkar so se pojavile, so
PVD trde prevleke postale nepogresljive pri zasciti
orodij. Njihovo $tevilo in primeri njihove uporabe za
izboljSanje triboloSkih lastnosti orodij in strojnih
delov v zadnjih letih eksponentno naras¢a. PVD-po-
stopki omogocajo pripravo zelo Sirokega spektra trdih
prevlek, od katerih najve¢ obetajo nanostrukturne
(nanoreSetke, nanokompozitne, nanogradientne) in
druge supertrde prevleke (diamantne, c-BN, CN,).
Pricakujemo lahko, da bodo morale biti v prihodnosti
vse mehanske komponente zaSc¢itene s PVD-prevle-
kami, bodisi pred obrabo bodisi zato, da se zmanjsa
trenje gibljivih delov. Tako se nekatere od njih Ze
uporabljajo kot suha maziva pri razli¢nih sestavnih
delih avtomobilskega motorja.

Sodobni plazemski postopki inZenirstva povrSin, ki
so na voljo v naSem Centru za trde prevleke, omo-
gocajo naSim orodjarnam vecjo konkurec¢nost na
svetovnem trgu. Gospodarski pomen trdih prevlek je
zato eden klju¢nih razlogov, da nase raziskovalno-
razvojno delo na tem podro¢ju nadaljujemo tudi v
prihodnosti. Nasa naloga je, da razsirimo spekter trdih
zasCitnih prevlek in orodij ter strojnih delov, pri
katerih lahko izboljSamo triboloske lastnosti.
Pomembno pa je tudi, da industrijskim partnerjem
pomagamo pri reSevanju triboloskih problemov, ki se
pojavljajo pri njihovi proizvodnji. Za ta namen imamo
na voljo najsodobnej$o opremo, kot so nanoindenter,
merilnik adhezije, profilometer itd.

49



ISSN 0351-9716

) Kambic

Laboratorijsha oprema

DVAJSETLETNICA PODJETJA KAMBIC —- LABORATORIJSKA OPREMA

Podjetje Kambi¢ — Laboratorijska oprema je eno
od tistih malih podjetij v Sloveniji, ki se mu je uspelo
iz popolne anonimnosti prebiti v eno uspesnejSih v
regiji in Sir§i Sloveniji, in to z visokozahtevnimi
proizvodi s podrocja laboratorijske opreme za farma-
cevtsko industrijo, zdravstvene ustanove in razisko-
valne laboratorije. Proizvodni program podjetja
vkljucuje parne sterilizatorje, avtoklave, sterilizatorje,
inkubatorje, vakuumske suSilnike, prehodne komore,
klimatske — rastne komore, liofilizatorje, kalibracijske
kopeli, opremo za restavratorje, olja za vakuumske
¢rpalke in druge izdelke. Z njihovimi napravami so
opremljene ugledne ustanove v Sloveniji in po svetu
(farmacevtska industrija, bolnisnice, lekarne, zdrav-
stveni domovi, inStituti, muzeji, preizkusevalni labora-
toriji ...). NaStete naprave uporabljajo na podrocju
genetike (npr. programabilni termoblok, hibridiza-
cijski inkubator, citogenetska komora, vodne kopeli),
medicine (npr. avtoklavi, sterilizatorji, vodne kopeli),
v raziskovalnih laboratorijih (npr. suSilniki z naravno
in prisilno cirkulacijo, vakuumski suSilniki, liofiliza-
torji, olja za vakuumske c¢rpalke) ter industriji (npr.
avtoklavi, vakuumski suSilniki, olja za difuzijske
¢rpalke). Konstrukcijo naprav prilagajajo zahtevam
kupca, zato je vecina njihovih izdelkov unikatnih.

