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TUNELSKI MIKROSKOP KOT NANOTEHNOLOSKO IN ANALITICNO

ORODJE

Rok Zitko, Igor MuSevi¢
Institut "JozZef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Bliskovit razvoj rastrske tunelske mikroskopije je omogocil
nastanek Cisto novih podrocij raziskovanja v nanoznanosti. Stik
med konico mikroskopa in povr§ino vzorca si lahko predstav-
ljamo kot kemijski reaktor atomskih dimenzij, v katerem lahko s
tunelirajo¢imi elektroni in elektri¢nim poljem trgamo in tvorimo
kemicne vezi. Ze danes je mogoce nacrtno sintetizirati posamezne
molekule. Opisal bom gradnjo nizkotemperaturnega mikroskopa
na Institutu "JoZef Stefan", teZave, na katere smo pri tem naleteli,
ter nekatere reSitve. V drugem delu bom orisal, kako bomo ta
instrument v prihodnosti uporabljali kot nanotehnolosko in anali-
ti¢no orodje.

STM: a tool for nanotechnology and
spectroscopy

ABSTRACT

Rapid development of the scanning tunneling microscopy (STM)
created entirely new domains of research in the nanosciences. The
junction between the microscope tip and the surface of the sample
can be considered as a chemical reactor of atomic dimensions,
where the tunneling electrons and the electric field can be applied
to break and create chemical bonds. It is already possible to
synthesize individual molecules in a controlled manner. I describe
the design and construction of a low-temperature STM at the
Jozef Stefan Institute, the difficulties that we had faced and how
we solved them. In the second part I will outline how we will use
this instrument as a research tool in nanoscopic science and
technology.

1 PREGLED UPORABE
NIZKOTEMPERATURNEGA STM

Rastrski tunelski mikroskop (angl. scanning
tunneling microscope, STM) se je kmalu po odkritju
leta 1982" uveljavil kot izjemno moc¢no in vse-
stransko orodje na podro¢ju fizike povrsin.*? Z vidika
nanoznanosti je pomemben razvoj nizkotemperaturnih
tunelskih mikroskopov (LT-STM), hlajenih s teko¢im
helijem, katerih delovne temperature so okoli 10 K.
Pri nizkih temperaturah se difuzija molekul na povr-
Sinah moc¢no upocasni, zato ti instrumenti omogocajo
nacrtno premikanje atomov in molekul ter druge
manipulacije z nanoskopskimi delci.*” Uporaba
LT-STM za slikanje, spektroskopske meritve in
manipuliranje nanostruktur je brez dvoma eno izmed
najbolj obetavnih podrocij nanoznanosti. Naj naStejem
le nekatere najbolj odmevne uspehe iz preteklih let:

» Slikanje z atomsko locljivostjo
Pri slikanju topografije in elektronske strukture
povrsin je glavna prednost delovanja pri nizkih
temperaturah vec¢ja mehanska stabilnost in obcutlji-
vost sistema,"'” saj je veliko manj mehanskih in
elektricnih Sumov. Z namensko sestavljenimi instru-

4

menti lahko vidimo celo notranjo strukturo enostavnih
molekul in kemic¢ne vezi (slika 1).®

LT-STM je posebno prikladen za opazovanje
urejanja adsorbiranih monoplasti’” in rezultatov
samosestavljanja."? Iz tak$nih slik je mogocle s

Slika 1: Notranja struktura preprostih molekul, videna z STM.
Pri molekuli acetilena CoH; vidimo na primer atoma vodika kot
bela vrha, ¢rna vdolbina v srediS¢u pa je trojna kovalentna vez
med atomoma ogljika.”®

Slika 2: Gradnja kvantne korale iz atomov srebra na povr$ini
Ag(111) (493 nm x 493 nm, U=+439mV,I=1,1nA, T=6
K).(24)
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statisti¢nimi metodami izlus¢iti, kakSne so interakcije
med adsorbiranimi spojinami."?

+ Elektronske lastnosti povrsin
7 LT-STM lahko merimo povrSinske potenciale,"®
povrSinske Fermijeve krivulje"? in stojna valovanja
zaradi sipanja na necistoCah in defektih (Friedelove
oscilacije, ki so vidne tudi na sliki 2)."¢
. Studij difuzije
Pri dovolj nizkih temperaturah je frekvenca
difuzijskih dogodkov primerljiva s ¢asovno skalo
meritev z mikroskopom, zato lahko neposredno opa-
zujemo difuzijo adatomov,"” rast ultratankih povrSin-
skih plasti in fraktalnih oto¢kov na povrSinah"® ter
povrSinske fazne prehode. Z ustrezno prirejenim
instrumentom (atom-tracking STM) je mozZno slediti
difuziji enega samega atoma tudi pri visjih tempera-
turah, okoli 70 K).®!9

+ Opazovanje luminiscence
Ob neelasti¢nih procesih v tunelskem stiku (tako
imenujemo stik med konico STM in povrSino) prihaja
do izsevanja fotonov.***" Iz spektrov lahko sklepamo

o notranji dinamiki molekul.*?

+ Tunelska spektroskopija
Tunelska spektroskopija je merjenje elektri¢ne
karakteristike tunelskega stika: merimo tunelski tok v
odvisnosti od napetosti med vzorcem in konico. S
takSno meritvijo dolo¢imo lokalno gostoto elektron-
skih stanj.*¥ Loc¢imo lahko, ali je snov kovina ali
polprevodnik. Pri takSnih meritvah so nizke tempe-
rature klju¢nega pomena, saj je razSiritev spektralnih

¢ért sorazmerna s temperaturo.

+ Izdelava in Studij nanostruktur

LT-STM so prvi¢ uporabili za izdelavo nano-
struktur ze leta 1990, ko so z atomi ksenona na
povrsini niklja Ni(110) napisali ¢rke TBM'.*> Najbolj
imenitne nacrtno izdelane nanostrukture so brzkone
kvantne korale (slika 2).?** Spektroskopsko dolo¢ena
lokalna gostota stanj v notranjosti "koral" je takSna kot
pri delcih, ujetih v dvodimenzionalnem potencialu z
neskoncno visokimi stenami. Kvantne korale so torej
igri§€e, kjer lahko preverjamo osnovne zakone
kvantne mehanike.

« Raziskave (visokotemperaturnih)

superprevodnikov

LT-STM se uporabljajo pri raziskavah modulacije
gostote stanj verig CuO v visokotemperaturnih super-
prevodnikih YBCO, katerih narava $e ni poznana.*” Z
meritvami tunelskih spektrov so tudi ugotovili, da
nemagnetne necistoce na povrSinah visokotempera-
turnih superprevodnikov povzrocajo nizkoenergijske
vzbuditve, ki jih teorija napoveduje za superprevod-
nike s simetrijo d,,,2.*¥
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- Karakterizacija nanoskopskih elektronskih
elementov
S tunelskimi mikroskopi merimo prevodniSke
lastnosti posameznih atomov,” atomskih Zic®” in
drugih molekulskih elektronskih elementov.®" Tuneli-
ranje elektronov vzdolZz molekulskih Zic lahko opazu-
jemo neposredno.®?

« Magnetni pojavi
Nizkotemperaturni tunelski mikroskopi lahko
delujejo tudi v moc¢nih magnetnih poljih in so zato
uporabni za opazovanje magnetnih pojavov,®*??
veldel¢ne Kondo resonance®™*® in kvantnih prividov
v elipti¢nih kvantnih koralah.®*4”

+ Raziskave lastnosti adsorbiranih kemic¢nih

spojin

LT-STM je pripravno orodje za proucevanje
dinamike vzbujenih stanj adsorbatov,“" razli¢nih
sklopitev med elektroni in vibracijskimi ter rotacij-
skimi nihajnimi nacini adsorbatov,“** uéinkov pod-
lage in okolice na adsorbate“**® in tudi nasprotno,
u¢inkov adsorbiranih molekul na podlago.“*” Pri
slednjem so prisli do zanimive ugotovitve, da lahko
molekula izkoplje atome iz podlage in jih uredi v
nanostrukturo, ki ostane stabilna, tudi ko molekulo
odstranimo.

2 NIZKOTEMPERATURNI RASTRSKI
TUNELSKI MIKROSKOP NA 1JS

2.1 Vakuumski sistem

Nizkotemperaturni tunelski mikroskop je dodatek
vakuumskemu sistemu za povrSinske raziskave na
Odseku za fiziko trdne snovi IJS (slika 3). Sestavljen
je iz osrednjega kriZa, kjer shranjujemo vzorce (A), iz
komore za pripravo vzorcev, kjer Cistimo povr§ine z
obstreljevanjem z ioni in pregrevanjem (B), iz tunel-
skega mikroskopa, ki deluje pri sobni temperaturi (C),
iz nizkotemperaturnega tunelskega mikroskopa (D), ki
je pritrjen na kriostat (1), ter iz komor za hitro
menjavo vzorcev (E) in za pripravo vzorcev (F) z
naparevalnikom s Knudsenovo celico (2). Vzorce
premikamo s pincetami (a) in z vodoravno trans-
latorsko palico (b), pod nizkotemperaturni STM pa jih
spravimo s posebnim, namensko izdelanim mehaniz-
mom (c).

Notranjost vakuumskih komor ¢rpamo z vecsto-
penjskim Crpalnim sistemom. Ko so v kriostatu
kriogene tekoCine, je tlak v delu sistemu pri sobni
temperaturi okoli 10™"" mbar, v ohlajenem delu pa je
tlak Se nizji.

2.2 Kriostat in radiacijska $Cita

Nizke temperature doseZemo s kriostatom s
helijevo kopeljo. Mikroskop je pritrjen na ohlajeno
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Slika 3: Vakuumski sistem za povrSinske raziskave na IJS

dno kriostata in je obdan z dvema koncentri¢nima
bakrenima radiacijskima 3$¢itoma, ki preprecujeta
zunanji pa z duSikovo kopeljo. Predvidena delovna
temperatura mikroskopa je okoli 10 K.

Prednost hlajenja celotnega mikroskopa je visoka
termi¢na stabilnost, saj koeficient temperaturnega
raztezka in koeficient temperaturnega spreminjanja
piezoelektri¢ne konstante padata s temperaturo.®V
Tako tudi preprecimo, da bi onesnaZevali vzorec s
plini, ki se desorbirajo iz "vroce" okolice. Radiacijska
§¢ita namre€ delujeta kot kriogenska Crpalka, zato je v
notranji komori odlicen vakuum in vzorec lahko
ostane popolnoma ¢ist tudi ve¢ dni."®*"

Glavna teZava pri sestavljanju nizkotemperaturnih
mikroskopov je hkrati doseci dober toplotni stik med
mikroskopom in kriostatom in dobro za$cito instru-
menta pred tresljaji iz okolice.®” V obratovalnem
poloZaju glava visi na treh vzmeteh in nima neposred-
nega stika s helijevo kopeljo. Glava je zato dobro
mehansko izolirana, ima pa slab toplotni stik s hladno
plos¢o. Zato notranji radiacijski $¢it pri 4 K skrbi za
to, da glava ni toplotno obsevana, in STM je tedaj tako
reko¢ toplotno izoliran."”

2.3 Mikroskop in krmilna elektronika

Glava mikroskopa je osnovana po Besockejevem
STM.®'39 V oglis€a enakostrani¢nega trikotnika so
postavljene piezoelektricne cevke za grobo premi-
kanje (slika 4a), na katerih leZi obrocek iz bakra s
cetrto piezocevko za natance premike (slika 4b).
Grobo premikanje doseZemo z inercijskim drsenjem.
Z uporabo Zagaste napetosti primerne oblike
piezocevke najprej premaknemo pocasi, tako da jim

6

ploscica sledi, nato pa cevko vrnemo v zacetno lego
tako hitro, da plos¢ica zaradi inercije zdrsne. Velikost
takSnega koraka je odvisna od temperature, pri sobni
temperaturi pa je velikostnega reda 1 um. Ce vse tri
cevke premikamo v isto smer, obrocek premikamo v
ravnini XY, ¢e pa cevke premikamo tangentno, se
obrocek suce okoli svoje osi. Ker je obro¢ek na spod-
nji strani odrezan v obliki treh naklonjenih ploskev, z
vrtenjem obrocka doseZemo grobo premikanje v smeri
Z.(IO)

Mikroskop je krmiljen z navadnim osebnim racu-
nalnikom, v katerem je nameScena kartica z A/D- in
D/A-pretvorniki in digitalnim procesorjem signalov,
ki skrbi za obdelavo signalov v realnem casu.

3 SINTEZA NA POVRSINAH
(SINGLE-MOLECULE CHEMISTRY)

LT-STM je ucinkovito orodje iz dveh razlogov:
« Sprememba razdalje med konico in objektom za
delcek nanometra lahko spremeni jakost interak-

]

Slika 4: a) Piezocevke za grobo premikanje, b) premicni bakreni
obrodek s piezocevko za natan¢no premikanje®®

VAKUUMIST 24/3 (2004)



cije med njima za veC velikostnih redov, kar
omogoca nacrtno premikanje adsorbatov.

« Tipi¢na razdalja med konico in objektom 0,6 nm
in potencialna razlika okoli 1 V ustrezata elek-
tricnemu polju, ki je velikostnega reda elektri¢ne-
ga polja v notranjosti molekul, zato lahko z STM
trgamo kemicne vezi in povzro¢amo kemicne
reakcije.

3.1 Dolocanje poloZaja in identitete adsorbatov

Pri nacrtni gradnji nanostruktur potrebujemo poleg
orodja tudi oc¢i. Videti moramo, kje na povrSini in
kak$ne vrste so molekule. Lege atomov in molekul
lahko v vecini primerov brez teZav dolo¢imo z na-
vadno topografsko STM-mikroskopijo. V<casih je
natan¢no dolo¢anje vezavnega mesta organskih
molekul teZavno zaradi interakcij med konico in
vzorcem. Da bi lahko razlocili kristalno mreZo
podlage, mora namre¢ biti konica mikroskopa blizu
povrsine. Zal pa lahko pri tako majhni oddaljenosti
povzrocimo neZelene premike organskih molekul.®”

Na topografskih slikah je razvidna notranja
struktura molekul, vendar je oblika moc¢no odvisna od
vezavnega mesta molekule.“® Topografska slika je
namre¢ kompleksna konvolucija elektronskih lastnosti
adsorbata, povrsine in konice mikroskopa, zato po teh
slikah ne moremo sklepati o kemic¢ni identiteti adsor-
batov. Veliko dragocenih informacij pa dobimo s
spektroskopijo neelasticno tunelirajocih elektronov
(angl. inelastic electron tunneling spectroscopy,
IETS).“% [z spektrov tunelskega toka lahko razbe-
remo nihajne lastnosti molekul. Vibracijski spektri so
zanesljivi "prstni odtisi" adsorbiranih molekul in jih
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Slika 5: IETS-spektri so "prstni odtisi" molekul;® U je napetost
na vzorcu
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Slika 6: Tunelirajo¢i elektroni se lahko sipajo neelasti¢no in del
svoje energije predajo v obliki "fonona". Iz tunelskega spektra
lahko razberemo karakteristi¢ne frekvence.®

lahko uporabimo za identifikacijo kemicnih spojin
(slika 5).“Y IETS je uporaben tudi za razlikovanje med
izotopi, ki imajo sicer identi¢ne topografske sli
ke'(5,44,61)

Tipicne lastne nihajne energije molekul so na
obmo¢ju do 500 meV.®” Ko se odpre neelasti¢ni
sipalni kanal, za¢ne tunelski tok hitreje narascati z
napetostjo, kar ustreza skoku prvega odvoda toka (t. i.
diferencialne prevodnosti, d//dV) oziroma vrhu v
spektru drugega odvoda (slika 6). Skok diferencialne
prevodnosti Ao = A(dl/dV) je kar sorazmeren s pre-
sekom za neelasti¢no sipanje.”

Izmeriti je moZno celo prostorsko porazdelitev
neelasticnega tunelskega toka (to je tako imenovana
nihajna mikroskopija) in pokazati, da je ta tok
najvecji, ko se konica nahaja nad kemi¢nimi vezmi,
torej med pari atomov.“Y Z LT-STM poleg atomov
vidimo tudi vezi med atomi!

3.2 Premikanje atomov in molekul

Adsorbate lahko premikamo na razline nacine z
uporabo fizikalnih in kemicnih interakcij, ki obstajajo
na obmodju tunelskega stika.“"*® Polozaj adsorbata se
spreminja zato, ker se ta giblje v bliZini minimuma
casovno spremenljive ploskve konstantne energije.

V grobem razlikujemo dva nacina premikanja:

+ "vodoravno" premikanje, pri katerim med premi-
kanjem delec ostane na povrSini snovi;

 "navpi¢no" premikanje, pri katerih delec pobe-
remo s konico STM in ga spustimo na drugem
mestu.

3.2.1 Vodoravno premikanje adsorbatov

Sila med adsorbatom in konico je preteZno ke-
mic¢nega znacaja, saj k njej v najvecji meri prispevajo

7
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medatomski potenciali.®** S premikanjem konice
lahko spreminjamo velikost in smer te sile ter
premikamo adsorbirane snovi na povrSini. Glede na
vrsto interakcij med konico in adsorbatom razli-
kujemo tri osnovne nacdine vodoravnega premt
kanja:@‘“‘“)

. Ce je interakcija privla¢na, adsorbat sledi konici —
to je sledenje (angl. pulling mode).

- Ce je interakcija odbojna, adsorbat s konico potis-
kamo - to je potiskanje (angl. pushing mode).

. Ce je privla¢na interakcija tako mocna, da je
adsorbat ujet pod konico ali pa celo vezan nanjo,
takSno premikanje imenujemo drsenje (angl.
sliding mode).

Pri drsenju se delec premika zvezno, medtem ko v
prvih dveh primerih diskretno skace iz ravnovesne v
ravnovesno lego na potencialni hiperploskvi.©”
DolZina skokov je po navadi enaka medatomski
razdalji, saj imajo adsorbati odlikovana adsorpcijska
mesta. [z casovne odvisnosti toka med manipulacijo
lahko tako sklepamo, s kak$nim na¢inom premikanja
imamo opravka.®® Atome lahko premikamo tudi
posredno:® namesto, da delujemo s silo neposredno
na atom A, raje delujemo na sosednji atom B in
izkoristimo odbojno silo med A in B, da premaknemo
A. Na anizotropnih povr§inah je premikanje odvisno
od smeri. V primeru CO na Cu(211) molekulo brez
tezav premikamo vzdolZ stopnic, manipulacija pa je
zelo tezka pri premikanju pravokotno na stopnice.!”
Korugacijske energije (aktivacijske energije za difu-
zijo po povrsini) v neekvivalentnih smereh se pogosto
razlikujejo za faktor 10.?

