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ANALIZA KEMIJSKE SESTAVE IN SEVALNIH LASTNOSTI
ALUMINIZIRANE POLIMERNE FOLIJE

Marta KlanjSek Gunde?, Alenka Vesell, Ur§a Opara KraSovec3, MatjaZz Kunaver2, Miran Mozeti¢!

'Institut "JoZef Stefan", Jamova 39, Ljubljana, ’Kemijski institut, Hajdrihova 19, Ljubljana, ‘Fakulteta za

elektrotehniko, Trzaska 25, Ljubljana

POVZETEK

Analizirali smo kemijsko sestavo in sevalne lastnosti t. i.
astrofolije, ki se uporablja kot izolacijska folija v primeru, ko je
treba prepreciti ohlajanje telesa. Ugotovili smo, da je osnovni
material, iz katerega je narejena folija, polimer PET, na katerem
se nahaja plast aluminija (srebrna stran folije). Ker je folija
prozorna, ji dodajo dodatek (najverjetneje organsko barvilo), ki jo
obarva rumeno. Zato je na eni strani zlate, na drugi pa srebrne
barve. Rumena barva sicer nima posebne funkcije pri termi¢nem
delovanju folije, pa¢ pa ima pomembno vlogo pri razlikovanju
obeh strani zaradi razli¢nega videza. Kadar je telo ovito s folijo,
se toplota v glavnem prenasa le s sevanjem. Prehod sevalnega
toka telesa skozi folijo je zanemarljiv, ker je folija prakti¢no
neprepustna. Drugace je s sevalnim tokom, ki ga izseva telo, in se
odbije od folije. Odbojnost folije pa je odvisna od strani, na kateri
pride do odboja. Na "srebrni" strani se sevanje telesa odbije skoraj
v celoti, na "zlati" strani pa le manjsi delez.

Chemical composition and radiation properties
of aluminized polymer foil

ABSTRACT

Chemical composition and radiation properties of Astro-foil were
analyzed. Astro-foil is usually used as a rescue sheet to protect the
victim’s body from cooling. It is made of a polymer foil, most
likely PET. One side of the foil is covered with thin layer of
aluminium. Since the foil is transparent some additives (e.g.
organic dyes) are added in order to distinguish visually between
both sides. Therefore one side is silver-coloured (Al) and on the
other side is gold-coloured (dye). When the body is wrapped into
the foil the heat is transferred mostly by radiation. The radiation
transfer through the foil is negligible since the foil is almost
impermeable. The reflectivity of the foil depends on the side
where the reflection occurs. On the silver-coloured side the
radiation is almost completely reflected, while on the
gold-coloured side only small portion of the radiation is reflected.

1 UVOD

Astrofolija se uporablja kot izolacijska folija, ker
odbija sevanje in zmanjSuje toplotno ohlajanje ali
segrevanje telesa. Telo, ki ni v toplotnem ravnovesju z
okolico, lahko izmenjuje toploto na tri nacine: s
kondukcijo, konvekcijo ali s sevanjem. Kondukcija je
prevajanje toplote skozi snov (npr. skozi zidove hise),
od mesta z vi§jo temperaturo na mesto z nizZjo
temperaturo. Kako hitro snov pri danih pogojih pre-
vaja toploto, je odvisno od njene toplotne prevodnosti.
Zelo veliko toplotno prevodnost imajo kovine, majhno
pa npr. stiropor. Konvekcija je prenos toplote s
pretakanjem tekocine (tudi plinov). Pri tem se toplejse
plasti dvigajo, hladnejSe pa spuscajo. Tipicen primer
take konvekcije je cirkulacija ozracja zaradi neenako-
mernega segrevanja tal . Sevanje pa je prenos toplote
skozi prostor z elektromagnetnim valovanjem
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razlicnih valovnih dolZin, ki jih oddajajo segreta
telesa. KolikSen je izsevan energijski tok in kakSen je
njegov spekter, je odvisno predvsem od temperature
telesa ter od velikosti in vrste sevalne povrSine.
Najmocneje seva t. i. ¢rno telo, ki vse vpadlo sevanje
absorbira in nato odda v okolico v obliki sevanja . Za
kondukcijo in konvekcijo je potreben medij, v katerem
potekata prenos toplote, medtem ko telo lahko
izmenjuje toploto s sevanjem tudi v vakuumu (npr.
Sonce in zvezde).