Zacetki podjetja segajo dvajset let nazaj, ko se je g.
Anton Kambic, ki je bil do takrat zaposlen v Iskri
Kondenzatorji v Semicu, odlocil za samostojno
podjetnistvo. Zacel je proizvodnjo olj za vakuumske
¢rpalke. Z vakuumsko tehniko in tehnologijami se je
ukvarjal v Iskri Kondenzatorji, kjer je bil vodja proiz-
vodne enote za metalizacijo folije za kondenzatorje.
Uspesen prodor na trg z olji za vakuumske ¢rpalke mu
je dal poleta, da se je lotil drugih izzivov. Njegov
naslednji uspesSen projekt je bil konstrukcija in
izdelava avtoklavov in vakuumskih su$ilnikov. V
podjetju je takrat zaposlil prve delavce, ki so skupaj s
kooperanti v celoti izdelali zahtevne naprave. V prvih
letih obstoja se je podjetju pridruzil tudi Boris Lov-
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rencic, dipl. ing., ki je bil pred tem vodja komerciale v
Iskri Kondenzatorji. On je prevzel skrb za prodajo in
vodenje servisne sluzbe, ki so jo organizirali v
Sloveniji in na HrvaSkem. Danes svoje izdelke
prodajajo ne samo v Sloveniji, ampak tudi v Franciji,
Italiji, na Hrvaskem, v Bosni in Hercegovini ter Srbiji
in Crni gori in drugod po svetu. Prodaja zunaj
Slovenije obsega vec kot 30 % proizvodnje.

Skupaj z novimi sodelavci je g. Kambi¢ nenehno
Siril proizvodni program, obseg proizvodnje in trzisce.
Tako so uspesno konstruirali in izdelali tudi najzah-
tevnejSe vakuumske naprave, kot so liofilizatorji.
Liofilizacija je postopek odstranitve vode iz tempe-
raturno obcutljivih bioloskih in anorganskih snovi z
vakuumskim suSenjem iz zamrznjenega stanja. Vecina
produktov bioloskega izvora, Se posebej tistih, ki so
namenjeni za medicinske in farmacevtske aplikacije,
je zelo pokvarljiva, ¢e jim ne odtegnemo vode. Preko
podjetja 5 Pascal liofilizatorje Ze vrsto let uspesno
prodajajo na italijanskem trgu.

Podjetje je s Casom postalo pravo druzinsko
podjetje, saj sta se v njem zaposlila tudi lastnikova
Zena in sin, ki je na strojni fakulteti v Ljubljani
diplomiral na temo liofilizacije. V podjetju so zaposlili
Se nekaj mladih inZenirjev, ki skrbijo tako za
konstrukcijo novih naprav kot tudi za validacijo.
Validacija je potrebna za vsak izdelek, preden ga
posljejo kupcu. Parametri, ki jih merijo, so najpogo-
steje temperatura (sterilizatorji, suSilniki, termosta-
tirane komore, kopeli), tlak (parni sterilizatorji,
vakuumski suSilniki), relativna vlaZnost (klimatske —
rastne komore) in koncentracija ogljikovega dioksida
(inkubatorji). Vsako napravo preskusijo in umerijo z
merilniki, umerjenimi z mednarodnimi etaloni.
Validacija poteka po lastnih protokolih, ki temeljijo na
ustreznih standardih. Na zahtevo kupca izvajajo
periodi¢no validacijo procesov, ki se izvajajo pri
uporabnikih. To velja zlasti za naprave, kot so parni
sterilizatorji, sterilizatorji na vro¢ zrak, vakuumski
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suSilniki, klimatske komore in inkubatorji. Pri steri-
lizacijskih postopkih je zelo pomembna izbira
primernega programa za doloceno vrsto materiala, ki
ga steriliziramo. Validacije se lahko izvajajo po
njihovih ali po strankinih validacijskih protokolih.
Danes je v podjetju redno zaposlenih 24 delavcev.
Podjetje pa zagotavlja delo tudi mnogim kooperan-
tom. Podjetje Kambi¢ — Laboratorijska oprema, ki se
uspesno spopada z razvojem, proizvodnjo in trZenjem
zahtevnih naprav, je ponos kraja. Njihov uspeSen
razvoj je spodbuda mladim podjetnikom, ki na
njihovem primeru lahko vidijo, da se je mogoce z
dobrimi idejami, trdim delom in predvsem znanjem

ISSN 0351-9716

tudi iz majhnega podeZelskega mesteca prebiti v Sirsi
evropski prostor.