Ker razdalje med konico in povr§ino ne moremo
neposredno dolociti, je mera za razdaljo tunelska
upornost, razmerje med potencialno razliko in tunel-
skim tokom. Pri premikanju adsorbatov je tunelska
upornost velikostnega reda 100 kQ,”*’" pri navadnem
slikanju pa nekaj GQ. Za primerjavo, upornost eno-
atomskega toCkovnega kontakta med konico in sub-
stratom (enoatomski kontakt dobimo v trenutku, ko se
konica zaleti v povr§ino), je enaka h/2e* = 12,9 kQ."

Uspeh premikanja adsorbatov je moc¢no odvisen od
strukture in kemiéne sestave konice.®*®7® Ponovljive
premike je bolje opravljati z nekoliko topimi koni-
cami, saj idealno ostre konice (ki sicer dajo optimalno
lo€ljivost pri slikanju) ne preZivijo velikih sil ob
premikanju.”” Interakcije med konico in povrsino so
zares mocne, saj je atome mozno odstraniti celo iz
povrsinskih stopnic,”"’® kjer so atomi v energijsko
zelo ugodnem poloZaju. To je pomemben dosezZek, saj
so stopnice pogost povrsinski defekt, ki nam lahko
rabi kot zaloga atomov substrata, iz katerih potem
gradimo umetne nanostrukture.

Novost je premikanje vecjih organskih molekul, ne
da bi te razpadle zaradi prekomernih sil. ™™ Uspelo je
na primer premikanje molekule Cu-TBPP in fulerena
C60.” Molekulo lahko premaknemo, ¢e je difuzijska
prepreka za bocno premikanje niZja od energije,
potrebne za lomljenje kemicnih vezi znotraj molekule.
Mehanizem premikanja je pri velikih molekulah
nekoliko drugacen kot pri manjSih adsorbatih. Konica
ob pribliZevanju molekulo najprej nekoliko deformira,
in sicer tako, da se difuzijska prepreka zniza, nato pa
molekula sko¢i na sosednje mesto. Tako molekulo
pravzaprav mehansko porivamo.” Iz ¢asovne odvis-
nosti tunelskega toka dobimo informacijo o notranji
dinamiki molekule med njenim premikanjem, tako da
vemo, kako molekula "hodi".”

3.2.2 Navpicno premikanje (pobiranje in spuscanje
atomov)

Adsorbat lahko dvignemo in prenesemo s povrSine
na konico na tri nacine:®

« Z mehanskim "dotikanjem" adsorbata (angl.
transfer-on-contact). Konica in povr§ina sta tako
blizu, da ni ve¢ energijske prepreke med adsorp-
cijo na povrsini ali na konici, zato lahko adsorbat
preskodi.®

« Z uporabo elektricnega polja. Polje med vzorcem
in konico je takS$no, da tok elektronov tece od
vzorca proti konici. Do prenosa adatoma pride
zaradi s tokom ojacane elektromigracije (angl.
heat-assisted electromigration).“>™ V tunelskem
stiku je namre¢ jakost toka zelo velika, elektroni
pa se sipajo na defektu (adsorbatu) in mu predajo
gibalno koli¢ino.

« Z elektri¢nimi pulzi.

Konica STM je torej nanoskopski zerjav, ki
omogoca sestavljanje tridimenzionalnih nanostruktur.
Reverzibilno lahko dvigamo tako posamezne atome®®”
kot tudi manjSe molekule, na primer ogljikov mono-
ksid CO,"” eten C,H,,”® ciklopropan C;H,, benzen
C¢H, in amonjak NH,.“”

Prakti¢no to storimo tako (vrednosti so za primer
dvigovanja molekule CO na Ag(110)), da konico STM
postavimo nad molekulo, napetost v stiku nastavimo
na 250 mV, nato pa dvigujemo tok od 0,1 nA do 10
nA.“" (Za primerjavo, to povr$ino navadno slikamo z
napetostjo 70 mV in tokom 0,1 nA.)

S konico, na katero je pritrjen adatom ali molekula,
pogosto dosezemo veliko boljSo locljivost pri
topografskem slikanju,”*’ pri tunelski spektroskopiji
pa vidimo nihajne nacine, ki s ¢isto konico niso
vidni.” Tako lahko preverimo tudi, v kolik§ni meri so
rezultati meritev neodvisni od vrste atoma na vrhu
konice.®”

“To je obratna vrednost kvanta prevodnosti G, = 2 €’/h, torej prevodnosti enega sipalnega kanala v balisticnem prevodniku (prevodniku s trans-

misivnostjo 7' = 1)

8
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3.3 Kemicne reakcije s posameznimi molekulami

Kemicna reakcija je preureditev jeder in ustrezna
sprememba elektronskega oblaka, ki adiabatsko sledi
tem premikom. Gibanje jeder v notranjosti molekul je
torej povezano s kemi¢nimi reakcijami, zato nas ne
preseneca, da lahko z neelasticnim sipanjem elektro-
nov povzrocamo kemic¢ne prehode v posameznih
molekulah.®

3.3.1 Razbijanje molekul in trganje vezi

Kemicne vezi lahko pretrgamo z vibracijsko
vzbuditvijo vezi s tunelskimi elektroni,”” ki imajo
zadosti energije, da je lahko del oddajo v obliki fonona
ob neelasti¢nem sipanju. Ko je prenesena energija
vecja od razpadne energije (angl. bond-dissociation
energy), se vez razcepi. Odvisnost med tokom in
hitrostjo disociacije nam pove, koliko kvantov nihanja
moramo vzbuditi, da molekula razpade.”™ Pri zadosti
visoki napetosti zadostuje en sam tunelski elektron, da
je nihajni nacin vzbujen preko disociacijske prepreke
(linearna odvisnost hitrosti razpada od toka), pri niZjih
napetostih pa je potrebnih ve¢ zaporednih trkov, do
katerih more priti v Casu, krajSem od relaksacijskega
(potenc¢na odvisnost hitrosti razpada od toka). Obstoj
mejne vrednosti napetosti pomeni, da imamo opravka
z resonanco (antivezavno orbitalo), v katero se veze
elektron. Ceprav je razpadni as za vzbujena stanja
adsorbatov na kovinah zelo kratek, je ta vseeno
zadosti dolg, da se energija elektrona pretvori v
nihajno energijo.®”

Razbijanje molekule poteka tako, da konico
postavimo nad molekulo, napetost nastavimo na
Zeleno vrednost (s tem dolo¢imo energijo tunelskih
elektronov, ki mora biti reda nekaj elektronvoltov za
organske molekule, ali pa nekaj sto milielektronvoltov
za O,), in jo vzdruzujemo nekaj 10 milisekund.®” Med
obstreljevanjem merimo tunelski tok. Ko ta skoci
(navadno pade) za cel velikostni red, vemo, da je

Slika 7: Topografska slika pred disociacijo molekule O, in po
njej’
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Slika 8: Postopno trganje vezi v devterirani molekuli acetilena®

prislo do razcepa molekule. Ko ponovno topografsko
slikamo obmo¢je, vidimo razpadne produkte™ (slika
7), katerih kemicno identiteto lahko v Stevilnih
primerih nedvoumno dolo¢imo z neelasti¢no tunelsko
spektroskopijo.®” Uspelo je razbiti molekule vode
H,0,% kisika O,,”” pa tudi ve¢je molekule kot so
Cu-TBPP,” benzen C,Hg, jodobenzen C,H,I in dijodo-
benzen C,H,L.©

Ce lahko dovolj dobro nastavimo poloZaj konice,
lahko zlomimo eno kemiéno vez tako, da ostane
sosednja (identi¢na!) vez nedotaknjena.®” Tako lahko
vezi trgamo korakoma, kot na primer pri dehidro-
genaciji (devteriranega) acetilena C,D,: najprej
odtrgamo en atom vodika in dobimo etinil CCD, nato
pa Se drugega in dobimo dikarbon CC (slika 8).®"

S spreminjanjem predznaka napetosti lahko
izbiramo, ali bodo elektroni tunelirali v elektronsko
stanje v molekuli ali iz njega. V primeru molekul
kisika na povrsini Pt(111) lahko tako povzro¢imo dve
razliéni kemi¢ni reakciji, ki ju lo¢imo po razli¢nih
razpadnih produktih.®

3.3.2 Spajanje molekul

Najbolj preprost poskus spajanja na povrSinah je
tvorba dimerov adatomov. Dimeri so stabilni, ne
razpadejo na posamezne atome in jih lahko premi-
kamo kot celoto.” Reakcija poteka spontano.
Zadostuje Ze, da atoma pribliZamo na zadosti majhno
medsebojno razdaljo. Pravo spajanje molekul, torej
tvorjenje kovalentnih kemicnih vezi, pa je veliko vecji
eksperimentalni izziv. Oba reaktanta, ki morata biti
"prave vrste", moramo pribliZati na pravo medsebojno
razdaljo in sproZiti ravno pravi elektri¢ni pulz. Za
potek reakcij je pomembna tudi izbira podlage,” ki
verjetno igra vlogo katalizatorja.
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Slika 9: Ullmanova reakcija s posameznimi molekulami®

V enem prvih tovrstnih poskusov so molekulo
ogljikovega monoksida CO vezali na Zelezo Fe in
dobili Zelezov karbonil Fe(CO), nato pa so spojili Se
dodatni CO, in dobili Zelezov dikarbonil Fe(CO),.¢"
Kemicno vez tvorimo tako, da molekulo CO s konico
STM dvignemo in jo spustimo na atom Fe. Da imamo
na koncu zares opravka z eno samo molekulo, se lahko
prepri¢amo z nihajno spektroskopijo.

Reakcije lahko stimuliramo tudi s horizontalnimi
manipulacijami. Molekulo CO pribliZamo atomu
kisika na povrSini, in sicer tako, da je atom kisika O v
CO obrnjen stran od kisikovega adatoma. Reakcijo
nato ponovno sprozimo s tunelskimi elektroni.®?

V svetu je bil zelo odmeven dosezek Saw-Wai
Hlaja, ki je del svojega doktorskega usposabljanja
opravil v STM-laboratoriju na 1JS in svoje delo
nadaljeval pri skupini za nizkotemperaturno tunelsko
mikroskopijo na FU Berlin. Kot prvemu mu je uspelo
korakoma sproziti vse osnovne korake kemicne
reakcije z razlicnimi nacini uporabe tunelskega
mikroskopa in zdruZiti dve molekuli jodobenzena v
molekulo bifenila.®¥ Na povrSini bakra Cu(111) je
najprej iz dveh molekul jodobenzena odstranil atoma
joda, dobljena fenila je z vodoravnim premikanjem
pribliZal, nato pa je med obema ustvaril kemi¢no vez
(slika 9). Tako je ponovil stoletje staro Ullmannovo
reakcijo z le dvema molekulama.

Zelim poudariti, da je do danes uspelo tvoriti vezi
med ogljikom in kisikom, med ogljikom in vodikom®
in med dvema atomoma ogljika,®® to pa so ravno vezi,
ki igrajo klju¢no vlogo v kemiji organskih spojin!
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4 NIZKOTEMPERATURNI TUNELSKI
MIKROSKOP KOT ANALITICNO ORODJE

Z LT-STM lahko zelo natan¢no izmerimo elek-
tronske lastnosti sestavljenih nanostruktur. S po-
stopnim sestavljanjem atomov zlata v linearno verigo
(slika 10) so pred kratkim ugotovili, kako se za¢nejo
pojavljati kovinske lastnosti, ko velikost sistema
nara$¢a od enega samega atoma proti razseznemu
(bulk) vzorcu: izmerili so disperzijsko relacijo (slika
11B), efektivno maso in gostoto stanj v prevodnem
"pasu" 20-atomske verige (slika 11D).®** Tak$na
meritev je globokega pomena, saj omogoca preizkus
osnovnih nacel fizike kondenzirane snovi, zato je bom
opisal nekoliko bolj podrobno.

Verige atomov so sestavili na povrSini kristala
NiAl(110) pri temperaturi 12 K z dodajanjem posa-
meznih atomov (slika 10). Posamezni atomi verige na
sliki niso vidni, kar pomeni, da se atomske orbitale
mocno prekrivajo.

Elektronske lastnosti so izmerili s tunelsko spek-
troskopijo. Tunelska konduktanca d//dV je sorazmerna
z lokalno gostoto stanj. Spekter prevodnosti na prazni
povrsini NiAl(110) je gladka krivulja, ko pa takSen
spekter izmerimo nad (izoliranim) adatomom zlata,
dobimo vrh zvoncaste oblike pri napetosti 1,95 V
(slika 12). Ta resonanca nastane zaradi sipanja
elektronov skozi atomsko orbitalo zlata. Ko dodamo
drugi atom, se elektronske lastnosti dramati¢no
spremenijo: resonanca se razcepi v dva vrhova pri
1,50 Vin 2,25 V.

Razlaga je preprosta. Lokalizirani stanji na vsakem
izmed atomov (| 1> in |2>) imata energijo &, sklopljeni
pa sta s koeficientom ¢. Lastni energiji Hamiltonke:

A= +[2i2h -]+ @2
Stagg=€—ting,=¢€ +1,

ki ustrezata simetri¢ni

Y :1/\/5(| 1>+| 2>) in asimetri¢ni valovni funkciji

P =1/\/5(| 1>~| 2>). Vrhova v spektru ustrezata tema

Slika 10: Sestavljanje atomov zlata v linearno verigo.®¥
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Slika 11: A) Dolocanje koeficientov ¢ v Fourierovem razvoju po
lastnih stanjih. B) Disperzijska relacija. C) Energija osnovnega
in "robnega" stanja v odvisnosti od dolZine verige atomov n.
D) Gostota elektronskih stanj p.®%

"molekulskima" orbitalama. Ko v verigo dodajamo
dodatne atome, prihaja do dodatnih razcepov, ki pa pri
daljSih verigah niso ve¢ razvidni zaradi prekrivanja
razSirjenih vrhov.

Ce izmerimo spektre prevodnosti vzdol? verige
(slika 13A) in naredimo izreze pri konstantni energiji
(slika 13C), dobimo slike lokalne gostote stanj p(x,E).
Zaradi konc¢ne Sirine resonanc k lokalni gostoti stanj
pri dani energiji E prispeva vecje Stevilo lastnih stanj v
blizini energije E. Avtorji Clanka so se odlodili, da
bodo rezultate analizirali v okviru modela kvantne
jame z neskon¢nimi stenami.” Lastna stanja kvantne
jame so sinusoide ¢@,(x) = sin(k,x) z diskretnimi
valovnimi Stevili k, = Ti/L, kjer je n kvantno Stevilo
stanja, L pa Sirina potencialne jame. Lokalno gostoto
stanj:

p(x, E)=(x|0(E - A)x)
lahko zapiSemo z nastavkom:

p(x,E)= Y ¢, (E)f,(x)

kjer so c,(E) realni koeficienti, ki povedo, v kolik§ni
meri prispeva n-to lastno stanje k lokalni gostoti stanj
pri energiji E. Koeficiente c,(E) za neko energijo
dobimo s prilagajanjem (slika 11A). Nato izraunamo
vrednost n, pri kateri ima krivulja c,(E) kot funkcija
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Slika 12: Spektri prevodnosti G razliéno dolgih verig atomov
zlata. Spektri so izmerjeni na sredini verige in so zamaknjeni za
vedjo Citljivost.®

spremenljivke n maksimum, in v sliko disperzije
vnesemo tocko (k = mn,/L,E). To ponovimo pri
razli¢nih energijah in tocke poveZemo v disperzijsko
krivuljo (slika 11B). S prilagajanjem na pricakovano
disperzijsko relacijo:

2

kZ

h
E(k)=E, +
2 eff
nato dolo¢imo rob energijskega pasu E, = 0,68 eV in
efektivno elektronsko maso m.; = 0,5 m,, torej polo-
vica mase prostega elektrona. Gostoto stanj (slika
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Slika 13: A) Spektri prevodnosti, izmerjeni vzdolZ verige Auxo.
B) PoloZaji na verigi, kjer so bili izmerjeni spektri. C) Prerezi
spektrov prevodnosti pri konstantnih energijah.®%

" Ker je potencial periodi¢en, bi bil fizikalno bolj utemeljen model kon¢ne diskretne verige, ki ima kosinusno disperzijo E = & — 2¢ cos k. Pri nizkih
energijah sta modela prakticno ekvivalentna. Razlike bi bile vidne Sele pri vecjih potencialnih razlikah, kjer pa bi bila analiza veliko teZja, saj bi
morali upostevati u¢inke mocnega elektri¢nega polja in koncne gostote stanj povrsine NiAl(110).

VAKUUMIST 24/3 (2004)

11



ISSN 0351-9716

11D) dobimo tako, da povpre¢imo izmerjene spektre
prevodnosti (slika 13A) in odStejemo gostoto stanj
gole povrSine NiAl(110). Gostota stanj je podobna
gostoti stanj enodimenzionalnega elektronskega plina,
razvidna je tudi priblizna korenska odvisnost £ na
robu pasu. Odmik je v najvecji meri posledica kon¢ne
dolzine verige.®

S KAM VODI NADALJNJI RAZVOJ?

Na podrocju osnovnih raziskav skuSa danes vec
skupin tunelsko mikroskopijo kriZati s femtosekundno
opti¢no spektroskopijo.®® Tako bi dosegli spodnjo
mejo tako casovne kot prostorske locljivosti pri
spektroskopskih merjenjih na povrSinah, kar bi omo-
gocCilo pravcat preskok v razumevanju dejanskega
poteka kemic¢nih reakcij na nivoju posameznih
kemic¢nih vezi. Pred kratkim je bil skovan izraz
nizkotemperaturna povr§inska kemija za novo
znanstveno disciplino na sti¢is¢u med fiziko in
kemijo, katere cilj je sinteza novih organokovinskih
spojin in kompozitnih materialov s posebnimi
opti¢nimi, elektriénimi in magnetnimi lastnostmi.®®
Nizkotemperaturni tunelski mikroskopi bodo gotovo
postali eno izmed klju¢nih orodij na tem podrocju.
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ZASCITA ORODIJ IN STROJNIH DELOV S KOMBINACIJO RAZLICNIH
POSTOPKOV INZENIRSTVA POVRSIN

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

POVZETEK

V prispeku opisujemo kombinirane postopke povrSinske obdelave
pri zasciti orodij in strojnih delov ter moZnosti njihove uporabe.
Poudarek je na t. i. dupleks postopku, ki je kombinacija plazem-
skega nitriranja in nanosa trde PVD-prevleke.