Vsa segreta telesa sevajo — tudi stanovanjski
objekti in ¢lovesko telo. Eden izmed moZnih nacinov,
kako zmanjS$ati sevanje in s tem energijske izgube, je z
odbojem sevanja nazaj proti telesu, ki ga je oddalo. V
te namene se uporablja zaSCitna astrofolija, ki po
navadi ne manjka v kompletu prve pomoci pri ljudeh,
ki se radi veliko gibljejo v naravi. Kaj hitro se lahko
pripeti, da nas ujame noc ali vremenski obrat in takrat
je zelo pomembno, da ¢im bolj zmanjSamo izgubljanje
toplote in s tem preprec¢imo podhladitev telesa. Folija
je zelo tanka in lahka, a kljub temu zelo trpezna. Je
tudi vodoodporna, tako da pride prav tudi v primeru
deZja ali vetra.

Folija se uporablja tako, da se vanjo zavijemo. To
je mogoce napraviti na dva nacina:

- s "srebrno" stranjo proti telesu
- z "zlato" stranjo proti telesu

Glede na navodila za uporabo folije se prva
moznost uporabi takrat, ko nas zebe, druga pa takrat,
ko nam je vrocCe. Sklepamo, da je prenos toplote v teh
dveh smereh razlicno velik. Folija ne prepusca teko-
¢ine, zato ne omogoca prenosa toplote s konvekcij-
skimi tokovi. Prenos toplote s sevanjem prevladuje, ¢e
zagotovimo, da je prevajanje toplote skozi folijo
(kondukcija) zanemarljivo. Zato mora biti folija
toplotno izolirana od telesa. To lahko doseZemo z
ustrezno obleko ali pa tako, da se folija ne dotika
telesa. V takih okolis¢inah je prenos s sevanjem
prevladujo¢ oz. edini nacin izmenjave toplote med
telesom, ovitim v folijo, in okolico. Prenos s sevanjem
dolocajo opticne lastnosti sevalca (telesa) in okolice
ter folije, skozi katero gre prenos toplote.

Podoben princip zaS¢ite se uporablja tudi v
gradbenistvu @. Posebna astrofolija, ki je narejena iz
vecplastnega polietilena z mehurcki zraka, se uporab-
lja za zasc¢ito objektov. Tu plast zraka med plastmi
folije Se dodatno deluje kot izolator, saj je zrak slab
toplotni prevodnik. Ta folija je precej debelejSa od
navadne astrofolije in ima obe strani "srebrni" (pre-
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kriti s plastjo Al). Pozimi folija zadrZuje toploto v
stanovanju zaradi velike odbojnosti za toplotno
sevanje, poleti pa aluminijasta povrSina odbija topolo
od zunaj in tako ohranja hladno notranjost objekta.

2 TEORETICNI DEL
2.1 Sevanje Crnega telesa

Da bi bolje razumeli, kako deluje astrofolija, si
najprej poglejmo, kakSno je sevanje telesa npr.
¢loveskega telesa s temperaturo 7. Zaradi enostavnosti
privzamemo, da c¢lovesko telo seva kot ¢rno telo s
temperaturo 7 = 37 °C = 310 K. Spektralno gostoto
sevalnega toka crnega telesa doloc¢a Planckova
funkcija:

C]

JE (eCZMT -1

kjer nastopata konstanti ¢, = 3,7415 - 107 W-m?in ¢, =
1,4388 - 10* um K . Planckova funkcija za 7= 310 K
je prikazana na sliki 1. Funkcija ima pri A < 3 um
zanemarljivo vrednost (pod 0,3 W/m?um). Z veCanjem
A hitro nara$¢a do vrha pri A,.. Zanj velja Wienov
zakon:

P(A,T)= (1)