Gospod Kambic je ¢lan DrusStva za vakuumsko
tehniko Slovenije od vsega zaletka. Finanac¢no je
podprl mnoge akcije DVTS, zlasti izdaje strokovnih
knjig, kar dokazuje, da ceni znanje strokovnjakov z
raziskovalnih inStitucij. Zato sem preprican, da lahko
v imenu vseh ¢lanov DVTS zapiSem, da se skupaj z
njim in njegovimi sodelavci veselimo uspehov njego-
vega podjetja in hkrati Zelimo, da bi uspeSno pot
nadaljevali tudi napre;j.

dr. Peter Panjan, urednik Vakuumista

GOVOR G. ANTONA KAMBICA, DIREKTORJA PODJETJA KAMBIC - LABORATORIJSKA
OPREMA, NA SLOVESNOSTI OB DVAJSETLETNICI PODJETJA, KI JE BILA 2. 7. 2005

Dvajset let uspeSnega dela pomeni za neko
gospodarsko druzbo kar solidno dobo, kajti vemo, da
veliko na novo ustanovljenih druzb propade v prvih
nekaj letih. Krepko smo se trudili, da smo obstali v
tem razburkanem poslovnem svetu. Ne samo to, ves
¢as od ustanovitve smo vsako leto nadpovprecno
napredovali, izpolnjevali vse svoje obveze do zapo-
slenih, do dobaviteljev, kupcev in drZave ter v najvecji
meri razvijali podjetje in nove proizvode. Nasi
najvecji kupci so farmacevtska industrija, instituti,
fakultete, priznana podjetja v Franciji in Italiji.

Slika 1: G. Anton Kambi¢ med slavnostnim govorom
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kakovostnim in varnostnim standardom. Vse, kar
boste videli pri nas, je plod lastnega domacega znanja.
Letos smo imeli tudi prvo direktno dobavo nekaj nasih
aparatov v ZDA, na kar smo Se posebej ponosni.

Pred 45 leti je mizarsko podjetje, ki je delovalo na
tej lokaciji, uspesno izvazalo lesene nogice za kavce v
ZDA. Kot mlad decek sem bil takrat veckrat tukaj in
sem poznal njihov entuziazem, kako so v rednem Casu
delali v svojem podjetju, v prostem ¢asu pa udarnisko
gradili prostore. Kar naenkrat je v takratni Jugoslaviji
nastopilo obdobje, ko so za vse mislili in odlocali
politiki. Pri§li smo do tega, da kar naenkrat nismo bili
ve¢ konkurencni in zanimivi za tuje trge. Tako je tudi
mizarsko podjetje Zalostno propadlo.

Vesel sem, da smo sedaj mi sposobni konkurirati
razvitemu svetu in jim ponuditi zahtevne in visoko-

Slika 2: Proizvodni in upravni zgradbi podjetja Kambic¢ — Labo-
ratorijska oprema
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Slika 3: Preden posljejo novo napravo kupcu, naredijo validacijo
njenih procesnih parametrov

kakovostne proizvode. To zgodbo sem povedal zato,
da bodo nasi politiki, med katerimi je tudi na§ Zupan
in drZzavni svetnik Janko Bukovec, ustvarjali takSne
pogoje, ki bodo ugodni za razvoj podjetnistva. Ne sme
se zgoditi, da postane drzava tako pozZre$na, da nam
pobere seme, preden zasejemo njivo za novo Zetev.

Najvecje bogastvo nasega podjetja so mladi, izo-
brazeni ljudje. Od 24 zaposlenih je 7 visoko strokovno
usposobljenih, nekateri se pa Se izobrazujejo. To je
garancija, da lahko nase kakovostne proizvode trZimo
najbolj zahtevnim kupcem doma in po svetu.

Letos bomo izdelali za okrog 2 milijona evrov
raznih proizvodov. Torej, na$ cilj je na dlani. Z
inovativnimi in vrednejSimi proizvodi se moramo
pojavljati na trgu. To tudi delamo in je stalnica v
nasem podjetju. Edina pot, da dohitimo razviti svet, je
ta, da vgradimo v naSe proizvode ¢im vec lastnega
znanja in inovacij ter da se ¢im hitreje prilagajamo
potrebam trga. Stalna naloga slehernega zaposlenega
je nenehno izobraZevanje, budno spremljanje konku-
rence in vgrajevanje novosti v na§ program.