Protection of tools and machine parts by a
combination of various surface engineering
techniques

ABSTRACT

In this paper combined procedures of surface treatment for
protection of tools and machine parts are described. The
emphasys is given on the duplex procedure, which is a
combination of plasma nitriding and deposition of hard PVD
coating.

1 UVOD

PovrSina orodja je bistveni sestavni del vsakega
triboloskega sistema. Lastnosti povrSin trdnih snovi pa
so v veliki meri odvisne od njihove strukture in
sestave. Strukturo in sestavo povrSinske plasti orodja
lahko spremenimo s termokemicnimi difuzijskimi
postopki, mo¢nim curkom laserske svetlobe, ionsko
implantacijo ali pa tako, da na povrSino podlage
nanesemo tanko plast nekega drugega materiala, ki
ima ustrezne triboloske lastnosti.

Za nanos takS$nih zasScitnih plasti imamo na voljo
razlicne elektrokemijske in prSilne postopke,
konvencionalne kemijske postopke nanaSanja iz parne
faze (CVD), kemijske postopke nanasanja v plazmi
(PACVD) ter fizikalne oz. vakuumske postopke.
Kadar z enim od naStetih nadinov spremenimo
lastnosti povr$in trdnih snovi, govorimo o inZenirstvu
povrsin oz. o plazemskem inZenirstva povrsin, e
postopek poteka v plazmi. Uporaba nizkotlacne
plazme prinaSa vrsto prednosti. Plazma je odlicen
aktivacijski medij za kemijske reakcije, ki v njej
stecejo pri bistveno niZji temperaturi kot pri termi¢no
spodbujenih reakcijah. Z visokoenergijskimi delci
(elektroni, ioni) iz plazme lahko podlage segrejemo,
jedkamo (Cistimo) ali kemijsko aktiviramo.

S funkcionalnimi prevlekami nacrtno spreminjamo
dolocene triboloske lastnosti povrSine orodij in
strojnih delov, da bi povecali njihovo obrabno,
korozijsko in oksidacijsko obstojnost, zmanjsali trenje
ali jih naredili kemijsko bolj inertne. V avtomobilski
industriji se v zadnjih letih jeklene komponente vse
pogosteje nadomesca s takimi, ki so narejene iz laZjih
materialov, kot so aluminijeve, titanove in magne-
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zijeve zlitine. Rezultat je manjSa masa vozil ter posle-
di¢no manjSa poraba goriva. Slaba stran omenjenih
zlitin je njihova majhna odpornost proti obrabi. Ker so
to relativno mehke podlage, neposreden nanos trde
prevleke in/ali plasti trdega maziva ne pride v postev.
PovrsSino tak$nih podlag je treba predhodno utrditi.
Zahtevane triboloske lastnosti povr$in takSnih mate-
rialov doseZemo le z ustrezno kombinacijo postopkov
inZenirstva povrsin."? V praksi se uporabljajo razli¢ni
postopki, kot je netokovni nanos (kemijskega) niklja,
trdega kroma, prSilni ali laserski nanos zaSc¢itne
prevleke, termokemicna obdelava povrSine in ionska
implantacija. Tako lahko npr. s kombinacijo elektro-
kemijskih in PVD-postopkov zagotovimo maksimalno
korozijsko in obrabno obstojnost hkrati. S trdo
kemijsko prevleko (npr. trdi nikelj, tj. Ni-P) lahko
izravnamo povr§ino, zmanjSamo poroznost in hkrati
izboljSamo korozijsko obstojnost, vrhnja za$¢itna
PVD-prevleka pa zagotovi obrabno obstojnost. Pri
zaSciti povrSine strojnih delov iz aluminijevih zlitin je
smiselno kombinirati anodno oksidacijo, s katero
utrdimo povr§ino, in PVD-postopek, s katerim nane-
semo tanko plast trdega maziva, ki izboljSa triboloske
lastnosti aluminijeve zlitine v kontaktu z jeklom.

Pogosto je podlaga, na katero Zelimo nanesti trdo
PVD-prevleko, premehka (npr. poboljsano jeklo,
titanove zlitine) in ne zagotavlja zadostne podpore trdi
in relativno krhki PVD-prevleki. V takem primeru jo
moramo najprej plazemsko nitrirati, da jo utrdimo do
globine nekaj sto mikrometrov. V zadnjem ¢asu posta-
ja vse bolj aktualna kombinacija laserske modifikacije
povSine orodij in nanosa PVD-prevleke. V nekaterih
primerih pa je smiselno kombinirati PACVD- in
PVD-postopka.

V nadaljevanju si bomo podrobneje ogledali
moZnosti uporabe kombiniranih postopkov zascite
povrsin orodij in strojnih delov.

2 KOMBINACIJA TERMOKEMIJSKE
OBDELAVE IN NANOSA PVD-PREVLEKE

Kombinacijo termokemijske obdelave povrSine
orodja in nanosa trde zascitne prevleke (slika 1)
pogosto imenujemo dupleks-postopek.”” Termo-
kemijska obdelava je postopek utrjevanja povrSine
podlag iz jekla, uporablja pa se tudi za titanove zlitine.
Za nitriranje se uporablja dusik, za nitrocementiranje
meSanica dusika in enega od niZjih ogljikovodikov pri
temperaturi med 495 °C in 580 °C. Dusik oz. ogljik
difundirata v feritno zlitino, kjer se veZeta z legirnimi
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elementi. Pri teh temperaturah poteka proces nitriranja
v feritnem obmocju, zato po nitriranju oz. nitro-
cementiranju nasprotno od cementiranja in karbo-
nitriranja (ki potekata pri temperaturi avstenitizacije)
ni potrebno popuscanje. Pri termokemijskih postopkih
utrjevanja povrSin nastane na povrsini spojinska (bela)
plast, pod njo pa relativno debela difuzijska cona. Bela
plast, ki jo sestavljata fazi y-Fe, N in n-Fe, N, je sicer
zelo trda, vendar so v njej velike notranje napetosti,
zaradi katerih je krhka. Zato je neZelena in jo moramo
pred uporabo orodij kemijsko ali mehansko odstraniti.
Z ustrezno izbiro parametrov termokemijske obdelave
pa lahko njeno debelino zmanjSamo na minimum.
Vsa jekla lahko med termokemijsko obdelavo pri
dolocCeni temperaturi tvorijo Zelezove nitride in
karbide. Proces nitriranja je intezivnejsi v jeklih, ki
vsebujejo enega ali vec legirnih elementov, kot so: Al,
Cr, V, W ali Mo. Drugi legirni elementi (Ni, Cu, Si ali
Mn) ne vplivajo bistveno na proces nitriranja. Zato ta
ni odvisen samo od parametrov obdelave (tempe-
ratura, ¢as nitriranja), ampak tudi od sestave jekla. S
termokemijsko obdelavo orodnih jekel povecamo
trdoto povrSinske plasti (do nekaj 100 um) in obrabno
obstojnost, izboljSamo odpornost proti utrujanju in
korozijsko obstojnost (z izjemo nerjavecega jekla). Na
tako obdelano podlago je pogosto smiselno nanesti
trdo PVD-prevleko. Tako dosezemo sinergijski uc¢inek
obeh metod utrjevanja. Ce uporabimo plazemsko
nitriranje oz. nitrocementiranje, potem lahko oba
postopka naredimo v isti vakuumski posodi. Pla-
zemsko difuzijsko utrjevanje omogoca tudi boljso
kontrolo sestave in debeline spojinske plasti.
Dupleks-postopek je zelo primeren za zaScito
orodij za tlacno litje, toplo preoblikovanje (kovanje) in
brizganje plastike. TakSna orodja so praviloma izde-
lana iz jekel za delo v vro¢em z relativno nizko trdoto
(HRC 29 - 52). Posledica je obraba gravure, kar
pomeni ne le njihovo manjSo obstojnost, ampak tudi
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Slika 1: Posnetek difuzijske cone in globinski profil mikrotrdote
orodnega jekla za delo v toplem (UTOP Mol, H11) po pla-
zemskem nitriranju
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nesprejemljive poSkodbe na povrSini izdelka in opri-
jemanje le-tega na gravuro orodja. Direktna zaScita
takSnih orodij s trdo PVD-prevleko ni primerna, ker
relativno mehka podlaga trdi prevleki ne zagotavlja
zadostne nosilnosti. Zato je treba njihovo povrsino
predhodno utrditi npr. s plazemskim nitriranjem.

Orodja za brizganje plastike in tlacno litje kovin
lahko zaS¢itimo s PVD-prevleko Sele po opravljeni
preskusni seriji. Ker je bila povrSina orodij pri tem v
stiku s plastiko ali kovino, jo moramo pred nanosom
oCistiti, da ne pride do razplinjevanja v visokem
vakuumu in kontaminacije preostalih orodij v delovni
komori. Ostanki plastike oz. kovine, ki smo jo ulivali,
bistveno zmanjSajo oprijemljivost trde prevleke na
podlage. Ciscenje prilepljenih ostankov je tezko in
zamudno opravilo, Se zlasti pri orodjih s komplicirano
gravuro in hladilnimi kanali. Dodatna tezava se pojavi
pri tistih orodjih, ki so izdelana s potopno erozijo, saj
se na njihovi povrSini tvori lita (bela) plast, ki ne
omogoca dobre oprijemljivosti trde PVD-prevleke.

Pri orodjih za tlacno litje kovin, ki jih zas¢itimo z
dupleks-postopkom, trda zascitna prevleka zmanjSuje
erozijo, korozijo in lepljenje tekoCega aluminija ali
magnezija na gravuro. Druga prednost za$Cite z
dupleks-postopkom so zaostale tlacne napetosti v
povrsinski plasti, ki povecajo odpornost orodja proti
termi¢nemu utrujanju.

V primerjavi z drugimi obdelovalnimi postopki je
vroce preoblikovanje Se posebej neugoden triboloski
sistem, saj pride do hkratnega ucinka velikih
termi¢nih, mehanskih in kemijskih obremenitev. Med
segrevanjem obdelovanca nastane na njegovi povrsini
Skaja, ki je zelo trda in krhka. Trda $kaja povzroci
abrazijsko obrabo orodja. Ker so temperature v
kontaktnem obmocju med orodjem in obdelovancem
nad 600 °C, pride do zniZanja trdnosti povrSinske
plasti orodja. Najobetavnejsi nacin zascite orodij za
toplo preoblikovanje je dupleks-postopek, ki bistveno
poveca obstojnost taksnih orodij.

Pri orodjih za brizganje plastike so vzroki za
obrabo naslednji: a) korozija, ki jo povzrocajo
reakcijski plini ali razgradnja produktov, b) abrazija
zaradi pretoka materiala (steklenih vlaken, ki se
uporabljajo kot polnilo) v stiku z delovno povrSino
gravure, ¢) adhezija med povrSino orodja in teko¢im
materialom ter ¢) toplotno-mehanske obremenitve.
Posledica poveCane obrabe je nezadovoljiva kvaliteta
povrsine brizganih delov ter oprijemanje izdelkov na
gravuro orodij. Dupleks-postopek je tudi v tem
primeru optimalna izbira za$¢ite orodja.

Pri orodjih za preoblikovanju plocevine je
najintenzivnejSa adhezijska obraba, ki nastane zaradi
velikih mehanskih obremenitev. Ta obraba nastane
zaradi deformacijsko utrjenih drobcev jekla in mehan-
skega utrujanja. Osnovno nacelo pri nacrtovanju
orodij za hladno preoblikovanje je, da mora biti
nosilnost osnovnega jekla za izbrano trdo prevleko
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¢im vecja. Zato je v nekaterih primerih smiselno
povrsino orodja pred nanosom trde PVD-prevleke
plazemsko nitrirati.

3 KOMBINACIJA ELEKTROKEMIJSKIH IN
PVD-PREVLEK

Tradicionalni elektrokemijski postopki inZenirstva
povrsin bodo kjub njihovi ekoloski nesprejemljivosti
Se naprej prevladovali v industrijski proizvodnji
povsod tam, kjer se uporabljajo podlage iz poceni
materialov. Sodobni postopki pridejo v poStev pri
za$citi drazjih podlag (npr. orodja in nekateri strojni
deli). Prednosti elektrokemijskih postopkov so v
mozZnosti nanosa debelih prevlek na podlage skoraj
poljubnih oblik, zmanjSanje hrapavosti, v pripravi
disperznih prevlek in nizki ceni. Slaba stran teh
postopkov pa so okolju nevarni odpadki.

Primerjalne prednosti PVD-postopkov, ki so
ekolosko neoporecni, pa so v moZnosti nanasanja
tankih plasti skoraj neomejene izbire materialov na
poljubne podlage ter v moZnosti priprave gradientnih,
vecplastnih in nanokompozitnih prevlek. Slaba stran
PVD-postopkov je njihova visoka cena in zahtevno
prekrivanje podlag s komplicirano geometrijo.
Pogosto je smiselno uporabiti kombinacijo obeh
postopkov hkrati.” Tak§na kombinacija je v nekaterih
primerih potrebna iz tehnoloskih, ekonomskih in
ekoloskih razlogov. Oba postopka kombiniramo,
kadar hoCemo doseci sinergijski ucinek dveh vrst
prevlek ali pa, kadar so podlage elektricno neprevodne
in ne moremo uporabiti galvanskih postopkov nepo-
sredno. Kot primer omenimo debele funkcionalne
plasti na elektricno neprevodnih podlagah, kjer le-te
najprej metaliziramo s PVD-postopkom, nato pa
nadaljujemo z elektrokemijskim.

Zaporedje elektrokemijskih in PVD-prevlek je
odvisno od materiala podlage. Tako npr. elektro-

lasersko'sintrano jeklo

Slika 2: SEM-posnetek preloma orodja, izdelanega z laserskim
sintranjem. Na porozno podlago iz sintranega jekla smo najprej
netokovno nanesli plast niklja, medtem ko smo trdo zas¢itno
plast CrN nanesli s PVD-postopkom.
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kemijski Ni in Ni-Pd povecata obstojnost korozijsko
zelo obcutljivih materialov, kot je npr. medenina,
medtem ko PVD-prevleka TiN zagotovi obrabno
obstojnost. Ce je podlaga iz cinkove zlitine, potem
sledi najprej nanos elektrokemijskega bakra in nato
niklja, medtem ko je vrhnja plast PVD TiN. Posebno
zanimiv primer so trdi diski za racunalnike. Na pod-
lago iz aluminijeve zlitine se najprej netokovno
nanese Ni-P. Nato se z elektrokemijskim ali PVD-po-
stopkom nanese funkcionalna magnetna plast Co-P.
Vrhnja diamantu podobna prevleka (DLC), ki se jo
nanese s PVD-postopkom, ima funkcijo zascite pred
obrabo.

Naslednji primer je zascita podlag iz aluminijeve
zlitine s kombinacijo anodne oksidacije in nanosa
PVD-prevleke v obliki trdega maziva. Aluminijeve
zlitine imajo veliko specificno trdnost in dobro
kemijsko stabilnost, vendar slabo obrabno odpornost,
velik koeficient trenja in teZnjo po hladnem navarjanju
v kontaktu z jeklom. V zadnjih letih je bilo narejenih
veliko poizkusov modifikacije Al-zlitin z ionsko
implantacijo, nanosom trde prevleke in anodno
oksidacijo. Anodna oksidacija je ucinkovit nacin
zaScCite Al-zlitin z aluminijoksidno plastjo, ki je debela
od nekaj do nekaj sto mikrometrov. Vendar ima taksna
oksidna plast pri drsenju po kovinah velik koeficient
trenja. Triboloske lastnosti takSnega kontakta lahko
bistveno izboljsamo, ¢e na oksidno plast s PVD-
postopkom nanesemo plast trdega maziva.

Relativno nov postopek zaS¢ite aluminijevih,
titanovih, magnezijevih in nekaterih drugih zlitin je
oksidacija z mikrooblo¢no razelektritvijo v elektrolitu
(micro-arc discharge).” Tako lahko pripravimo nekaj
sto mikrometrov debelo plast zelo trdega oksida.
Postopek so pod imenom Keronite leta 2000 paten-
tirali ruski raziskovalci. To je elektrolitski postopek,
ki poteka v Cisti vodi in pri enosmerni napetosti 400 —
500 V. Na fazni meji voda/aluminij nastane plazma, ki
omogoci nastanek zelo trde oksidne plasti (korundne
faze). Tako utrjena povrSina je potem primerna za
nanos dodatne trde PVD-prevleke.

4 KOMBINACIJA PACVD- IN
PVD-POSTOPKOV

Diamantu podobne prevleke (DLC) so se v zadnjih
letih uveljavile kot trdo mazivo, predvsem pri zasciti
strojnih delov. Odlikujejo se z majhnim koeficientom
trenja, medtem ko je njihova trdota HV nad 1000.
Slabo adhezijo DLC-prevlek na kovinske podlage
lahko izboljsamo z vmesno kovinsko plastjo, velike
notranje napetosti pa tako, da prevleko pripravimo v
obliki vecplastne strukture.

Pri pripravi takSnih struktur kombiniramo
PACVD- in PVD-postopke. V sistemu za naprSevanje
razprSujemo taro volframa ali titana v atmosferi
metana ali acetilena. Tlak reaktivnega plina regulira-

VAKUUMIST 24/3 (2004)



Slika 3: PovrSina TiN-prevleke, modificirane z laserjem!?

mo pulzno tako, da pri niZjih delnih tlakih na podlagi
raste trda kerami¢na plast, npr. WC ali TiC (PVD-
proces). Pri visjih delnih tlakih reaktivnega plina pa se
tarCa prekrije z reakcijskimi produkti na osnovi
ogljika. Med procesom ionskega obstreljevanja se zato
razprSuje ogljik, ki na podlagi tvori DLC-plast
(PACVD-proces). Prevleka, ki raste na podlagi, je
kemijsko in termi¢no obstojnejSa od DLC-prevleke,
njena oprijemljivost na podlago pa bistveno boljsa.