A‘maxT = kW (2)
kjer je ky = 2.8978 - 107 mK. To je Wienova
konstanta in spada med osnovne fizikalne konstante.
Za T = 310 K dobimo A, = 9,348 um. Pri vecjih A
spektralna gostota izsevanega toka pocasi pada.
Celotno gostoto sevalnega toka za ¢rno telo dobimo

po integraciji ¢ez vse A. Tako dobimo Stefanov zakon:
j,,,,(T)zId/I P(A,T)=0T" 3)
0

kjer je 0 = 5,670 - 10°®* W/m?K*. To je Stefanova kon-
stanta (osnovna fizikalna konstanta). Z integracijo
Planckove funkcije do kon¢ne valovne dolZine A

dobimo delni sevalni tok ¢rnega telesa s temperaturo
T:
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Slika 1: Spektralna gostota sevalnega toka za ¢rno telo pri 7 =
310 K = 37 °C (polna ¢rta) in delez tega sevalnega toka v celot-
nem izsevanem toku pri integraciji do valovne dolZine A4 (pik&a-
sta Crta). Pri izracunu deleza smo uporabili enacbi (3) in (4).

VAKUUMIST 25/3 (2005)

ISSN 0351-9716

A
Jw (T)= [P(A.T) @A )
0

Ce ta delni tok delimo s celotnim (enacba (3)),
dobimo delez tega delnega sevalnega toka v celotnem
toku. Ta je prikazan na sliki 1.

2.2 Sevanje telesa, ki je ovito v folijo

Kaj se zgodi, ¢e sedaj telo ovijemo v folijo? To-
plotni tok, ki ga izseva v folijo ovito telo, je:

J(T)= J’d/l LP(A,T) @(4) &)

kjer je T(A) prepustnost folije. Toplotni tok, ki ga
izseva telo, in se odbija od folije nazaj k telesu, je:

Joan(T) = [dATP(A, T) [p(A) (6)

kjer je p(4) odbojnost folije. Oba sevalna tokova, j;, in
Joan, dObimo z integracijo preko celotnega spektralnega
obmodja,” 0 < A < co. Pri merjenju spektrov (1) in
p(A) smo omejeni s spektralnim obsegom spektro-
fotometra. Oceno ustreznosti merilnega obmocja
naredimo grafi¢no z uporabo obeh funkcij na sliki 1.
Lahko pa izraCunamo tudi delni sevalni tok, ki preide
skozi folijo:

Ji(T)= [dAP(A,T) () (7a)
0
ali pa delni tok, ki se odbije od folije:
Ji(T)= [dL (2. T) p(2) (7b)
0

3 EKSPERIMENTALNI DEL
3.1 Meritve kemijske sestave folije

Kemijsko sestavo folije smo analizirali z metodo
profilne analize AES in infrardece analize. Spektro-
skopija Augerjevih elektronov — AES (ang. Auger
Electron Spectroscopy) temelji na emisiji Augerje-
vega elektrona s povrSine preiskovane snovi, ki je
izpostavljena curku vpadnih elektronov. Emitiran
Augerjev elektron ima karakteristi¢no energijo, ki je
dolocena z lego energijskih nivojev elektronov v
atomu, ki so vkljueni v prehod in je znacilna za
posamezni element. To nam omogoca kemijsko
identifikacijo elementa. Metoda AES je pogosto
uporabljena v kombinaciji z ionskim jedkanjem. Z
odstranjevanjem atomskih plasti s povrSine in snema-
njem Augerjevih spektrov dobimo globinski profil —
informacijo o globinski porazdelitvi posameznih
elementov v vzorcu.

AES-meritve so bile opravljene z vrsticnim
spektrometrom Augerjevih elektronov (Scanning
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Auger Microprobe — Physical Electronics Ind. SAM
545 A). Vzorec je bil preiskovan s curkom elektronov
s kineti¢no energijo 3 keV, tokom 0,5 pA in premerom
40 um, ki je padal pod kotom 30° glede na normalo na
povrsino vzorca. Vzorce smo pri vpadnem kotu ionov
47° jedkali s curkom Ar*-ionov z energijo 1 keV na
povrSini 5 mm x 5 mm. Hitrost jedkanja je bila
1 nm/min. ViSine Augerjevih konic so bile merjene pri
energijah C (272 eV), O (511 eV), Al (1392 eV).
Koncentracija elementov je bila izracunana z uporabo
faktorjev obcutljivosti za Augerjev prehod, vzetih iz
priro¢nika proizvajalca ©. Uporabljeni so bili nasled-
nji faktorji obcutljivosti: O (0,50), C(0,18), Al (0,386).