Preprican sem, da se vsi v podjetju tega zavedamo
in da vsi delamo v tem duhu in teZimo k istemu cilju.
Za doseganje tako ambicioznih ciljev vlagamo ogrom-
no sredstev v nabavo moderne opreme, prostorov, v
prilagajanje podjetja najnovejSim trznim usmeritvam
in v izobrazevanje.

V tem trenutku urejamo nov merilni laboratorij, ki
ga bomo v najkrajSem moznem casu tudi akreditirali
in s tem pridobili pravico trZiti meritve temperature,
vlage in tlakov v viSjem kakovostnem in cenovnem
razredu. NasSe podjetje Ze 3 leta posluje po med-
narodnem standardu ISO 9001/2000. V nacrtu imamo
gradnjo nove proizvodne hale in posodobiti nekaj
obstojecih prostorov, da si zagotovimo razmere za
nadaljnji razvoj.

Zgodba o uspehu nasega podjetja je nasSa skupna
zgodba, drage sodelavke in dragi sodelavci. Vsem
vam iskreno Cestitam, zahvaljujem se vam za vestno
delo in pripadnost podjetju, ki ste ga med drugim
pokazali tudi s svojo navzo¢nostjo na tej slovesnosti.
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NAVODILA AVTORJEM PRI PRIPRAVI PRISPEVKOYV ZA STROKOVNI

CASOPIS VAKUUMIST

Vakuumist je casopis, ki objavlja originalne in
pregledne ¢lanke s podrocja vakuumskih znanosti, tehnike
in tehnologij, vakuumske metalurgije, tankih plasti, fizike
povrsin trdnih snovi in nanostruktur, analitike povrSin,
fizike plazme in zgodovine vakuumske znanosti in
tehnologij. Znanstveni in strokovni prispevki so recen-
zirani. Prispevki morajo biti napisani v slovenskem jeziku,
naslov Clanka in povzetek pa v slovenskem in angleSkem
jeziku. Ce je ¢lanek sprejet (po recenzentovem in lek-
torjevem pregledu), avtor vrne popravljen ¢lanek uredniku
Vakuumista.

PRIPRAVA ROKOPISA

Prispevek naj bo napisan v enem od bolj razsirjenih
urejevalnikov besedil (npr. Word for Windows) ali temu
kompatibilnem programu (tekst, urejen s programom
LaTeX, ni zaZelen). Ce avtor uporablja kakien drug
urejevalnik, naj ga konvertira v navaden format ASCII.
Celoten rokopis ¢lanka obsega:

* naslov ¢lanka (v slovenskem in angleskem jeziku)

 podatke o avtorjih (ime in priimek, brez akademskega
naziva, ime in naslov institucije)

» povzetek v slovenskem in angleSkem jeziku (najvec

250 besed)

» besedilo ¢lanka v skladu s shemo IMRAD (uvod,
eksperimentalne metode, rezultati in diskusija, sklepi)

« slike (risbe, fotografije), ki naj bodo priloZene posebe;j

« tabele, preglednice z nadnapisi

 podnapise k slikam

« pregled literature

Obvezna je raba merskih enot, ki jih doloca Odredba o
merskih enotah (Ur. 1. RS §t. 26/01), tj. enot mednarodnega
sistema SI (glej prispevek: P. Glavi¢: Mednarodni standardi
— Velicine in enote (ISO 31-0 do 31-13), Vakuumist, 22
(2002) 4, 17-22). Enacbe se oznacujejo ob desni strani
besedila s tekoco Stevilko v okroglih oklepajih.

ILUSTRACIJE

Crno-bele ilustracije (risbe, diagrami, fotografije)
morajo biti oiteviléene, prilozene posebej. Crkovne oznake
na diagramu naj bodo take velikosti, da je po pomanj$avi na
Sirino enega stoplca (7,9 cm) velikost Stevilk in (velikih) ¢rk
od 1,2 do 2,4 mm. Diagrami in slike naj bodo v formatih
BMP, TIF ali JPG. Za risanje naj bo po moZnosti uporabljen
CorelDraw. Kvaliteta slikovnega gradiva mora biti dovolj
visoka, da omogoca neposredno reprodukcijo.
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LITERATURA

Literaturni viri so zbrani na koncu ¢lanka in so
osteviléeni po vrstnem redu, kakor se pojavijo v ¢lanku.
Vsak vir, ki mora biti popoln (okrajSave ibid., idem., et al.,
etc. niso dovoljene), mora biti opremljen s podatki, ki
omogocajo bralcu, da ga poiS€e. Knjige, periodi¢ne
publikacije, deli knjig, ¢lanki v periodi¢nih publikacijah,
patenti, ¢lanki in drugi prispevki v elektronski obliki morajo
biti citirani kot npr.