5 LASERSKA MODIFIKACIJA POVRSIN V
KOMBINACIJI S PVD-PREVLEKAMI

Pri zasciti povrSin orodij in strojnih delov so se v
zadnjih letih uveljavili tudi razli¢ni postopki laser-
skega inZenirstva povrsin:®

a) lasersko pretaljevanje povrSin (laser-surface
melting), kjer lastnosti povrSinske plasti spremenimo s
pretaljevanjem tako, da pride do homogenizacije in
prec¢isc¢enja mikrostrukture materiala. Tvorijo se
razliéni precipitati, med neravnoteZnim utrjevanjem
pa pride do supernasicenja 0-faze aluminija.

b) lasersko povrsinsko legiranje (laser-surface
alloying), kjer na povrSino dodajamo enega od
elementov prehodnih kovin (Ni, Cr, Mo, W, Ti, Zr), ki
z aluminijem tvori intermetalne aluminide. Laserski
curek spodbudi mesanje obeh komponent, pri Cemer je
volumenski deleZ legirnega elementa v primerjavi z
volumenskim delezem staljenega aluminija zanemar-
ljiv.

c) lasersko oplascanje povrsin (laser-surface
cladding). V tem primeru se plast dodanega materiala
stopi skupaj s vrhnjo plastjo aluminijeve zlitine. Pri
tem nastane za$citna prevleka.

Bistvo procesa je torej nanos tanke plasti (priblizno
100 pm) izbranega materiala (npr. kerami¢ni material)
s prSenjem, ki jo v drugi fazi z moc¢nim laserskim
curkom zatalimo na podlago. Keramic¢ni delci se pri
tem vtisnejo ali kemijsko povezejo s staljeno vrhnjo
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plastjo podlage. Tako lahko zas¢itimo razli¢ne kom-
ponente motorjev, ki so izdelani iz magnezijevih
zlitin,® valje iz aluminijeve zlitine za avtomobilske
motorje,"” kokile za tla¢no litje aluminija."”

Drug primer laserskega inZenirstva povrSin je
oblikovanje strukture kanalov ali por po povrSini
orodij pred nanosom trde PVD-prevleke ali po njem
(slika 3)."» Z ultrakratkimi pulzi laserske svetlobe (v
obmocju 100 fs) lahko odparimo kakrSenkoli material
brez negativnih stranskih udinkov v osnovnem
materialu (npr. termic¢nih). Znacilna globina por je pod
10 pum, kar je ve¢ kot debelina prevleke, periodi¢nost
strukture pa 15-30 pum. Pozitiven ucinek laserske
obdelave povrSine je v tem, da se v takSne pore
ujamejo odtrgani delci, v njih se shrani mazivo,
skoznje pa se laze odvaja toplota. Z lasersko obdelavo
TiN- in TiCN-prevlek so povecali obstojnost orodja
tudi za faktor 10.

6 SKLEP

Danes je uporaba postopkov inZenirstva povrsin v
industrijski uporabi neizogibna. Uporabljajo se vse
bolj sofisticirani postopki, ki prinasajo "revolucionar-
ne" rezultate pri utrjevanju povrsin, zmanjS$anju trenja
ter korozijski in oksidacijski obstojnosti. 1z razlogov,
ki smo jih predstavili v tem prispevku, je pogosto
smiselno kombinirati ve¢ razli¢nih postopkov inZe-
nirstva povrSin, s ¢imer doseZemo dolocene sinergij-
ske ucinke.

7 LITERATURA

'A. Matthews, A. Leyland, Hybrid techniques in surface engineering,
Surf. Coat. Technol., 71 (1995), 88-92

’S. Hogmark, S. Jacobson, M. Larsson, Design and evaluation of
tribological coatings, Wear 246 (2000), 20-33

3K. T. Rie, Recent advances in plasma diffusion processes, Surf. Coat.
Technol. 112 (1999), 56-62

*C. Quaeyhaegens, M. Kerkhofs, L. M. Stals, M. Van Stappen,
Promising developments for new applications, Surf. Coat. Technol., 80
(1996), 181-184

3J. Sun, L. Weng, Q. Xue, Duplex treatment for surface improvment of
2024 Al, Vacuum 62 (2001), 337-343

°H. A. Jehn, PVD- and ECD-competition, alternative or combination?,
Surf. Coat. Technol. 112 (1999), 210-216

7A. L. Yerokhin, X. Nie, A. Leyland, A. Matthews, S. J. Dowey, Plasma
electrolysis for surface engineering, Surf. Coat. Technol., 122 (1999),
73-93

8Y. T. Pei, J. T. M de Hosson, Producing functionally graded coatings
by laser-powder cladding, JOM, Jan. 2000

°J. D. Majumdar, B. R. Chandra, R. Galun, B. L. Mordike, I. Manna,
Laser composite surfacing of a magnesium alloy with silicon carbide,
Comp. Sci. and Technol. 63 (2003), 771-778

'N. B. Dahotre, S. Nayak, O. O. Popoola, The laser-assisted iron oxide
coating of cast Al auto engines, JOM, Sep. 2001, 44-46

1S V. Shah, N. B. Dahotre, Laser surface-engineered vanadium carbide
coating for extended die life, J. Mat. Proc. Technol. 124 (2002),
105-112

2T. V. Kononenko, S. V. Garnov, S. M. Pimenov, V. I. Konov, V.
Romano, B. Borsos, H. P. Weber, Laser ablation and micropatterning
of thin TiN coatings, Appl. Phys. A 71 (2000), 627-631

17



ISSN 0351-9716

GRUBER O SIRJENJU PLINOV V VAKUUM

Stanislav Juznic
University of Oklahoma, Norman, Oklahoma, ZDA

POVZETEK

Opisujemo prva opazovanja ohlajanja plinov pri Sirjenju v
vakuum in s ponosom poudarjamo deleZ Slovenca Gruberja pri
zgodnjih raziskovanjih. Zgodbo pripeljemo do uporabne razlage
pojava pri Joulu in Thomsonu ter do tehni¢ne uporabe v tekmi za
kondenzacijo plinov.

Gruber’s study of gas expansion in vacuum

ABSTRACT

The first observation of the cooling of gases during their
expansion in vacuum was described. The share our Slovene
scientist Gruber gave to the early research was acknowledged
with pride. We concluded our story with the usable explanation of
the effect in the works of Joule and Thomson, and with the
technological and industrial use of the Joule expansion in the
early race for the condensation of the gases previously considered
permanent.

1 UVOD

Pred dvema stoletjema je v Sankt Peterburgu umrl
Slovenec Gabrijel Gruber (1840-1805), ki se je uvrstil
med najpomembnejse ljubljanske profesorje matema-
tinih ved, arhitekte in inZenirje. Skupaj z mlajSim
polbratom Tobijo sta pisala o Stevilnih panogah
naravoslovnih znanosti in pri tem predvsem opazovala
in eksperimentirala. Manj znano je, da sta se ukvarjala
tudi z vakuumsko tehniko ob raziskavah delovanja
¢rpalk.

2 GRUBER O TOPLOTNIH POJAVIH V
RAZREDCENEM ZRAKU (1788, 1791)

Gruber je prvi na svetu v laboratoriju raziskoval
totalni odboj na meji med segretim in hladnim
zrakom. Poskusi so bili povezani z zmanjSanjem
gostote segretega zraka; zato je raziskal Se pojave v
razredCenem zraku. V Pragi in v Leipzigu je objavil
dve razpravi o ohlajanju pri Sirjenju plina v obmocje z
niZjim tlakom.

! Franz Joseph vitez Gerstner (* 1756; F 1832)

2 Gruber, 1788, 139; Gruber, 1791, 194

3 Gerstner, 1791, 273

4 Pierre Bouguer (* 1698 Bretagna; SJ; 71758 (Gerstner, 1791, 274))
S Gerstner, 1791, 275

% Gerstner, 1791, 277

7Karel Robida (* 1804; + 1877)

8V oklepajih so podatki, ki jih Gruber ni navedel
(’Benjamin Franklin (* 1706; ¥ 1790)

1"Horace Bénédict de Saussure (¥ 1740; T 1799)
"'Erasmus Darwin (* 1731; 1 1802)

12 Rosner, 2002, 115
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Leta 1788 se je Gruber skliceval na barometri¢ne
meritve svojega prijatelja, profesorja dr. Gerstnerja.'
Ta je z barometrom dolocal viSino vrhov v Sudetih.
Svoje meritve je opravil v dveh zaporednih zimah. S
tehtanjem zraka pri razli¢nih tlakih je skusal dokazati,
da v ozradju ne velja logaritmi¢no spreminjanje
gostote z viSino? po Laplaceovi barometri¢ni enacbi,
objavljeni pozneje leta 1796. Gerstner se je skliceval
na meritve Pascala,’ Bouguerja,* Guerickeja, Mariotta’
in profesorja matematike, drZzavnega svetnika Kést-
nerja.® Leta 1866 je celovski profesor fizike Robida’
objavil nekoliko spremenjeno barometri¢no enacbo.

Preglednica 1: Gruberjeve reference pri raziskovanju toplotnih
pojavov pri podtlaku

Leto in Oseba Naslov dela® Leto
stran natisa
1791/189 |Franklin® Ister Brief iiber die (1758)
Erkaltung
1788/139; | Gerstner Theorie des (1791)
1791/194 BarometerhGhen
1791/190 | Gruber Versuche 1788
1791/191 |Saussure!® | Gebirgsreisen, 3ten Theil | 1784—
1796
1791/188, |Darwin!! (Frigoric Experiments) (1791)
195, 197
1791/192 | Gruber Ueber die Bestandtheile | 1790
1791/190, | Gruber Beobachtungen 1791
194, 195

Gerstner je koncal filozofijo na jezuitskem kolegiju
v Chomutovu, nato pa je Studiral matematiko in
astronomijo v Pragi. Raziskoval je v praski zvezdarni
in pouceval matemati¢ne predmete. Utemeljil je
tehniske visoke Sole v nemskem jezikovnem prostoru
z ustanovitvijo politehniske Sole v Pragi leta 1806; kot
njen direktor se je zgledoval po pariski Ecole
politechnique.'? Izkazal se je kot znanstveni sodelavec
pri gradnji prekopa Vltava-Donava; zato so ga leta
1811 postavili za viSjega direktorja vodnih gradenj na
Ceskem. Med pripravami za konstrukcijo dragega
prekopa med Vltavo in Donavo pri Dunaju je projekt
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nadomestil s cenejSo Zeleznico na konjski in pozneje
parni pogon. Skupaj s sinom' sta spodbudila gradnjo
prve Zeleznice na konjski pogon v monarhiji med
Budweisom (éeské Budejovice) in Mauthausenom;
pozneje leta 1822 je tracnice postavil do Gmundena in
Linza. To je bila prva Zeleznica na evropski celini.
Pozneje je njun program med letoma 1829 in 1836
dopolnil Riepl."* Gerstner je 14. 9. 1784 vstopil v loZo
Zur Wohlthitigheit, bil pa je tudi dopisni ¢lan loZe Zur
Eintracht. Jurij Vega ga je citiral kot sodelavca
znanstvenika, seveda pa tudi kot brata prostozidarja.

Gruber je skupaj z Gerstnerjem domneval, da na
vi§ino Zivega srebra v barometru mocno vpliva
izparevanje vode v izpraznjenem prostoru. Verjel je v
teorijo kalorika, ki prosto prehaja skozi steklo baro-
metra."”” Opisal je kristalizacijo in Sirjenje ledu pri
ohlajanju ob zagotovilu, da zrak ne vpliva na krista-
lizacijo.'® Podobno so ljubljanski sodelavci G. Gru-
berja zagotavljali, da sol ni nujna za tvorbo ledu.
Seveda se je pozneje izkazalo, da zracni tlak in sol
niZata temperaturo taliS¢a ledu; to pa ni bilo v
nasprotju z dejstvom, da lahko nesoljena voda zmrzne
V praznem prostoru.

Adiabatne pojave realnih plinov je zacel razisko-
vati Cullen'” ob preuc¢evanju ohlajanja pri izparevanju.
V vakuumski posodi je izmeril spremembo tem-
perature za nekaj stopinj, ko je v posodo spuscal ali iz
nje ¢rpal zrak. Sprva je bil lekarnar in zdravnik, nato
pa je postal profesor kemije in medicine na univerzi v
Glasgowu. To je bila zelo posrecena odlocitev, saj je
bil med Cullenovimi Studenti pozneje sloviti Black,'®
ki je doktoriral iz medicine leta 1754. Cullen je postal
profesor medicine v Glasgowu leta 1751 in takoj po
poskusih z adiabatnimi pojavi prevzel katedro za
kemijo v Edinburghu leta 1756. Leta 1766 je presedlal
na katedro za medicino, obenem pa je do leta 1773
pouceval Se fiziko. Slovel je kot neprekosljiv ucitelj in
je predaval skoraj do smrti.

Kmalu za Cullenom je Arnold" dopolnil njegovo
raziskovanje adiabatnih pojavov v vakuumski posodi.
Razpravo je objavil v disertaciji za habilitacijo za
profesorja fizike na univerzi v Erlangenu. Oba sta
imela adiabatno ohlajanje za posebno posledico izpa-
revanja vode. Arnold je pripisal adiabatno segrevanje
trenju med tokom zraka in termometrom. Lambert® si

3 Franz Anton Gerstner (FrantiSek, * 1796; 1 1840)

!4 Franz Laurenz Riepl (* 1790; + 1857 Gradec)

!5 Gruber, 1788, 148

16 Gruber, 1788, 150

7William Cullen (* 15. 4. 1710 Hamilton; 1 5. 2. 1790 Edinburgh)
18 Joseph Black (* 1728; T 1799)
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je Ze leta 1761 ogledal Arnoldov poskus. Cullenove in
Arnoldove rezultate je pojasnil s spremembami
gostote delcev ognja v vakuumski posodi.?!

Jasno razliko med Svicarsko-nemSkimi in $kot-
skimi raziskovanji kaze Skot William Cleghorn, ki je
leta 1779 adiabatne pojave povezal s snovno teorijo
toplote. Z enakimi domnevami je pojasnjeval tako
ohlajanje kot segrevanje. Prvi je poudaril, da spre-
membo temperature povzroca le zgoS$€evanje oziroma
red¢enje plina. Cleghorn je leta 1745 prevzel katedro
za moralno filozofijo na univerzi v Edinburghu, potem
ko je njegova stranka spodnesla podpornike tekmeca
slovitega filozofa Huma.” Vecina raziskovalcev ni
upoStevala Cleghornovih dognanj. Med redkimi izje-
mami je bila posmrtna izdaja Blackovih edinburskih
predavanj; seveda pa je Black doktoriral Ze po Cleg-
hornovi smrti.”

Lambertovo razlago je leta 1783 sprejel Saussure;
le-tega pa je bral Gruber. 1. 1. 1791 je Gruber raziskal
pojav, ki so ga opazili leta 1758 na ventilu rudniske
¢rpalke v Schemnitzu (Banska Stiavnica) na Slo-
vaskem. Gotovo mu je prisla prav lastna izkusSnja, saj
je Gabrijel Gruber leta 1770 obnavljal hidravli¢éno
¢rpalko ob Savi pri Ljubljani.

Crpalko v Schemnitzu je 23. 3. 1753 sestavil J. K.
Hell,** starejSi brat Maksimilijana in Ignaca Cornela
Hella. Delovala je brez pogonskega motorja, saj jo je
poganjala razlika hidrostatskega tlaka. Pri racunih je J.
K. Hellu pomagal brat Maksimilijan, ki je v tem Casu
pouceval nedale¢ stran v Banski Bistrici. Hellova
¢rpalka je bila zelo znana in so jo skoraj stoletje
pozneje uporabili za Crpanje nafte v Pennsylvaniji.

Ko je stisnjen zrak iz ¢rpalke v Schemnitzu puhtel
skozi ventil, se je na ventilu nabiral sneg. V crpalki
Hellovega tipa na vodni stolp, visok nad 40 metrov, je
zrak pod visokim tlakom med Sirjenjem v ozracje
nalozil trden led na vsak objekt ob poti. Pojav sta med
prvimi opisala Wolf in Jars.” Jars je bil sin direktorja
rudnikov v krajih Ghessy in Sain-Bel iz Lyona. Med
letoma 1757 in 1759 je skupaj s starejSim Guillot-
Duhamelom® potoval po Saski, Avstriji, Ceski,
Tirolski, Koroski, §tajerski, Schemnitzu in drugih
ogrskih krajih. Po vrnitvi s tega prvega potovanja po
Evropi je bil 10. 1. 1761 izbran za dopisnega ¢lana

19 Johann Christian Arnold (* 3. 2. 1724 Weissenfels; T 9. 7. 1765 Erlangen)

2 Johann Heinrich Lambert (* 1727; 1 1777)
2 Kuhn, 1958, 133-134; Fox, 1971, 47

2 David Hume (* 1711; 1 1776)

B Fox, 1971, 47, 335

2 Joseph Karl Hell (* 1713; § 1789)

%5 Gabriel Jars (¥ 1732; T 1769)

% Jean Pierre Frangois Guillot-Duhamel (* 31. 8. 1730 Nicorps pri Coutances; T 19. 2. 1816 Pariz)
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Slika 1: Naslovnica Scherfferejevega ucbenika mehanike iz leta
1773

pariSke Akademije, 19. 5. 1765 pa za rednega ¢lana v
tekmi s prvim kandidatom Lavoisierjem.

Hellovo ¢rpalko je najprej uporabil Se Gruberjev
profesor fizike v Gradcu Poda in predloZil izboljSave.
Born je objavil oceno Podovega opisa. Ze po 20 s do
30 s se je na koncu cevi nabiral led brez fizikalnega
vzroka,” ki bi si ga tedanji opazovalci znali razloZiti.
Hellovo ¢rpalko iz leta 1753 je leta 1773 opisal in na-
risal Gruberjev dunajski ucitelj matematike Scherffer
na koncu svojega uc¢benika hidrodinamike za Studente
jezuitskega filozofskega trojcka tik pred prepovedjo
reda. Vendar ga ni zanimalo nastajanje ledu, temvec
mehansko delovanje ¢rpalke. Najbolj posreceni so se
mu zdeli zaporni ventili, ki jih je zato posebej
narisal.® Tako je Scherffer oba svoja dijaka, Gabrijela
in Tobijo Gruberja, Ze med poukom na Dunaju
seznanil s Hellovo iznajdbo, ki je imela med jezuiti Se
posebno teZo zaradi visokega poloZaja izumiteljevega
brata Maksimilijana Hella.