Infrardece (IR) spektre smo izmerili na FT-IR
spektrofotometru IFS 66/S (Bruker). Uporabili smo
merilno celico Golden Gate Mk II ATR (Specac), ki
omogoca merjenje oslabljene totalne odbojnosti
(attenuated total reflectance, ATR). Kristal, ki
omogoca nacin merjenja ATR, je germanij (n = 4,00
pri A = 10 um). Vzorec z lomnim koli¢nikom n = 1,5
(kar velja za vecino plasti¢nih materialov) postavimo
v idealno tesen stik z ATR-kristalom. IR-svetlobo
usmerimo skozi ATR-kristal na povrS§ino vzorca.
Vpadni kot svetlobe mora biti tako velik, da je
izpolnjen opti¢ni pogoj za totalni odboj. V takih
okoli$¢inah se v vzorcu §iri evanescentni val z vdorno
globino 0,6-0,7 um”. To je globinski doseg
ATR-meritve v opisanih merskih razmerah. Ker se
evanescentni val v snovi selektivno absorbira, je
totalno odbiti Zarek oslabljen pri frekvencah nihanj v
snovi. [zmerjeni ATR-spekter je zelo podoben spektru
prepustnosti, ki bi ga izmerili na materialu z debelino,
ki ustreza vdorni globini ATR-meritve. Take spektre
lahko uporabimo v analitske namene tudi brez
ustreznih korekcij.

3.2 Meritve opticnih lastnosti folije, ki so po-
membne za njeno delovanje

Opti¢ne lastnosti folije smo merili v Sirokem
spektralnem obmodju od ultravijoli¢nega (UV, 4 < 0,4
um), vidnega (VIS, 0,4 <4 < 0,7 um), bliznjega (NIR,
0,7 <A < 2,5 ym) in srednjega (MIR, 2 <A < 25 um)
infrardeCega podroc¢ja. Spektralno tako obsezno
meritev smo napravili na dveh spektrofotometrih:

- UV-VIS-NIR: med 0,2 pm in 2,5 ym s spektro-
fotometrom Lambda 950 (Perkin-Elmer),

- MIR: med 2 pm in 16,6 um pa s spektrofoto-
metrom IFS 66/S FT-IR (Bruker).

V spektralnem obmoc¢ju med 0,2 um in 16,6 pm
zajamemo 65 % celotnega sevalnega toka Crnega
telesas T =310 K.

Prepustnost 7(4) smo merili v obeh spektrofoto-
metrih pri pravokotnem vpadu vzporednega pramena
svetlobe. To je najpreprostejSa meritev in jo omogoca
osnovna konfiguracija vsakega spektrofotometra. V
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spektralnem obmoc¢ju UV-VIS-NIR smo merili tudi
7(4) pri vedjih vpadnih kotih (20°, 40°, in 60°). Za to
meritev smo uporabili nastavek za merjenje usmerjene
prepustnosti (Variable-angle-transmittance sample
holder kit, Perkin Elmer).

Spektre odbojnosti p(4) smo v obeh instrumentih
merili z integracijsko kroglo. Pri taki meritvi vzorec
namestimo na obod krogle. Vzporeden pramen
svetlobe pade v notranjost krogle in na vzorec pod
kotom 8°, kjer se odbije v poljubne smeri. Odbita
svetloba se odbija v notranjosti krogle in pade na
detektor, ki ja na vrhu krogle. Tako izmerjene spektre
pogosto imenujemo tudi totalna hemisferi¢na
odbojnost. Geometrija meritve je prikazana na sliki 2.