» Monografije

Zgled: S. Juzni¢, Zgodovina raziskovanja vakuuma in

vakuumskih tehnik, DruStvo za vakuumsko tehniko

Slovenije, Ljubljana, 2004, str. 203

« Clanki v periodi¢nih publikacijah
Zgled: M. Cekada, P. Panjan, Vakuumist, 24 (2004) 4,
4-10

* Prispevki v zbornikih posvetovanj

Zgled: P. Panjan: Novej$i razvoj PVD trdih zasCitnih

prevlek za zasc¢ito orodij in strojnih delov, Zbornik

posvetovanja Orodjarstvo, Portoroz, 2003, 121-124

« Clanki in drugi prispevki v elektronski obliki

Zgled: P. Panjan, M. Cekada, B. Navinsek. Surface and

Coatings Technology [online], 174-175, 2003, 55-62,

dosegljivo na domaci strani: http://www.sciencedirect.

com/

AVTORSKE PRAVICE

Avtorji prispevka so v celoti odgovorni za vsebino
objavljenega sestavka. Z objavo preidejo avtorske pravice
na izdajatelja. Pri morebitnih kasnejSih objavah mora biti
periodi¢na publikacija Vakuumist navedena kot vir.

Urednistvo periodi¢ne publikacije Vakuumist:

« odloca o sprejemu ¢lanka za objavo

 poskrbi za strokovne ocene in morebitne predloge za
krajSanje ali izpopolnitev prispevka

« poskrbi za jezikovne popravke

Rokopise posljite na naslov:

dr. Peter Panjan

glavni in odgovorni urednik Vakuumista
Institut " Jozef Stefan"

Jamova 39

1000 Ljubljana, Slovenija

elektronska posta: peter.panjan@ijs.si
tel.: (01) 477 32 78

faks: (01) 251 93 85
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Center za trde previeke
Institut “Jozef Stefan”

" 1985-2005
l.g[psﬁraznujemn 20-letnico Centra

V Centru za irde previeke na Institutu “JoZef Stefan” se 2e 20 let
ukvarjama z nanasanjem PVD trdih za5Gitnih previek na rezaina orodja,
orodja za hladno in toplo precblikovanje, plodéice iz karbidne trdine in
druga orodja. V' Centru imamo dve profesionalni Balzersovi napravi BA
730 za nanos previek TiN in CrN pr temperatur 450 °C. V novi
CemeConovi napravi CCBO0 nanasamo poleg TIN in CrN tudi
vetkomponentne { TIAMN) in vedplastne previeke (npr. TINTIAIN) ter lanke
plasti trdih maziv {npr. 8-C). Najvedja dimenzija orodij in strojnib delov, ki
jih lahko prekrijema, je 400 mm v premery in 400 mm v vigéing,

Ncwll. . -

W étplastna strokiumg, "o B
TIN/TIAIN b s

Dodatne informacije:

tel.: 01 724 4315; faks: 01 724 4316, el. posta: ctp@ijs.si peter.panjan@ijs.si
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New Quadrupole
Mass Spectrometer

» Modular, flexible design
p State-of-the-art interfaces, USB, Ethernet, Fieldbus
» Highest measurement speed

» Exceptional sensitivity and wide dynamic range

\

()

The perfect balance
TA & MS

» Detects low concentrations of con-
densable/reactive gases

» Minimum contact of media with
metallic parts

» No chemical reactions
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ThermoStar™

PFEIFFER B VACUUM

Austria & C.E. Europe
Pfeiffer Vacuum Austria GmbH
Diefenbachgasse 35 - A-1150 Wien - Phone +43-1-8941-704 . Fax +43-1-8941-707 - office@pfeiffer-vacuum.at

SCAN d.d.o Slovenija
Breg ob Kokri 7 - SI-4205 Preddvor - Phone +386-0-42750200 - Fax +386-0-42750240 - scan@siol.net

www.pfeiffer-vacuum.net