Erasmus Darwin (1731-1802), ded slovitega
Charlesa,” je leta 1773 in 1775 ponovil Cullenove,
Arnoldove in druge poskuse. Leta 1784 je v pismu
lon¢arju Wedgwoodu™ porocal o poskusih, pri katerih
zrak ob Sirjenju vedno jemlje toploto telesom v svoji
okolici. Wedgwood je svojo loncarsko delavnico

?’Born, 1771, 59

28 Scherffer, 1773, 123-124, fig. 93, 94

2 Charles Darwin (* 1809; + 1882)

3 Josiah Wedgwood (* 12. 7. 1730 Burslem; 1 3. 1. 1795 Etruria)
3'William Murdock (Murdoch, * 1754 Bellow Mill; ¥ 1839 Soho)

razvijal z znanstvenimi dognanji in se povzpel do
naslova kralji¢inega loncarja; leta 1783 je postal ¢lan
kraljeve druzbe v Londonu. Skupaj z Wattom, dr.
Williamom Smallom, Darwinom, Wattovim asisten-
tom Murdockom?®" in Priestleyjem je bil ¢lan
Meseceve druzbe v Birmighamu. Sestajali so se ob
polni Luni, da bi se po neosvetljenih cestah laze
vracali domov, vse do nemirov, med katerimi je bila
leta 1791 pozgana Priestleyjeva hiSa.*> Darwin in De
Luc sta bila edina raziskovalca, ki sta pred 19.
stoletjem spoznala, da adiabatne pojave povzroca
stiskanje zraka in ne polnjenje vakuuma. Zato niti
nista bila posebej zagreta za poskuse v vakuumu. De
Luc je kritiziral Irvinovo in Crawfordovo teorijo.
Ceprav po rodu Svicar, je De Luc veliko potoval in se
po naselitvi v Angliji oddaljil od Svicarsko-nemskega
opisa adiabatnih pojavov, ki je bil v nasprotju z
britanskim. Podobno kot Leslie* in John Murray*

j .
A '
—“L,,i_'r':
| 1 .

Slika 2: Hellova (1753) ¢érpalka (Scherffer, 1773, fig. 93 (Tab.
VII)) s povecano skico zaklopke (Scherffer, 1773, fig. 94 (Tab.
VII)). Vakuumska posoda GH pod cevjo AB s svinceno kroglico
e, v kateri opazujemo zmrzovanje pare po odprtju zaklopke cd
(Scherffer, 1773, 120, fig. 87 (Tab. VII); Scherffer, 1769,
432433, fig. AA in BB (Tab. XI))

32 Priestley, Autobiography 1966, 375; Fox, 1971, 57, 58, 79-80; Schiffer, 2003, 72
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univerze v Edinburghu, tudi De Luc ni razlikoval med
specificnima toplotama pri konstantni prostornini in
pri konstantnem tlaku.” Leslie je leta 1819 locil tri
nacine prehajanja toplote: sevanje, konvekcijo (meSa-
nje) in prevajanje.

Leta 1784 je Darwin skupaj s Foxom™ raziskoval
hlajenje ob nenadni izpustitvi stisnjenega zraka iz
posode, ki je povzrocala zmrzovanje vodne pare iz
zraka v Schemnitzu. 13. 12. 1787 je pripomnil k
razpravi, prebrani pred Royal Society, da bi s takSnim
postopkom lahko zamrznili celo Zivo srebro. Raz-
misljal je o mrazu v vi§jih legah ozracja, kjer se pri
niZjem tlaku zrak razSiri in ohladi. Poznanje adiabat-
nih sprememb je pravilno uporabil v meteorologiji,
vendar njegove ideje niso imele velikega odmeva.
RazmiSljal je o raketi na kisikovo in vodikovo gorivo,
o parnih turbinah, teleskopu z vec zrcali in koc€iji na
parni pogon.”’

Gruber in profesor kemije na medicinski fakulteti
univerze v Halleju, Gren,*® sta kritizirala Darwina.
Darwinove ideje je sprejel Skot Hutton,” ki ga je
Darwin leta 1774 vpeljal v Mesecevo druzbo v
Birminghamu. Zagovarjal jih je Se Cavallo,” ki je leta
1782 zaslovel s preizkuSanjem papirnatih balonov.*
Bil je ¢lan kraljeve akademije v Neaplju, leta 1803 pa
se je naselil v Londonu. Ve¢ Cavallovih del je Gruber
lahko nasel v Zoisovi ljubljanski knjiZnici.

Gruber je kritiziral Darwinove domneve, saj se mu
niso zdele dovolj podprte s poskusi. Sprejel je Frank-
linovo idejo o elektri¢ni naravi prevajanja toplote.
Franklinova pisma je citiral z nemskim naslovom.*
Brzkone jih je bral v nemsSkem prevodu, ki so ga
ljubljanski jezuiti nabavili leta 1761, tri leta po natisu.
7. Zois je imel v svoji knjiznici francoski prevod
Franklinovih del, v katerem je prevajalec kritiziral
Franklinovo teorijo.

Franklinovo teorijo je s poskusi podprl Saussure.
Saussurove barometre posebne izdelave so prav v tem
¢asu nabavili na liceju v Ljubljani. Med letoma 1762
in 1784 je bil Saussure profesor filozofije na akade-
miji v Zenevi. Med letoma 1758 in 1779 je vneto
raziskoval geologijo in meteorologijo alpskih lede-
nikov. Prvi se je povzpel na vrh Mont Blanca leta
1787. Njegov sin, Nicolas Théodore de Saussure
(1767-1845), je pojasnil fotosintezo, ki jo je leta 1779

3 Sir John Leslie (* 1766; § 1832)
** John Murray (* 1778 Edinburgh;  22. 7. 1820 Edinburgh)
3 Fox, 1971, 48-49, 52-53, 158
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Slika 3: Naslovna stran Gruberjeve kritike Darwina iz leta 1791

odkril Nizozemec Jan Ingenhousz (1730-1799) na
Dunaju, tik pred vrnitvijo v London. Gruber je
Saussurova popotovanja navedel z nems$kim naslo-
vom, saj je bral njegovo delo v prevodu, ki je izhajal
med letoma 1784 in 1796. Saussure je objavljal
meritve s posebnim higrometrom na las, izoliranim
pod zvonom. Dolocal je kvaliteto zraka z evdiomet-
rom na dusikov oksid (NO), ki so ga tiste Case imeli za
prav tako pomembno eksperimentalno napravo kot
termometer ali barometer. Podobno kot Volta je imel
izparevanje za vir elektrike v ozracju.*

Gruber se ni strinjal z Darwinom, da mehansko
raztezanje jemlje toploto telesom. Menil je, da red-
¢enje tekocCega kalorika samo zase vpliva na telesa v
blizini. Po Gruberju gostejsi zrak ne oddaja toplote
okolici. Pri raCunih je uporabil svoje tri leta starejSe
meritve odvisnosti vreli§¢a vode od zunanjega tlaka.*
Pri raziskovanju razmerij med prostorninami vodne
pare in zraka se je skliceval na svojo razpravo iz leta
1790, v kateri je naelektrene oblake opisal kot toplotne
izolatorje.* Z domnevo o mrzlih vi§jih delih ozracja je
pojasnil nastanek toce. Pravilno je ugotavljal, da je v
ozracju podobno plimovanje kot v oceanih.

Darwin je domneval, da raven Zivega srebra v
barometru doloca tlak spodnjih elasti¢nih plasti zraka.
Na tlak vpliva Se dez, ki med padanjem spremeni
kolic¢ino kisline (CO,) v ozracju in z njo gostoto zraka.
Gruber se je pri vzrokih za spreminjanje viSine Zivega
srebra v barometru ob deZevju skliceval na svojo

% Verjetno Samuel Fox, moZ Erasmusove sorodnice Anne Darwin in o¢e politika Williama Darwina Foxa

37 Schiffer, 2003, 104

38 Friedrich Albrecht Carl Gren (* 1760; T 1798)

% James Hutton (* 1726; f 1797)

“0Ttalijan Tiberio Cavallo (* 1749; ¥ 1809)

4'Fox, 1971, 57, 59, 337; Rosenberger, 1890, 74

“2 Gruber, 1791, 189

43 Gruber, 1791, 191; Rosenberger, 1890, 70, 523

# Gruber, 1791, 190

4 Gruber, 1791, 192; Gruber, 1790, Ueber die Bestandtheile
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potopisno razpravo, ki jo je dal "pravkar" natisniti v
Dresdenu. Napisal jo je skupaj z Gerstnerjem in
drugimi sodelavci pri znanstveni druzbi v Pragi.
Model ozraéja je ponazoril z rezultati poskusov z
zracno ¢rpalko. Podobno zracno crpalko je G. Gruber
pozneje junija 1799 razstavil v prostorih Akademije v
Sankt Peterburgu in poZel obudovanje ruskih dosto-
janstvenikov.

Kritiki Darwina se je v kon¢ni opombi k Gru-
berjevi razpravi pridruZzil Se izdajatelj njegovega dela
Gren, ki je pred tem v isti reviji natisnil prevod
Darwinove razprave. Po Grenu izgube toplote ob
red¢enju zraka ni mogoce pojasniti z mehanskimi
pojavi v zraku na Darwinov nacin. Gren se je strinjal z
Gruberjem, da pojav povzroca toplotni fluid, kalorik.*®
Gren in Gruber sta bila tako zelo zaverovana v tedaj
prevladujoCo teorijo kalorika, medtem ko je bil
Darwin bolj previden. Gren in Gruber sta verjela v
dinamic¢no teorijo Boskovica in Kanta in ne v atome.
Gren je objavil priroCnika fizike in kemije po idejah
Immanuela Kanta.”’” Izdajal je revijo Journal der
Physik med letoma 1790 in 1794, pozneje pa Neues
Journal der Physik do leta 1798. To sta bili predhod-
nici Annalen der Physik, vodilne nemske fizikalne
revije devetnajstega stoletja. Gren je menil, da je novo
Lavoisierjevo kemijo mogoce zdruZiti s starejSim
Stahlovim flogistonom; zato ga je kritiziral nasprotnik
flogistona, Nemec $vicarskega rodu Girtanner.*

Z adiabatnimi pojavi so konec 18. stoletja pojas-
njevali predvsem meteoroloSke pojave. V francoskem
jeziku so objavljali malo porocil. Chaptal® je leta
1790 porocal o Cullenovem raziskovanju zracne
¢rpalke, vendar je pojav pomotoma pripisal izpare-
vanju.® Svicar Pictet,”’ znan po raziskovanju odboja
infrardecih Zarkov, je leta 1792 raziskal adiabatne
pojave ob nastajanju megle pri anticnem Heronovem
reakcijskem gorilniku, ki so ga nabavili tudi ljub-
ljanski jezuiti leta 1755. Pictet je po teoriji kalorika
menil, da se toplota izloci iz plina kot voda iz gobe.
Bil je Saussurejev ucenec in prijatelj in je po njem
podedoval katedro za filozofijo na univerzi v Genevi.”
Pictet je bil bliznji prijatelj grofa Rumforda,* podobno
kot na§ Jurij Vega. Chaptal je bil sin apotekarja, in

46 Gruber, 1791, 197
“7Solovjev, 1983, 399; Lind, 1992, 318, 364-365, 375
48 Christoph Girtanner (* 1760; T 1800 (Pausek-Bazdar, 1994, 26))

sprva zdravnik ter profesor kemije v Montpellierju;
med letoma 1800 in 1804 je kot Napoleonov notranji
minister krojil novo evropsko politiko skupaj z
Gabrijelom Gruberjem.

Delamétherie je prevzel urejanje revije Journal de
physique, ki jo je Abbé Rozier™ ustanovil leta 1772. V
njej je Delamétherie objavil Pictetove ideje, vendar je
napacno razumel ugotovitev, da je mogoce ohlajanje
stopnjevati z dodajanjem majhnih koli¢in vode v
vakuumsko posodo. Delamétherie je imel adiabatno
ohlajanje za pojav, podoben izparevanju etra, podobno
kot Chaptal; ni pa upoSteval Pictetovih domnev.
Delamétherie je bil iz pomembne francoske rodovine
v La Clayette, leta 1800 pa je prevzel katedro za
naravoslovje na Francoskem kolegiju v Parizu.

Delamétherijevo napako je popravil rudarski
inSpektor Arseéne Nicolas Baillet, ki je pouceval na
rudarski Soli v Parizu. V dveh vzporednih porocilih je
dojel pomen Pictetovega odkritja in ga povezal z opisi
rudniSke ¢rpalke v Schemnitzu. Sprejel je domnevo
Crawforda® o nara$¢anju kapacitete plina z zmanjse-
vanjem njegove gostote.

Mladi nemski poet in novelist Arnim* je kot
Student matematike v Gottingenu z Nemcem lastno
natanc¢nostjo povzel raziskave svojih predhodnikov o
Sirjenju plinov v vakuumu. Nekdanji duhovnik in
Jakobinec Jacques Michel Coupé je z adiabatnimi
pojavi skuSal pojasniti nedavne nenadne vecdnevne
pojave mraza in vro¢ine v Franciji, podobno kot pred
njim Darwin. Mollet’” iz Aixa, profesor fizike na
centralnih Solah, poznejSi univerzi v Lyonu, je med
redkimi citiral Coupéjeva raziskovanja. Francozi se
niso v vecji meri zanimali za adiabatne pojave, dokler
jih ni Laplace in za njim Biot uporabil za pojasnitev
pomembnega fizikalnega problema racunanja hitrosti
zvoka v zraku leta 1802.%®

Dalton® je z natan¢nimi poskusi ponovno pred-
stavil celotni Pictetov problem. Dvig temperature pri
Sirjenju v praznem prostoru je po principih glasgow-
skega profesorja Irvina,” dopolnjenimi s teorijo
kalorika, pojasnil z vecjo specifi¢no toploto vakuuma
od specificne toplote enake prostornine zraka. Dom-
neva je bila ovrzena z meritvami Delarocha® in

4 Jean Antoine Claude Chaptal grof de Chanteloup (* 4. 6. 1756 Nogaret; 1 30. 7. 1832 Pariz)

Y Fox, 1971, 49, 79

S Marc Auguste Pictet (* 1752; T 1825)

2 Fox, 1971, 51

53 Benjamin Thomson grof Rumford (* 1758; F 1814)
5% Abbé Frangois Rozier (* 24. 1. 1734 Lyon; T 29. 9. 1793 Lyon)
35 Adair Crawford (1749; 1 1795)

% Ludwig Achim von Arnim (1781; ¥ 1831)

57 Joseph Mollet (1756; F 1829)

3 Fox, 1971, 52, 79-81

3 John Dalton (1766; T 1844)

0 William Irvin (1743; 1 1787)

o Frangois Delaroche (1775; 1 1815)
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Bérarda® leta 1812, ki jih je nagradila pariska akade-
mija.”

3 SPECIFICNA TOPLOTA PLINOV V
TEORIJI KALORIKA

Specificne toplote je teZe meriti pri plinih kot pri
kapljevinah in trdninah. Prve pomembnejSe meritve je
objavil Crawford leta 1779 in 1783. Eno medeninasto
posodo je izcrpal, v drugi enaki pa je pustil zrak.
Posodi je segreval in potapljal v enaka kalorimetra.
Meril je nara$¢anje temperature kalorimetra in tako
dolo¢il specifi¢no toploto zraka pri konstantni pro-
stornini. Rezultat je bil le za 3 % visji od sodobnega.
Vendar je imela medeninasta posoda veliko vecjo
maso od merjenega plina, zato natan¢nost meritve ni
bila visoka.*”* Crawfordovih meritev tako niso jemali
resno, vse dokler jih ni leta 1808 in 1842 analiziral
Dalton. Dalton je Irvinovo teorijo o sorazmernosti
med specifi¢no toploto v telesu uskladil s svojo teorijo
kalorika, ki je bila sicer tuja tako Irvinu kot
Crawfordu.”® Crawford je menil, da njegove meritve
potrjujejo Irvinovo teorijo.

Ledni kalorimeter sta sestavila Lavoisier® in
Laplace pozimi 1782/83 in ga opremila z navodili za
dolocCanje specifi¢ne toplote plinov. Njuna meritev
specificne toplote pri konstantnem tlaku presega
sodobno vrednost za 36 %.%

Crawford, Lavoisier in Laplace ob koncu osem-
najstega stoletja niso razlikovali specifi¢ne toplote pri
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konstantnem tlaku od tiste pri konstantni prostornini.
V zadnjih letih prvega cesarstva pa so francoski
raziskovalci razliko Ze poznali. Zanimal jih je pred-
vsem vpliv specifi¢nih toplot na hitrost zvoka. Od tod
nagradna naloga francoskega nacionalnega instituta,
ki je januarja 1811 obljubljal 3000 frankov za:
"Dolocitev specificnih toplot plinov, posebno kisika,
dusika in nekaterih sestavljenih plinov ter primerjava s
specifi¢no toploto vode (...)"

Nagrado naj bi podelili leta 1813. Predlozeni sta
bili dve pomembni razpravi. Clément® in njegov
bratranec Désormes® nista bila nagrajena, ¢e§ da
dobljenih rezultatov nista primerjala s specifi¢no
toploto vode. V razpravi, objavljeni Sele leta 1819, sta
se pritoZevala kot Zrtvi doloCene znanstvene politike.
Vendar sta imela tovarno v Verberieju in preda-
vateljski sluzbi v Parizu, tako da jima nepravicni
rojaki vendarle niso mogli do Zivega.