Uporabili smo dve integracijski krogli:

- Za spektralno podroc¢je UV-VIS-NIR smo upo-
rabili kroglo z notranjim premerom 150 mm
(PELA 1000, Perkin-Elmer). Ta krogla je v
notranjosti prekrita s plastjo Spectralona”. To je
material z najviS§jo znano difuzno odbojnostjo v
UV-VIS-NIR-obmoc¢ju. Ima dve kemijski kompo-
nenti, politetrafluoroetilen (PTFE) in barijev
sulfat. Merska odprtina ima premer 25 mm.

- Za spektralno obmocje MIR smo uporabili inte-
gracijsko kroglo z notranjim premerom 200 mm,
ki je v notranjosti prekrita z difuznoodbojno
plastjo zlata (Optosol GmbH, Nemcija). Merska
odprtina ima premer 35 mm.

Vse spektre smo merili na obeh straneh folije.
Poimenovali smo jih glede na barvo strani, ki je bila
pri meritvi obrnjena proti detektorju — "zlata" in
"srebrna" stran.

4 REZULTATI IN DISKUSIJA
4.1 Analiza kemijske sestave folije

Profilni diagram AES folije je prikazan na sliki 3.
Ugotovili smo, da se na foliji iz polimernega materiala
nahaja plast aluminija debeline okoli 15 nm, na
povrsini te pa je naravna oksidna plast debeline okoli
1 nm. Aluminijeva plast se nahaja samo na eni strani

."H.l
' detektor
ima vihu krogle)

Slika 2: Shema merske geometrije pri merjenju v integracijski
krogli. Svetloba vstopa v kroglo kot kolimiran Zarek in pade na
vzorec pod kotom 8°. Detektor je namescen na vrhu krogle in
meri svetlobo, ki se odbije od vzorca, nato se odbija v notranjosti
krogle in v katerikoli smeri pade na detektor.
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folije — na tisti, ki je videti srebrna. Na drugi, zlati
strani folije smo opazili samo elementa kisik in ogljik
iz polimera. Zlata barva je zato verjetno posledica
organskega barvila, ki ga dodajo sicer prozornemu
polimeru, zato da lahko lo¢imo eno stran od druge.
Celotna debelina folije, izmerjena z mikrometrskim
vijakom, je 14 um. Ceprav je folija zelo tanka, pa je
zelo trpezna. Ce jo poskusate raztrgati, ne bo §lo kar
zlepa.

IR-ATR-spektra obeh strani folije sta prikazana na
sliki 4. Na "zlati strani" smo dobili tipi¢ni spekter
polimernega materiala. Po iskanju v bazi IR-spektrov
smo ugotovili, da gre za spekter preoblikovanega PET
(polietilen-tereftalat) ®. Na "srebrni" strani opazimo
nekaj Sibko izrazenih absorpcij. Sklepamo, da se
evanescentni val Siri skozi tanko plast aluminija, kjer
"oplazi" neko drugo snov. Ta snov ima drugacen
IR-spekter kot polimerni material na "zlati" strani
(slika 4b). Spekter je presibak, da bi lahko ugotovili,
kateri snovi pripada.

4.2 Delovanje folije

Pri danem vpadnem kotu vzporednega pramena
svetlobe je prepustnost kateregakoli vzorca simetri¢na
funkcija. Zato izmerimo popolnoma enak spekter
prepustnosti, ne glede na to, katero stran vzorca
obrnemo proti izviru. Prepustnost folije je v obeh
spektralnih podrocjih niZja od 0,5 %, razen okoli 1000
nm, kjer se pribliza 1 %. Prepustnost vzporednega
pramena svetlobe z vpadnim kotom narasca, vendar
ostaja zanemarljivo majhna. Toplotni tok, ki ga izseva
telo in preide folijo (j_, enacba (1)), je torej zanemar-
ljiv. To pomeni, da folija ne prepusca toplote, ne glede
na to, kako jo obrnemo, ko se ovijemo vanjo.

Spekter hemisferi¢ne odbojnosti p(A) je odvisen od
strani folije, ki je pri meritvi obrnjena proti izviru
sevanja oziroma v notranjost integracijske krogle.
Preko enacbe (7b) ta dva spektra dolocata delez
toplotnega toka j_,, ki se odbije na foliji, kadar je proti
telesu obrnjena "srebrna" oz. "zlata" stran folije. Na

100 ~c
= -0
> 80 Al
ks
S 60
[}

o
S 40
o
c
(=]
X 20
Oy T T Vv T @7 T =—/’.\/././.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Cas ionskega jedkanja (min)
Slika 3: Profilni diagram AES astrofolije, ki prikazuje plast
aluminija (Al) z naravno oksidno plastjo (~1 nm) na povrSini.

Plast aluminija je debela ~15 nm in se nahaja na polimerni
podlagi (C, O).
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Slika 4: IR-ATR-spektra folije na "zlati" (polna ¢rta) in "sre-
brni" strani (¢rtkano) v celotnem obmocju (a) in v "fingerprint"
obmocju (b). Tu je spekter "srebrne" strani folije navpi¢no
raztegnjen s faktorjem 3.

sliki 5 sta prikazana spektra obeh strani folije v
spektralnem obmod¢ju UV-VIS-NIR. Ugotavljamo, da
je razlika med njima najvecja v UV-VIS-obmocju, pri
vecjih valovnih dolzinah (NIR) pa je razlika zelo
majhna. V podro¢ju vidne svetlobe dobimo znacilna
spektra srebrno-sive barve za "srebrno" stran folije in
zlato-rumene barve za "zlato" stran folije. Na sliki 6
sta prikazana spektra totalne hemisferi¢ne odbojnosti
obeh strani folije v celotnem obmocju merjenja.
Merilni obmocji obeh spektrofotometrov smo zdruzili
pri 2,2 um, kjer smo dosegli skoraj idealno ujemanje
odbojnosti v obeh spektrofotometrih. Vecji Sum na
tem obmocju je posledica majhne razpolozZljive
energije pri merjenju.

Na sliki 6 je prikazana tudi spektralna gostota
sevalnega toka, ki ga seva ¢rno telo pri 310 K.
Ugotavljamo, da tako telo seva najizdatneje pri
valovnih dolZinah, kjer sta odbojnosti folije najbolj
razli¢ni: odbojnost "zlate" strani je najmanjSa,
odbojnost "srebrne" pa najvecja. Za kvantifikacijo
efekta izraCunamo delne sevalne tokove v celotnem
merilnem obmocju za tri primere: delni tok, ki ga
izseva telo (enacba (4)) ter delna tokova, ki se odbijeta
od folije na obeh straneh (enacba (7b)). Rezultati so
zbrani v tabeli 1. Na "srebrni" strani folije se odbije
98 % delnega sevalnega toka, ki ga izseva telo, na

7
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Slika 5: Totalna hemisferi¢na odbojnost folije na "srebrni" in
"zlati" strani. Oznaceni sta meji vidnega (VIS) spektralnega
obmodja. Pri manj$ih A je UV, pri veéjih pa NIR spektralno
obmocje.

"zlati" strani pa le 39 %. Razlika odbitih delnih tokov
pri enakih pogojih je 203 W/m’.

Tabela 1: Delni sevalni tok j™, ki ga izseva ¢lovesko telo (érno
telo pri 7 = 37 °C = 310 K) in delna sevalna tokova, ki se
odbijeta na "zlati" in "srebrni" strani folije. Delni tokovi so
raCunani po enacbah (4) in (7b) preko celotnega merilnega
obmodja (do 4 = 16,6 pm). V tem spektralnem obmodju
zajamemo 65 % celotnega sevanja ¢rnega telesa s temperaturo
310 K (glej tudi sliko 1).

Sevalni tok — opis J™ I(W/m?)
¢rno telo pri 7T=310 K 341,6
odboj na "zlati" strani folije 132,4
odboj na "srebrni" strani folije 335,7

Zaradi omejenih eksperimentalnih moZnosti ne
moremo v celoti kvantificirati sevalnih tokov. Z upo-
rabo funkcij na sliki 1 ugotovimo, da zajamemo 65 %
celotnega sevalnega toka Crnega telesa. Preostali
sevalni tok se razteza v daljnje IR-podrocje (glej sliko
1). Ker poznamo pribliZzno kemijsko sestavo folije,
lahko ocenimo njene opti¢ne lastnosti v tem spektral-
nem podrocju. Zaradi zelo majhne prepustnosti plasti
aluminija je prepustnost folije zanemarljivo majhna
tudi pri bistveno ve¢jih 4 ©. Vecina absorpcijskih
trakov materialov na "zlati" strani folije je v merjenem
spektralnem obmocju (glej tudi IR-ATR-spektre na
sliki 3). Zato lahko sklepamo, da smo z dobljeno
razliko delnih odbitih tokov (203 W/m?, tabela 1)
zajeli vecji del absorpcije.