V resnici so njune meritve nasprotovale temeljnim
principom Gay-Lussacovega™ dela zadnjih let; to pa
seveda ni moglo ostati brez posledic. Namesto dom-
nev Laplaceovega kroga sta zagovarjala irvinistiéno
teorijo Daltona in z njo nasprotovala zmagovitima
tekmecema Delarochu’! in Bérardu.” Merila sta tako,
da sta zaprla posodo, polno zraka, povezano z vodnim
manometrom in vakuumsko ¢rpalko. Tlak v posodi sta
zniZala za priblizno centimeter Zivosrebrnega stolpa,
torej na 0,987 Pa. Ventil sta za kratek ¢as odprla, da
sta se zunanji in notranji tlak izravnala. Nato sta ventil
zaprla. Zaprti plin je izgubljal toploto. Z manometrom

Preglednica 2: Pomembnejse zgodnje meritve specifi¢nih toplot v kecal/(kg K)

Avtorii Leto . Merjena Merjeni | Rezultati za | Uporaba v
vtorji : : Merilna naprava specifi¢na A
meritve objave toplota plini zrak teoriji
Crawford 1779, 1788 zaprte posode namaka v c Zrak 0,179 Dalton 1808
kalorimetru
Lavoisier in Laplace 1783 ledni kalorimeter C Zrak 0,33
Dalton 1808, 1842 enako kot Crawford
Delaroche in Bérard 1812 |1813 preto¢ni kalorimeter C Razni 0,267 Laplace 1816
Clc =1,5
Clément in Desormes 1812 | 1819 adiabatno raztezanje Cin ¢ |Razni Poisson 1823
Gay-Lussac in Welter 1822 neobjavljeno Clc Zrak 1,3748 Laplace 1823
Regnault 1853, 1862 pretoc¢ni kalorimeter C Razni 0,2377 Clausius
1862
Sodobni rezultati C =0,2420
c=0,173

62 Jacques Etienne Bérard (1789; + 1869)

% Fox, 1968, 191, 196; Kuhn, 1958, 134-135

%Mach 1919, 195 in Finn 1964, 11

% Fox 1968, 192, 196-197

% Antoine Laurent Lavoisier (* 1743; 1 1794)

" Fox, 1968, 201; Finn, 1964, 11; Lavoisier, Laplace, 1982, XVI, 39
% Nicholas Clément (1778/79; 1 1841 Pariz)

% Charles-Bernard Désormes (1777; 1 1862)

" Joseph Louis Gay-Lussac (* 1778; T 1850)

"I Francois Delaroche (* 1775; 1 1813 Pariz)

2Fox, 1971, 138, 150. Jacques Etienne Bérard (* 12. 10. 1789 Montpellier; T 1869)
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(Fox, 1971, 138-139, plosca 6)

sta merila padec tlaka zaprtega plina, ki je dolocal
prirastek temperature med odpiranjem ventila. V
drugem delu poskusa sta steklenico s plinom namocila
v kalorimeter tako, da se je plin raztegnil proti
vodnemu manometru. Raztezek je meril specifi¢no
toploto plina pri stalnem tlaku. Z malo spremenjenim
postopkom sta lahko merila relativne specificne
toplote pri treh razli¢nih tlakih, niZjih od navadnega.

Iz prvega poskusa sta Clément in Désormes lahko
izracunala specifi¢no toploto pri konstantni prostor-
nini. Ce je T, zunanja temperatura, T, pa temperatura
posode po zaprtju ventila in izenacCenju tlaka z
atmosferskim tlakom p,, velja:

Tl = (C/C) T2

Ce z manometrom izmerimo koncni tlak p;, velja
po idealni plinski enacbi:

p1—ps = (R p/M)(T, -T)
C-c=RIM
c=(pT)) (R/]V[)z/(pl - D3)

Tako sta Clément in Désormes merila specificno
toploto pri konstantni prostornini in pri konstantnem
tlaku. Tudi v tem sta se razlikovala od Delarocha
(1813), ki se mu Crawfordova specifi¢na toplota pri
konstantni prostornini ni zdela "specificna toplota v
pomenu, kot jo (navadno) dajemo tej besedi, saj se
tako zaprti plini ne morejo ne §iriti, ne uteko¢initi".”
Pol stoletja pozneje je bil na¢in popolnoma spre-
menjen, saj je imel Clausius™ specifi¢no toploto pri

3 Finn, 1964, 12

7 Clausius 1862, ponatis 1864, 278

5 Pierre Louis Dulong (* 1785; § 1838)

76 Alexis Thérése Petit (* 1791; 1 1820)

""Daltonov zapis v dnevnik junija 1800; Fox, 1968, 191
"8 Henri Victor Regnault (* 1810; T 1878)
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Slika 5: Vakuumska merilna naprava Clémenta in Désormesa iz
leta 1812 (Fox, 1971, 142-143, plosca 7)

konstantni prostornini (¢) za "wahre (Wirmecapaci-
tat)".

Nagrado Instituta sta dobila Delaroche in Bérard za
svoje meritve specifi¢nih toplot iz leta 1812, objav-
ljene naslednje leto. Njuni rezultati so nasprotovali
Irvinovi teoriji, podobno kot ugotovitve Dulonga” in
Petita™ o obratni sorazmernosti specifi¢nih toplot in
atomskih mas kovin iz leta 1819. Podobno Delarochu
in Bérardu sta tudi Dulong in Petit ugotavljala, da
meritve ne potrjujejo sorazmernosti med spremem-
bami specificnih toplot in sprejemanjem ali odda-
janjem toplote med kemicnimi reakcijami. Specificna
toplota potem seveda ni sorazmerna vsebovani toploti,
kot je napovedovala Irvinova teorija v Daltonovi
inacici, ki je temeljila na kaloriku. Obe teoriji kalo-
rika, Daltonova irvinistiCna in Delaroche-Bérardova,
sta imeli tudi skupne tocke. Obe sta napovedovali, da
ima vakuum vi§jo specifi¢no toploto od zraka enake
prostornine. Delaroche in Bérard sta rezultate svojih
meritev razloZila tako, da z niZanjem tlaka naraSca
specificna toplota, saj kalorik laze prodira v prazen
prostor.”’

Trditve Delarocha in Bérarda so vse do meritev
Regnaulta,” objavljanih leta 1853 in pozneje, opre-
deljevale razmisljanja o specifi¢nih toplotah plinov.
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Napacno tolmacenje njunih rezultatov je tako zapelja-
lo celo generacijo raziskovalcev.

Oglejmo si podrobneje meritev Delarocha in
Bérarda. Sodobnega bralca velja opozoriti, da Stevilo
objavljenih decimalnih mest v njunih rezultatih mo¢no
presega natanc¢nost njunih meritev. To je bilo pac
popolnoma v skladu s tedanjimi navadami v fiziki,
danes pa se seveda slisi dokaj cudno.

V pretoénem kalorimetru Delarocha in Bérarda je
po zaviti cevi pritekal konstantni masni tok plina s
konstantnim tlakom in temperaturo 7, v kalorimeter in
je odtekal s temperaturo 7,. Ob tem se je kalorimeter
segrel s temperature 7; na temperaturo 7,. Velja:

ngng(Tl_T2):ma[baEKT4_T3)

Indeks g se nanaSa na plin, indeks a pa vodo v
kalorimetru.” Po tej enacbi so dolocali specifi¢no
toploto plina pri konstantnem tlaku (c,).

Delaroche in Bérard sta raziskovala odvisnost
specificne toplote od gostote plina. Poskus sta opravila
tako, da je lahko zrak tekel v kalorimeter pri dveh
razli¢nih tlakih. Prvi je meril 0,974 bar, drugi pa 1,322
bar. Objavila sta le dve meritvi; pri obeh je bila
specifi¢na toplota pri vi§jem tlaku vecja v razmerju 1 :
1,2127 oziroma 1 : 1,2665. Ker sta si tlaka v razmerju
1 : 1,357, mora imeti plin manjSo specifi¢no toploto
pri vi§jem tlaku. Specifi¢na toplota se je s poviSanjem
tlaka zmanjSala v razmerju 1 : 0,913.

Rezultat Delarocha in Bérarda se za manj kot 10 %
razlikuje od sodobnih meritev. Danes na tako majh-
nem tla¢nem intervalu pri¢akujemo komaj zaznavno
zmanjSanje specificne toplote plina. Napaka ni bila
velika, imela pa je usodne posledice. Rezultat Dela-
rocha in Bérarda je bil namrec¢ v skladu s pri¢akovanji
tedanje teorije, po kateri stiskanje snovi ovira prodi-
ranje kalorika v prostor med molekulami. Taks$no teo-
rijo je zagovarjal tudi vodilni francoski raziskovalec
Laplace, ki je leta 1816 napacne rezultate Delarocha in
Bérarda uporabil v svoji teoriji hitrosti zvoka. Lapla-
ceove teorije so bile nadvse vplivne in so po njegovih
napovedih radi prikrojevali celo rezultate meritev.

Nagrada pariSkega Instituta je pomenila tako
pomembno odlikovanje, da meritev Delarocha in
Bérarda vec kot tri desetletja niso resno preverjali,
¢eprav so druge teorije in poskusi ponujali popolnoma
nasprotne sklepe o naravi specifi¢nih toplot plinov.
Rezultatom Delarocha in Bérarda je nasprotovala
teorija hitrosti zvoka Poissona® iz leta 1808 in meritve
razmerja med specifi¢nima toplotama Gay-Lussaca in

7 Mach, 1919, 196

80 Denis Poisson (* 1781; T 1840)

81 Jean Joseph Welter (* 1763; 1 1852)

82 Avogadro 1816/17, ponatis 1911, 106
85 Amedeo Avogadro (* 1776; T 1856)

8 Avogadro 1816/17, ponatis 1911, 103
85 Avogadro, 1911, CXV

8 Avogadro 1816/17, ponatis 1911, 111
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Welterja. Ta*' nista objavila podrobnosti o svojih
meritvah iz leta 1822, brZzkone pa sta merila podobno
kot Clément in Desormes. Njune rezultate je uporabil
Laplace leta 1823 v svoji novi teoriji zvoka.

Rezultati Delarocha in Bérarda so se ohranili celo
nekoliko dlje kot teorija kalorika, ki ni prezivela srede
19. stoletja. Bili so osnova za mnoga teoreti¢na raz-
misljanja. Se leta 1816 je bil Biot v Parizu prepri¢an,
da so dotedanje meritve premalo natancne za postavi-
tev prepricljive teorije o razmerju med specifi¢nimi
toplotami plinaste spojine in njenih komponent ("Dei
gaz componenti e gaz composto").*” Leta 1816 in 1817
je torinski profesor Avogadro® v Milanu objavil prav
takSno teorijo. Analiziral je meritve specifi¢nih toplot
razli¢nih plinov, ki sta jih poleg opisane meritve
objavila Delaroche in Bérard.

Kljub velikim odmikom v nekaterih primerih je
Avogadro® verjel v veljavnost enacbe:

Cz = Z Di Ek.iZ
kjer bi Avogadrov simbol ¢, uporabljen za "calore

specifico riferito al volume" danes takole zapisali:

¢ = ¢, [p/(c,(zrak) [p(zrak))

nen

Koli¢ine z indeksom "i" se nanaSajo na kompo-
nente spojine, uteZi p; pa so relativni prostorninski
deleZi oziroma relativno $tevilo molekul posameznih
elementov. Tako bi za ogljikov monoksid CO, ki s
kisikom O, tvori ogljikov dioksid CO,, veljalo:

(c Lp(COY)* + (1/2)(c Lp(0y))* = (c [p(COy))*

Podobno enacbo je Dulong zapisal Se leta 1830.%
Sodobne meritve kazejo, da je pri ogljikovem dioksidu
vsota na levi za 20 % manjSa od desne strani enacbe. Z
Avogadrovo enacbo za specifi¢no toploto ogljikovega
dioksida je dobil naslednje rezultate:

(cd (CO))* + (1/2)(cd (O)* = 1,3-10° J/(K* m?))
(cd (CO%)* = 1,6-10° (J/(K* m?))

Se zanimivejse je bilo Avogadrovo pisanje o afini-
teti za kalorik ("affinita per calorico", a) pri plinih:

a = (c*ld)
kjer je:
d = plp(zrak)

Iz zapisanih Avogadrovih enacb sledi, da je afi-
niteta za kalorik pri spojini kar enaka vsoti afinitet
njenih sestavin:*
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v; so masni deleZi elementov v spojini. Podobno
enacbo uporabljamo Se danes, le Avogadrovo afiniteto
za kalorik "a" je treba nadomestiti s specificno toplo-
to.

Avogadro je zapisal enacbo, ki povezuje fizikalne
in kemicne lastnosti plinov:

c¢=(a )" =K Om )"

m je masa molekule, K pa konstanta. Enacbo je ob
znani Avogadrovi hipotezi iz leta 1811 mogoce
izpeljati iz zgornjih trditev. Avogadro leta 1816/17 ni
obravnaval specificne toplote pri konstantni prostor-
nini. Te sicer Se niso znali neposredno meriti, vendar
bi jo lahko izracunal iz hitrosti zvoka po teoriji
Poissona in Laplacea. Vendar je uporabne meritve za
enoatomne pline objavil Sele Dulong; Avogadro jih je
uporabil v tretjem delu svojega najobseZnejSega spisa
Fisica dei corpi imponderabli leta 1838."

Celo sloviti Carnot® je bil nekriti¢en do meritev
Delarocha in Bérarda, Ceprav je nanj vplival tudi njun
nasprotnik Clément. Njuno napa¢no izmerjeno odvis-
nost specifiéne toplote zraka od tlaka je v svoji,
pozneje sloviti knjigi iz leta 1824* razSiril kar na
celotno obmocje tlakov med 1/1024 in 1024 bar. Na
tem intervalu tlakov naj bi se po Carnotu specifi¢na
toplota zraka zmanjSala kar za 11,5-krat! Tako visoke
tlake je dosegal Sele dunajski zdravnik Johann August
Natterer (1821-1901) dvajset let po natisu Carnotove
knjige! Med Studijem medicine na Dunaju je Natterer
Ze aprila 1844 napovedoval, da bo raziskal obnasanje
plinov pri tlakih do 2000 bar. Novembra 1850 je
Natterer opisal prve poskuse pri 1000 bar. O tolik§nih
tlakih je tako Carnot leta 1824 razpravljal Cetrt stoletja
prezgodaj. Ob gmotni podpori dunajske Akademije in
s sodelovanjem dopisnega ¢lana Akademije (od 1. 2.
1848), zoologa in doktorja medicine Ludwiga Redten-
bacherja, rojenega leta 1814 v Kirchhoffu, je Natterer
7e leta 1851 dosegel tlak 3600 bar. Tri leta pozneje je
Natterer objavil natancne meritve petih razli¢nih pli-
nov pri tlakih do 2790 bar, ki jih je navajal tudi
Andrews. Ludwig Redtenbacher je bil brat razis-
kovalcev "dynamid" Jacoba® in Josefa Redtenba-

cherja.”’ Jacob je zacel svoja raziskovanja kot asistent
Arzbergerja, ki je raziskoval tekoCe vode in ladje pri
pouku mehanike in strojniStva na dunajskem politeh-
ni¢nem institutu.”

S sploS$nim priznanjem rezultatov meritev Dela-
rocha in Bérarda so raziskovalci dali odlocilen udarec
Irvinovi teoriji. Dalton se je Irvinovi teoriji odrekel
Sele leta 1827, ko je sam ponovil poskuse Delarocha in
Bérarda.” Obe nasprotujoi si teoriji sta ostali v
obmoc¢ju domneve o ohranitvi kalorika. V zgodnji
termodinamiki pa so raziskovalci kon¢no zavrnili tudi
kalorik sam.

Prve poskuse proti ohranitvi kalorika sta objavila
ze poznejsi grof Rumford leta 1781 in 1798 in Davy.*
Oba sta bila tesno povezana z zacetki Royal Insti-
tution, kar je lahko vplivalo na soroden odklonilen
odnos do kalorika pri obeh raziskovalcih. V obrav-
navanem casu so za sodobni "idealni" plin uporabljali
izraz "permanentni”. Menili so namre¢, da kisik,
dusik, vodik in nekatere druge pline sploh ni mogoce
utekoCiniti. Prvi dvomi v poskuse Delarocha in
Bérarda so se pojavili Sele leta 1850, in to hkrati kar
pri treh raziskovalcih: pri Joulu, Rankinu in Clausiusu.
Joule” je Ze na zacetku eksperimentalnega dela prisel
na misel, da je toploto mogoce izraziti v enotah dela.
Vendar njegovi poskusi sprva niso prepricali niti
Williama Thomsona® in Helmholtza, deravno sta se
oba nagibala k sorodnim idejam.

Skot Rankine” si je na osnovi vrtincne teorije
zgradbe molekul zamislil toploto kot gibanje delcev
snovi. Joulove poskuse je kljub temu odklanjal in je
mehani¢ni ekvivalent toplote raje izracunal iz meritev
specificne toplote zraka pri konstantnem tlaku.
Uporabil je meritve Delarocha in Bérarda podobno kot
Mayer”™ osem let pred njim. Rankinov raun speci-
ficne toplote zraka je bil v skladu z meritvami
Regnaultove skupine, ki so bile objavljene tri leta
pozneje.

Clausius je leta 1850 postavil teorijske ugotovitve
pred eksperiment. Trdil je, da morata biti pri "perma-
nentnem" plinu obe specifi¢ni toploti neodvisni od
tlaka in temperature v nasprotju z meritvami Dela-
rocha in Bérarda.

87 Avogadro 1816/17, ponatis 1911, 118; Dulong, 1829, 113; Morselli, 1984, 314-315

8 Sadi Carnot (* 1796; T 1832)
8 Carnot, 1953, 63; Fox, 1971, 183-184
% Jacob Ferdinand Redtenbacher (* 1809; ¥ 1863)

! Natterer, Ann.Phys. (1844) 62: 134; Natterer, Wien.Ber. (1850) 5: 356; Natterer, Wien.Ber.(1851) 6: 568; Natterer, Wien.Ber. (1854) 12: 202;
Natterer, Ann.Phys. (1855) 94: 436). Thomas Andrews (* 1813; { 1885), 1869 (ponatis 1889, 296)

%2 Johann Arzberger (* 1778; ¥ 1835 (Hantschk, 1988, 128))

% Fox 1968, str 191 in 196. Daltonov zapis iz junija leta 1800 (Fox, 1968, 191) opisuje inac¢ico Irvinove teorije, po kateri naj bi imel vakuum vecjo
specifi¢no toploto od zraka enake prostornine. Ta ugotovitev ni bila v nasprotju z domnevo Delarocha in Bérarda, po kateri z niZanjem zra¢nega tlaka

nara$¢a njegova specifi¢na toplota.

°*Humphry Davy (* 1778; T 1829)

% James Prescott Joule (* 1818; T 1889)

% William Thomson (* 1824; F 1907, od leta 1892 Lord Kelvin)
"William John Macquorn Rankine (* 1820; 1 1872)

% Julius Robert Mayer (* 1814; 1 1878)
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Carnot je Ze leta 1824 vedel, da je razlika med
specificnima toplotama konstanta. Poisson, Gay-
Lussac in Welter so dognali, da je konstantno tudi
njuno razmerje. Clausius je v svoji teoriji le Se povezal
obe ugotovitvi.”

Se zadnji dvom je izginil z meritvami Regnaultove
pariske skupine, objavljenimi leta 1853. Uporabili so
merilno metodo Delarocha in Bérarda iz leta 1812;
toda rezultat je bil Cisto drugacen. Specificna toplota
zraka je ostala konstantna pri tlakih med 1 in 7,465
bar. Regnault je dokazoval, da se specificne toplote
"permanentnih" plinov ne spreminjajo niti s tempe-
raturo. Zato bi bilo v resnici zanimivo vedeti, kako bi
Laplace in sodelavci raziskovali kalorik, ¢e bi se kdo
pol stoletja pred Regnaultom potrudil opraviti
podobno skupino natan¢nih poskusov za dolocanje
lastnosti plinov.'®

Po zelo odmevnih poskusih Regnaultove skupine
se je pokazalo, da povecanje tlaka ni ovira za "pro-
diranje toplote v snov". K opuscanju teorije o kaloriku
so prispevala Se raziskovanja toplotnih Zarkov.'”
Zanje je bilo Ze po Herschelovih poskusih'® leta 1800
znano, da imajo lastnosti svetlobe.

Ko se je v zgodnjih dvajsetih letih 19. stoletja
valovna teorija uveljavila v optiki, so jo mnogi
poskusali razsiriti na teorijo toplote."” Toploto so si
zamisljali kot neke vrste gibanje, kar je bilo v drugi
polovici 19. stoletja mogoce opreti Ze na zakon o
ohranitvi energije. Ta zakon je sploh v nasprotju s
teorijo o ohranitvi kalorika, saj napoveduje spre-
minjanje toplote v gibanje vidnih teles. Nova teorija
toplote se je tako krepila, medtem ko ji je stara dajala
prostor.

Teorijo toplote, ki je postopoma izrinila teorijo
kalorika, imenujemo termodinamiko. Ime "Thermo-
dinamik" je prvi uporabil poznejsi predsednik
dunajske Akademije Baumgartner v knjigi iz leta
1837.'" Novo ime je postalo kmalu znano tudi na
na§ih tleh, saj so to Baumgartnerjevo knjigo
uporabljali kot ucbenik fizike na gimnazijah v
Ljubljani in Celovcu v Sestdesetih letih 19. stoletja.
Pojem "thermodynamics" je W. Thomson sprejel leta
1851.

Valovno teorijo toplote imamo lahko, po analogiji
z optiko, za prehod od teorije kalorika k sodobnejSim

% Truesdell 1980, 274

10 Fox, 1971, 298-299

197 Toplotne Zarke imenujemo danes infrardee valovanje
122 William Herschel (* 1738; + 1822)

13 Brush 1976, 303

104 Brush 1976, 322; Kangro 1976, 229

105y dovi¢enko 1985, 256-257

1% Lavoisier in Laplace 1783, 5-6

107 Gabriel Lamé (* 1795; § 1870)

108 Simon Subic (* 1830; 1 1903)

109 James Dewar (* 1842; ¥ 1923)

10K arl Paul Gottfried von Linde (* 1842; f 1934)
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teorijam. Sama ni ponujala prepri¢ljivega modela sil
in delcev snovi, s katerim bi lahko nadomestila
kalorik. Zato se je postopoma uveljavila ideja o
gibanju in trkanju delcev snovi.

Ideja nikakor ni bila nova. Daniel Bernoulli
(1700-1782) je leta 1738 opisal teorijo o gibanju
molekul snovi kot edino sprejemljivo teorijo toplote.'”
Raziskovalci kot Lavoisier in Laplace leta 1783'% ter
Lamé'” v uc¢beniku iz leta 1836 so imeli ta opis za
enakovreden teoriji o kaloriku.

Kineti¢na teorija v sodobnem pomenu je postala
veljavna fizikalna teorija Sele po razpravah Kroniga
leta 1856 in Clausiusa leto pozneje. Prvi raziskovalci
nove teorije so, vklju¢no s Poljancem Subicem,'®®
raziskovali predvsem pline.

4 JOULE-THOMSONOVO OHLAJANJE

Hellove in Gruberjeve zgodnje poskuse so razvijali
tako Britanci kot Francozi in Nemci. V Britaniji sta jih
najprej dopolnila Cullen in Darwin, za njima pa
Dalton, Joule, Thomson, Dewar'® in kon¢no Linde.!'*°
V Franciji je o poskusu porocal Jars, nato pa sta
razmisljanje kot kritiko Leslija nadaljevala Humboldt
in Gay-Lussac ter kon¢no Mach.

Stiri desetletja po Daltonu je njegovo raziskovanje
adiabatnih pojavov dopolnil njegov ucenec Joule,
pivovarnar iz Manchestra. Do bankrota leta 1854 je bil
tretja generacija pivovarnarjev, oe pa mu je ob
tovarni dal postaviti laboratorij. Leta 1843 je zacel
raziskovati Sirjenje plina v zaprtem sistemu. Plin je iz
zbiralnika pod pritiskom skozi ventil adiabatno
odtekal v drugi izpraznjen zbiralnik. Joule je poskus
opisal kot Sirjenje zraka v vakuum brez opravljenega
dela in brez dovedene toplote. Notranja energija in
temperatura ostaneta nespremenjeni.

Leta 1844 je Joule poznal Cullenovo, Darwinovo
in Daltonovo delo, Gay-Lussacovi''' poskusi v
Bertholetovem laboratoriju Arcueil (1801) pa so mu
ostali skriti in jih je zato ponovil."'* Gay-Lussaca je k
poskusom spodbudila Leslijeva napacna domneva, da
imajo vsi plini enake toplotne kapacitete; bil je to pac
¢as, ko so posamezne pline komaj zaceli lo¢evati med
seboj. Gay-Lussac je uporabljal dve bronasti posodi s
prostorninama po 12 L in z dvema odprtinama. Nje-

"'Louis Joseph Gay-Lussac (* 6. 12. 1778 St. Léonard v Limousin; T 9. 5. 1850 Pariz)

12 Ames, 1898, V, 17
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gov termometer je kazal do stotinke stopinje Celzija
natan¢no; sprva je uporabljal termometer po idejah
Rumforda in Leslija, pozneje pa je priredil sicer manj
obcutljivi termometer na alkohol. Ugotovil je, da se
pri boljSem vakuumu osvobodi ve¢ toplote ob vdoru
okoliskega plina. Zato je hotel najti zvezo med toplo-
to, absorbirano v eni posodi, in toploto, osvobojeno v
drugi posodi. Prav tako ga je zanimala odvisnost razlik
temperatur od gostote zraka. Dokazal je, da se lazji
vodik hitreje $iri v vakuum od drugih plinov.'?

Joule je svojemu ucitelju Daltonu pripisal prve
kvantitativne poskuse s Sirjenjem v vakuum; z njimi
naj bi zanikal snovno naravo toplote."* Leta 1853 sta s
Thomsonom opazovala pronicanje zraka skozi svilo.
Uporabljala sta kompresijsko ¢rpalko z dvojnim
hodom, polmerom valja 4,5 in¢a in delovno dolZino
hoda 9 incev. Ob Sestdesetih polnih udarcih na minuto
je crpalka lahko vsako minuto odstranila po 16000
kubicnih inCev zraka. Zaradi mehanskega bata so bile
izgube zaradi puscanja seveda velike; zato nista nikoli
¢rpala vec kot s polovi¢no mocjo.'"?

Pojav danes poznamo kot Joulovo ali prosto
razpenjanje (ekspanzijo). K natan¢nejSim poskusom v
odprtem sistemu je Joule leta 1852 pritegnil $e Skota
W. Thomsona; skupaj sta raziskala Joule-Thom-
sonovo ohlajanje. Vendar ga ni bilo mogoce pojasniti,
dokler nista Irec Andrews in Nizozemec van der
Waals''® objavila, da se pri Sirjenju plina opravlja delo
proti privla¢nim silam med molekulami. Zato pride do
spremembe temperature.'"’

Ohlajanje pri Sirjenju v prazen prostor je raziskoval
Se JeziCan Karel Robida.'”® Njegov primer za pona-
zoritev meSanja dveh plinov so bili napadalci, ki
naskakujejo posadko trdnjave. V Joule-Thomsonovem
poskusu se plini ohladijo pri Sirjenju v prazen prostor.
Zato med delci plina nujno obstaja privlacna sila, ki se
z veCanjem medsebojnih razdalj manjSa in hladi plin.

Vecina plinov se pri navadnih temperaturah ohlaja
med Sirjenjem v prazen prostor. Nekateri se pri tem
segrevajo, med njimi tudi vodik in helij. Adiabatno
hlajenje plinov ob Sirjenju v prazen prostor je postalo
uporabno Sele s Faradayevim nacrtom za konden-
zacijo vseh plinov; celo tistih, ki so dotlej veljali za
permanentne. Izkazalo se je, da je prav Sirjenje plina v
prazen prostor najprimernejsi postopek za njegovo
ohlajanje. Uporabljali so ga pri prizadevanjih za
utekocinjanje zraka, vodika in helija v zadnji Cetrtini
19. stoletja. Danes ga uporabljamo v vseh domacih
hladilnikih kompresorskega tipa; zanimiv je tudi za
raziskovanje mikroskopskih lastnosti realnih plinov. V

'3 Ames, 1898, 4, 6, 12

114 Ames, 1898, 29

15 Ames, 1898, 41, 88

116 Johannes Diderik van der Waals (* 1837; f 1923)
""" Mendelssohn, 1977, 47-48; Ayber, 1965, 5

18 Robida, 1865, 231
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Slika 7: Jouleovi merilniki iz leta 1845
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Slika 8: Jouleova naprava za poskuse iz leta 1845

vseh teh sodobnih tehnologijah vidimo vgrajene
poskuse nasega Gruberja.

5 SKLEP

Polbrata Gabrijel in Tobija Gruber sta bila med
vodilnimi raziskovalci v habsbur$ki monarhiji. Svoj
pecat sta pustila tudi pri raziskovanju ohlajanja plinov
pri Sirjenju v vakuum. Razpravljala sta z najpo-
membnejSimi sodobniki, potegnila vc¢asih s pravo in
drugi¢ znova z napacno stranjo in s tem proslavila
slovensko fiziko dale¢ zunaj nasSih narodnostnih meja.
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Slika 9: Jouleov in Thomsonov poskus iz leta 1862
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NOVA KN)IGA

Stanislav Juzni¢, Zgodovina raziskovanja
vakuuma in vakuumskih tehnik

V mesecu oktobru je iz§la knjiga dr. Stanislava Juznica
Zgodovina raziskovanja vakuuma in vakuumskih tehnik, ki
jo je zaloZilo Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije.
Knjigo sta uredila dr. Peter Panjan in dr. Miha Cekada,
lektorirala dr. JoZe Gasperi¢ in dr. Miha Cekada, recenzirala
pa dr. Joze Gasperi¢ in dr. Janez Setina.

Dr. JuZni¢a bralcem Vakuumista ni treba posebej
predstavljati, saj je v na$i reviji od leta 1993 do danes
objavil Ze 46 prispevkov. Tako je pocasi zorela ideja, da bi
prispevke objavili v zaokroZeni obliki — kot enotno mono-
grafijo o zgodovini vakuuma. Avtor je svoje do sedaj
objavljeno gradivo preuredil in dopolnil, tako da je knjiga
samostojno delo, in ne kompilacija do sedaj objavljenih
¢lankov.

1. poglavje je najobseZnejSe in se Ze po zasnovi
razlikuje od preostalih. Gre za zgo$cen pregled zgodovine
vakuuma in vakuumskih tehnik od antike do danes, s
posebnim poudarkom na prelomnih odkritjih, ki so veckrat
zamajala temelje takratne znanosti. V 2. poglavju se
srecamo s "katodnimi Zarki", to je curek elektronov, ki so
jih odkrili konec 19. stoletja. S tem povezano razprievanje
katode je kasneje preraslo v danes izjemno pomembno
tehnologijo tankih plasti, s katero se podrobneje seznanimo
v 3. poglavju, ki je namenjeno uporabi vakuuma v meta-
lurgiji.

Naslednji dve poglavji opisujeta "napravi", ki nikoli
nista imela posebne prakti¢ne vrednosti, sta pa pomembno
prispevali k razvoju znanosti. V 4. poglavju so to (tehnicno
zaenkrat neizvedljivi) vakuumski baloni, v 5. poglavju pa t.
i. radiometer, bolj znan po imenu "svetlobni mlincek".
Sledita poglavji o dveh vsakdanjih predmetih, tako samo po
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sebi umevnih, da nas nekoliko preseneca, koliko raziskav je
bilo potrebnih za njihovo uveljavitev. To sta termovka v 6.
poglavju in Zarnica v 7. poglavju.

Naslednja Stiri poglavja so namenjena nekoliko bolj
znanstvenim temam. V 8. poglavju je opisano odkritje
rentgenskih Zarkov, kjer spet ne gre brez vakuuma, v 9.
poglavju pa vrsta raziskav, ki so privedla do odkritja
elektrona. 10. poglavje je namenjeno odkritju in razvoju
elektronskega mikroskopa, 11. poglavje pa pospeseval-
nikom delcev.

V 12. poglavju se spet vrnemo k bolj vsakdanjim
predmetom, govor je o televiziji; v SirSem pomenu besede
obsega tako snemanje (kamera) kot predvajanje (televizor).
Osnovna komponeneta obeh naprav je vakuumski element
— katodna elektronka. Obsirno 13. poglavje najprej pred-
stavi ionsko implantacijo, na kateri sloni polprevodniSka
tehnologija, po obsegu najpomembnejSa vakuumska tehno-
logija. Opisan je razvoj tranzistorja, ki je danes v obliki
integriranega vezja osnova vsake elektronske naprave.
Knjiga se sklene s 14. poglavjem, namenjeno je plazmi.
Ker plazma nastopa tudi v prej opisanih tehnologijah, je to
poglavje namenjeno raziskovanju same plazme, danes
predvsem v povezavi s fuzijo, priCakovanim novim virom
energije.

Na koncu knjige je Se obseZen seznam literature, abe-
cedni seznam v knjigi omenjenih raziskovalcev vakuuma in
preko 900 sklicev na literaturo.

Kot smo bralci Vakuumista pri dr. Juznicu Ze vajeni, je
besedilo napisano jasno, tekoCe in razumljivo. Biografije
pomembnejsih oseb (117 jih je) so priloZene v locenih
okvir¢kih. Knjiga je opremljena z 209 slikami, od katerih je
mnogo reprodukcij starih dokumentov iz zacetka razvoja
vakuumske znanosti, tj. iz 17. stoletja. Posebno teZo knjigi
pa daje uravnoteZena obravnava slovenskih in mednarodnih
dosezkov s tega podrocja. Jasno utemeljuje dejstvo, da smo
Slovenci soustvarjali vakuumsko znanost Ze od samega
zaletka, od slovitega magdeburskega poskusa naprej. Zal je
to danes malo poznano, in ravno to vrzel naj knjiga zapolni.
Kot je napisal avtor predgovora akad. prof. dr. Bostjan
7¢eks, predsednik SAZU, "... je dr. Juznic jasno pokazal, da
smo bili na Slovenskem Ze od samega zacetka razvoja
moderne znanosti 7 dogajanji dobro seznanjeni, da smo
najnovejSe dosezke hitro vkljucevali v pouk na nasih Solah
in da smo vedno imeli ljudi, ki so te doseZke tudi razumeli in
k njim prispevali."

1zid knjige je finan¢no podprlo Ministrstvo za Solstvo,
znanost in Sport ter oglasevalci. Knjiga ima 365 strani in
stane 6.000 SIT. Narocite jo lahko na naslovu:
peter.panjan@ijs.si. Vsem ¢lanom DVTS, ki ste Ze placali
clanarino za leto 2004, in vsem tistim, ki jo boste poravnali
do konca tega leta, dajemo poseben popust. Knjigo dr.
Juzni¢a in knjigo "Nasveti za uporabnike vakuumske
tehnike'', avtorja dr. Gasperica, ki smo jo v DVTS izdali
pred dvema letoma, ponujamo v paketu za 4.000 SIT. Ne
zamudite priloZnosti.

dr. Miha Cekada
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SVETOVNI VAKUUMSKI KONGRES IVC-16 IN SKUPSCINA
MEDNARODNE VAKUUMSKE ZVEZE (28. 6. do 1. 7. 2004)

Mednarodna organizacija za vakuumsko stroko
IUVSTA (International Union for Vacuum Science,
Technique and Applications) ima seje svojega izvrSnega
odbora (I0) dvakrat na leto, na tri leta pa redno organizira
obCni zbor oz. generalno skup$c¢ino vseh (sedaj 31)
vklju€enih drzav. Vzporedno s tem dogodkom je vedno (tj.
na 3 leta) organiziran tudi velik vakuumski kongres (letos
16. po vrsti) in razstava vakuumske znanstvene in
tehnoloSke opreme.

Leto$nje leto je ravno meja med dvema troletjema in je
generalna skupscina (ki pa je 15. po vrsti v zgodovini
obstoja zveze) potekala na otoku Lido pri Benetkah.

V zadnjih Sestih letih sem kot predstavnik DruStva za
vakuumsko tehniko Slovenije v izvrSnem odboru IUVSTE
zastopal naso drZavo podpisani A. Pregelj, na zadnjih sejah
(jeseni 2003 v Dubrovniku, februarja letos v Lyonu in junija
v Trentu) pa je Ze sodeloval novi predsednik nasega druStva
dr. Setina, ki je po sedanjem statutu DVTS tudi predstavnik
drustva v IUVSTI. Seja generalne skupscine (GM-15) je
potekala 30. junija v eni od dvoran beneske Cinema Palace,
kjer se je tudi dogajal kongres (podrobneje v zadnjem
odstavku).

Isto¢asno s 16. svetovnim vakuumskim kongresom
(IVC-16) sta bili z njim zdruzZeni Se konferenci: 12. med-
narodna o povrSinah trdnih snovi (ICSS-12) in 8. medna-
rodna o nanotehnologijah in tozadevni znanosti (NANO-8),
ter 17. simpozij italijanskega vakuumskega drustva.
Vzporedno je potekala velika razstava proizvajalcev
vakuumske opreme in elementov.

Kongres je zares dajal mednarodni vtis, saj je priSlo
okrog 1500 udeleZencev. Med njimi nas je bilo tudi blizu 20
iz Slovenije. Govornih prispevkov smo nasteli okrog 650
(od tega okoli 100 vabljenih), posterjev pa nad 1200. Kljub
svetovnemu dogodku, atraktivnim bliZnjim Benetkam in
trudu c¢lanov italijanskega drustva so mnogi udeleZenci
imeli tudi kako pripombo na izvedbo, predvsem na
pomanjkanje pripravljenih moZznosti za druZabna srecanja.
NavdusSevala pa so jih mnoga dobra predavanja; kot sedaj
najzanimivej$a podrocja so se izkazale: nanotehnologije,
povrsine trdnih snovi, tanke plasti in inZenirstvo povrSin
(bivSa vakuumska metalurgija).

V naslednjih odstavkih so na kratko podane sedanje
aktivnostih nase mednarodne zveze.

Ob¢ni zbor Zveze, GM-15 (15" General meeeting of
the IUVSTA)

Generalna skupscina je potekala v sredo, 30. 6. 2004.
Zelena prisotnost tro¢lanskih delegacij vseh 31 ¢lanic
Zveze je bila s predstavniki 25 drZav dobro doseZena.
Slovenijo smo zastopali dr. Setina, dr. Mozeti¢ in
podpisani. Zasedanje je odprla dosedanja predsednica dr.
Marie G. Barthes-Labrousse. Po ugotavljanju prisotnosti in
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predstavljanju delegatov smo najprej pregledali porocilo s
prej$nje skupscine (GM-14, 1. 2001 v San Franciscu). Nato
je svoje porocilo o delovanju zveze v preteklem obdobju
podal sekretar dr. Westwood. Porocilo o delu STD (Scien-
tific technical directory) je podal skupaj s predstavniki
sekcij (Applied surface science, Electronic materials &
processing, Nanometer structures, Plasma science and
technique, Surface science, Thin films, Surface engi-
neering, Vacuum science and technology) dr. Sancrotti.
Sledilo je finan¢no porocilo, ki ga je podal blagajnik dr.
Wahl, in porocila komitejev, ki so obravnavala: nagrade,
Solnine, dolgoro¢ne plane, publiciranje, vzgoja in
izobrazevanje, tehni¢ni seminarji oz. tecaji na lokacijah v
manj razvitih drZavah itd. Po govoru umikajoce se
predsednice dr. M. G. Labrousse je sledil prenos funkcije na
novo osebo, ki bo v naslednjem troletju prof. dr. Ugo
Valbusa iz Genove.
V naslednjih tockah smo obravnavali Se:

- pregled in komentar k financam IUVSTE

- volitve predsednika za obdobje 2007-2010 (president-
elect postane dr. Rogers, ZDA)

- volitve generalnega sekretarja (postane Ronald Reid,
Anglija), blagajnika (postane John Grant; ZDA) ter
znanstvenega direktorja (postane ga. Maria Asensio iz
Spanije) in sekretarja (postane Hongjun Gao iz
Kitajske)

- naslednja kongresa bosta v Stockholmu 2007 in v
Pekingu 2010

- predstavitev zastopnikov drZav in njihovih namestnikov
za obdobje 2004-2007

P |
o
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Predsedniki IUVSTA: Segovia (Spanija) 1989-1992 — tretji z
leve, zadaj; Madey (ZDA) 1992-1995 — drugi z leve; Robins
(Avstralija) 1995-1998 - tretji z leve, spredaj; Woodruff
(Anglija) 1998-2001 — prvi z leve; M. G. Labrousse (Francija)
2001-2004 — edina gospa; Valbusa (Italija) 2004-2007 — prvi z
desne; Rogers (ZDA) 2007-2010 — drugi z desne, zadaj
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- govor novega predsednika (vzhod postaja pomemben
tudi v vakuumski tehniki, potreba po evropski zvezi,
izobrazevanje, doseCi vecjo prepoznavnost, zahvala
biv§im funkcionarjem in spodbuda ekipi, ki bo delovala
sedaj)

- na koncu je sledila Se zahvala vodstva IUVSTE doma-
¢emu italijanskemu vakuumskemu drustvu (AIV-Asso-
ciazone Italiana del Vuoto) za organizacijo vseh
delovnih srecanj Zveze v Trentu in Benetkah in za
gostoljubnost ter vsem prisotnim za sodelovanje.

Pod tocko razno ni bilo posebnosti, razen fotografiranja
za spomin in Cestitk novoizvoljenim funkcionarjem.

Iniciativa za ustanovitev Evropske zveze

V ponedeljek ob 14" smo imeli predstavniki evropskih
drustev Se en sestanek, in sicer o0 moznostih oz. o potrebi za
ustanovitev Evropske vakuumske zveze. Ta misel je Ze
nekaj let navzo€a v okviru tukajS$njih druStev, predvsem
zaradi vzora in moci ameriSkega druStva in bliZajoCih se
novih korenjakov z vzhoda. Razprave o tem so doslej
potekale v Parizu, Regensburgu in Berlinu; danasnjo (pri
Benetkah) je vodil predvsem prof. Valbusa, ki je poudarjal

potrebo po skupnem evropskem dezniku in hkrati predstavil
Se naslednje misli: pridruzitev moc¢nih konferenc, kot sta
ECASIA in ECOSS, kako nadaljevati EVC, stiki s
sorodnimi manj§imi drustvi, oblikovanje foruma predsed-
nikov itd. V razpravi se je izkristaliziralo Se nekaj pro-
blemov: ali se lotiti izdelave nekakSnega statuta, ali zaradi
financ in Sirine bolj pritegniti tudi industrijski sferi, ali je
mozno najti posebno zanimivo podrocje (npr. izplinjanje,
desorpcija, ..), kako ojacati sedanje evropske vakuumske
konference in razstave (zadnja v Magdeburgu je bila bolj
Sibka), vpeljava evropskih $tipendij itd. Kon¢nega sklepa ni
bilo, pa¢ pa je prevladalo mnenje, da se o nasteti proble-
matiki razmi$lja in nadaljuje s podobnimi zdruzevalnimi
srecanji.

ECM-95

Zakljucno sejo celotnih dogajanj v Benetkah in hkrati
prvo sejo novega izvrSnega odbora je v petek, 2. 7. 2004
popoldne vodil Ze novi predsednik ITUVSTE prof. Ugo
Valbusa. Iz slovenskega drustva sta bila prisotna nas§ novi
zastopnik dr. Janez Setina in namestnik dr. Miran Mozeti¢.

mag. Andrej Pregelj

10. ZDRUZENA VAKUUMSKA KONFERENCA (JVC-10)

Nase drustvo je med 28. septembrom in 2. oktobrom
2004 organiziralo v PortoroZzu jubilejno 10. zdruzeno
vakuumsko konferenco. JVC (Joint Vacuum Conference) je
dobro uveljavljena serija konferenc, ki so praviloma vsaki
dve leti. Do sedaj so jih izmenoma organizirale sosednje
dezele: Slovenija, Avstrija, MadZarska in Hrvaska. Vesel
sem, da vam lahko sporo¢im, da smo v PortoroZu v skupino
drzav organizatoric sprejeli tudi Cesko in Slovagko. Clani
njunih drusStev so se zelo aktivno vkljucili s svojimi
prispevki na zadnjih nekaj srecanjih. V PortoroZu smo se
tudi dogovorili, da bo naslednjo konferenco JVC-11
organiziralo Ce$ko vakuumsko drustvo.

V uvodnem jubilejnem predavanju nam je dr. Peter B.
Barna lepo predstavil motive, ki so privedli do organizacije
prve konference leta 1979 v Gyoru na MadZarskem. Sledile
so konference v Brunu am Gebirge (Avstrija, 1981),
Debrecenu (MadzZarska, 1985), Portorozu (1988), Dunaju
(1991), Bledu (1995), Debrecenu (1998), Puli (2000) in
Seggauu pri Lipnici (Avstrija, 2002).

Pokrovitelj konference je bila mednarodna zveza
IUVSTE (International Union for Vacuum Science,
Technique, and Applications), ki je krovna organizacija
preko 50 nacionalnih vakuumskih zdruzenj iz vseh celin.
Tematika konference so bila vsa podro¢ja znanosti, ki so
vklju¢ena v delovanje IUVSTA:

- vakuumska znanost, ki obsega meritve in ustvarjanje
oz. vzdrzevanje vakuuma

- temeljna in uporabna znanost o povrSinah

- tanke plasti

- inZenirstvo povrsin

- nanotehnologije

- plazma in plazemske tehnologije

- materiali za elektroniko
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Znanstveni program JVC-10 je obsegal 4 plenarna
predavanja, ki so predstavila podro¢ja, zanimiva za najSirSi
krog posluSalcev, 13 vabljenih predavanj (vkljuéno z
jubilejnim predavanjem o seriji konferenc JVC), 53
govornih prispevkov in 111 posterjev.

Predavanja so potekala v znanem portoroskem
hotelskem kompleksu "Bernardin", v prostorih nove
kongresne dvorane, ki je bila zgrajena letos spomladi.
Zaradi velikega Stevila prispevkov smo v petkovem delu
programa organizirali predavanja v dveh paralelnih
sekcijah. Posterski sekciji sta bili v sredo in v petek zvecer v
preddverju kongresne dvorane.

Vseh udelezencev, ki so prisli v PortoroZz predstavit
svoje delo, je bilo 142. Struktura udeleZencev po drzavah je
prikazana na grafikonu. V skupini "drugi" sta po dva
udeleZzenca iz Velike Britanije, Japonske, Francije in
Ukrajine ter po en udeleZenec iz Spanije, Koreje, Srbije in
Crne gore, Portugalske, Tajske, Italije in Izracla. Na
drugem grafikonu je prikazana porazdelitev prispevkov po
tematiki. Sama vakuumska znanost je bila zastopana z
majhnim deleZem. Najve¢ prispevkov je bilo s podrocij
tankih plasti in inZenirstva povrSin ter temeljne in uporabne
znanosti o povrSinah.

Namen konferenc JVC je porocanje o znanstvenih
dosezkih in izmenjava informacij med strokovnjaki in
raziskovalci, predvsem iz drzav organizatoric. Prepri¢an
sem, da je konferenca omogocila okrepitev obstojecih in
navezovanje novih osebnih stikov med slovenskimi in
tujimi znanstveniki ter povezav med sorodnimi in kom-
plementarnimi skupinami v sosednjih drZavah, ki bodo
pripeljale do skupnih mednarodnih projektov. Posebna
priloZnost za sklepanje prijateljskih vezi je bila v Cetrtek,
30. septembra 2004, popoldne, ko smo za vse udeleZence
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drugi
13% Slovenija
22%
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8%

Madzarska
12%
Ceska
17%

Slovaska
13%

Hrvaska
15%

Struktura udeleZencev po drzavah

organizirali izlet v Postojnsko jamo. Sklenili smo ga v
prijetni atmosferi ob dobri vecerji na Krasu.

Za objavo v Vakuumistu smo izbrali nekaj fotografij s
konference. Ve¢ fotografij ter mnoge druge informacije,
skupaj s knjigo abstraktov, si lahko ogledate na spletni
strani konference www.jvc10.si.

Glede na odzive Stevilnih udelezencev lahko reCem, da
je bila konferenca dobro organizirana. Za to se moram
zahvaliti predvsem vodji lokalnega organizacijskega odbora
JoZetu Gaspericu ter ¢lanom: Alenki Vesel, Lidiji Irmanénik
Beli¢, Barbari Setina, Janezu Kovatu, Miru Pecarju,
Andreju Preglju, Miranu Mozeti¢u in Bojanu Jenku. Na
pomo¢ nam je priskocil tudi Andrej Bati¢. Vsi so zelo
pozrtvovalno in s profesionalnim odnosom prispevali k
uspesni izvedbi sreCanja. Poleg tega se zahvaljujem tudi

Posterska sekcija v preddverju glavne dvorane
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. . temeljna znanost o
elektronski materiali powrsinah
12% 14%

plazma in plazemske
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uporabna znanost o
8% powr$inah
10%
vakuumska znanost
7% nanotehnologije
7%

tanke plasti in
inZenirstvo powsin
42%

Prikaz prispevkov po podrocjih

Moniki Jenko in Antonu Zalarju, ki sta kot naSa ¢lana
mednarodnega programskega odbora prispevala k
oblikovanju znanstvenega programa srecanja.

Izvedbo konference so finan¢no podprli Ministrstvo za
Solstvo, znanost in Sport, Institut za kovinske materiale in
tehnologije ter Institut "JoZef Stefan". Materialno so jo
podprli tudi sponzorji: Lek, Scan in Varian.

Janez Setina, predsednik DVTS
P.S.: Najvec¢ dela, zagona in svoje energije pa je pri-

speval vodja konference dr. Janez Setina, zato se mu vsi
vakuumisti iskreno zahvaljujemo

Peter Panjan, urednik Vakuumista

Vecerja na Krasu
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SMILJAN JERIC, 1922-2004

Vsi smo ga poznali kot pronicljivega znanstvenika in
izkuSenega vakuumista, kot cuteega cloveka, ki je bil s
svojim Sirokim znanjem in neumorno delavnostjo povsod
dobrodoSel. Med nastajanjem in kasneje v Casu najvecje
moci Instituta za elektroniko in vakuumsko tehniko je bil
eden od stebrov vrhunskega poznanja materialov in tehno-
logij. Vedno je tudi aktivno pomagal pri strokovnem delu v
naSem DVTS. Leta v pokoju je Zivel na svojem domu na
Groharjevi blizu bivSega svojega IEVT; septembra letos
smo izvedeli, da je za vedno odSel od nas. Vsi, ki smo ga
poznali, z njim sodelovali, ki nas je ucil in nam pomagal,
vsi, ki smo ga imeli radi, bi mu radi rekli $e kako besedo v
slovo, a Zal, Cas in Zivljenje tega nista dopustila. Zbrali smo
nekaj podrobnosti iz njegovega Zivljenja, ki nas bodo v
mislih druZzile z njim.

Smiljan Jeri¢ je bil rojen v Ljubljani 11. 10. 1922 v
pravniSki druZini. Po Stiriletni osnovni Soli je v letih
1933-1941 obiskoval klasi¢no gimnazijo. Ze kot fant je rad
igral violino in celo nacrtoval, da bo igral v radijskem
orkestru. Vendar se je odlodil za Studij tehnike in se vpisal
na Fakulteto za kemijo, TVS Ljubljana. Zaradi kulturnega
molka je med vojno opravljal le posamezne izpite, takoj po
osvoboditvi pa se je intenzivno posvetil Studiju. Ob veliki
potrebi Studentov in sploh vseh, ki so v tistih Casih Zeleli
koncati 3tudij, se je priklju¢il prof. Skrlaku najprej kot
demonstrator, kasneje kot asistent. Nekaj let je tako delal na
InStitutu za fizikalno kemijo na svoji fakulteti, vimes pa
krajSa obdobja Se na drugih ustanovah. V tem kontekstu sta
s Sonjo Kandare napisala ucbenik Fizikalno-kemijski
praktikum. Knjiga je bila zelo priljubljena in so jo upo-
rabljali Studentje Se dolgo po izidu. Diplomiral je leta 1951
in potem odsel za eno leto k vojakom. V obdobju od 1952
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do 1954 je bil zaposlen na Institutu za elektrozveze (IEV).
Nato se je po seznanjenju s prof. DuSanom Lasi¢em zaposlil
na InStitutu za elektroniko in vakuumsko tehniko. V
naslednjih letih je poglobljeno strokovno delal, o ¢emer
pri¢ajo ¢lanki v priznanih tujih revijah. Leta 1958 je prijavil
doktorsko disertacijo; kmalu potem je pridobil mednarodno
Stipendijo in po poroki (1961) skupaj z Zeno za eno leto
odsel v Dakar (Senegal) na francosko Fakulteto za fiziko.
Po vrnitvi je Zivel in delal na IEVT; v veliko veselje in
oporo mu je bila druZina s tremi otroki, v prostem casu je
zelo rad hodil v naravo in veliko bral. Uspesno delo na
Institutu ga je postavilo na vedno bolj odgovorne poloZaje:
vodja odseka v laboratoriju za fotoelektronke, kasneje vodja
delovne skupine, raziskovalni svetnik, vodilni raziskovalec
itd. Verjetno je prav, da v tem zapisu prav zaradi boljSega
prikaza njegove Siroke znanstvenoraziskovalne dejavnosti
omenimo tudi krog njegovih oZjih sodelavcev in prijateljev.
To so bili: dr. Kansky, dr. Lah, Bradac, dr. Belic, prof. Tav-
zes, Tavcar, dr. Gspan, dr. Gasperic¢, Janc¢ar, mag. Slokan in
$e mnogi drugi. Pogosto so po sluzbi $e pozno v no¢ snovali
nacrte in pisali programe za nadaljevanje in razSiritev
dejavnosti.

Kaj je bilo podro¢je njegovega strokovnega udejstvo-
vanja, morda najlepSe opisuje utemeljitev vzroka za
podelitev nagrade sklada Borisa Kidrica, ki jo je prejel leta
1990 za zivljenjsko delo. Tam piSe, da so bile osrednja
dejavnost raziskave in razvoj tankih plasti in da so iz tega
znanja prihajali kon¢ni optoelektronski elementi kot npr.:
fotopomnoZevalke, infrardeci detektorji, vakuumske foto-
diode, slikovne cevi za no¢no gledanje, son¢ni kolektorji ter
diskretni pasivni elementi kot npr.: kerami¢ni konden-
zatorji, upori, polprevodniki in integrirana vezja. Poleg
nagrade je prejel Se vec¢ drugih nagrad in priznanj tako
doma kot tudi v tujini.

Sodeloval je z industrijskimi razvojnimi skupinami v
Iskrinih tovarnah (Sentjernej, Podnart, Trbovlje) v Jelovici
(Skofja Loka), v MIPOT-u (Krmin, Italija) ter pri snovanju
projektov in raziskav (Tuzla, Sarajevo, Ni§, Beograd, Bo-
logna, Rim, Nem¢ija, Francija).

Napisal je veliko tehtnih ¢lankov, sodeloval kot soavtor,
veliko je bral (v nemscini, anglescini, franco$¢ini, rus¢ini in
italjanscini); rad je imel naSo slovensko domovino.

Bil je ucitelj in mentor Stevilnim diplomantom, magi-
strantom in doktorantom, bil ¢lan ocenjevalnih komisij in
nepogresljiv predavatelj na druStvenih tecajih iz vakuumske
tehnike.

Smiljan Jeri¢ je bil vedno zelo skromen; poudarjal je
predvsem trud in zasluge sodelavcev, ne pa svojih. Vendar
si je s svojim delom, z vklju¢evanjem mladih v raziskave, z
razvozlavanjem problemov v tehniki in s koristnimi razvoji
za neSteta industrijska podjetja postavil trajen spomenik.
Vsi, ki smo ga poznali, ga bomo obdrZali v trajnem in hva-
leZnem spominu.

Andrej Pregelj, JoZe Gasperic¢
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