5 SKLEP

Na podlagi opravljenih analiz lahko sklepamo na
kemijsko sestavo folije. Osnovni material je
PET-polimer, ki ga modificirajo z ustreznimi dodatki.
Pomemben je predvsem dodatek, ki rumeno obarva
folijo. Ker v AES-analizah ni bilo najti neorganskih
materialov, sklepamo, da barvilna snov ni pigment,
ampak neko organsko barvilo. Na modificirano in
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Slika 6: Totalna hemisferi¢na odbojnost folije na "srebrni" in
"zlati" strani (polna Crta) ter spektralna gostota sevalnega toka,
ki ga izseva ¢rno telo s T = 310 K (¢rtkano).

obarvano PET-folijo nanesejo tanko plast aluminija.
Ker je plast aluminija dovolj debela, da ne prepusca
vidne svetlobe, je celotna folija videti zlato-rumena le
na eni strani, na drugi pa je srebrno-sive barve.
Rumena barva sicer nima posebne funkcije pri
termi¢nem delovanju folije, pa¢ pa ima pomembno
vlogo pri razlikovanju obeh strani zaradi razlicnega
videza.

Kadar je telo ovito s folijo in je od nje izolirano
tako, da je mogoce zanemariti prevajanje toplote
telesa direktno skozi folijo, se toplota prenasSa le s
sevanjem. Prehod sevalnega toka telesa skozi folijo je
zanemarljiv, ker je folija prakti¢no neprepustna.
Drugace je s sevalnim tokom, ki ga izseva telo, in se
odbije od folije. Odbojnost folije je odvisna od strani,
na kateri pride do odboja. Na "srebrni" strani se
sevanje telesa odbije skoraj v celoti, na "zlati" strani
pa le manjsi deleZ. Preostanek sevanja absorbira folija.
Zaradi tega se folija segreje, to toploto pa nato izseva
v okolico. To poteCe enakomerno na obeh straneh
folije, torej proti telesu in v okolico ovitega telesa. Ker
se zmanjSano toplotno sevanje s tem Se prepolovi, je v
veliki meri prepreceno pregrevanje telesa.
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MERJENJE MIKROTRDOTE TRDIH PVD-PREVLEK Z
NANOINDENTERJEM (1. del) - Fizikalna opredelitev trdote

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

POVZETEK

Clanek opisuje pojem trdote s fizikalnega vidika. Opisana je
povezava trdote z drugimi fizikalnimi koli¢inami. Opisano je,
kako mikrostruktura vpliva na trdoto trdih prevlek, zaradi ¢esar se
ta razlikuje od trdote masivnih materialov. Predstavljeni so
razli¢ni modeli, ki poskuSajo podati natan¢no fizikalno definicijo
trdote. V zadnjem poglavju pa so opisani razli¢ni nacini, s
katerimi lahko utrdimo material.

Measurement of PVD hard coating microhard-
ness by Nanoindeter (Part 1) — Physical
description of hardness

ABSTRACT

The article describes hardness from physical point of view.
Description of hardness in relation to other physical quantities is
given. It is explained how microstructure influences hardness of
hard coatings so it differs from hardness of bulk material.
Different models that try to give clear physical definition of
hardness are described. In the last chapter different ways of
hardening the material are introduced.

1 FIZIKALNA OPREDELITEV TRDOTE

Pojem trdote se nam zdi nekaj samoumevnega in
nedvoumnega, vsi znamo razlikovati med trdimi in
mehkimi snovmi, vendar je trdoto s fizikalnega
stalis¢a tezko natan¢no definirati. Trdoto' v splosnem
razumemo kot odpornost materiala proti zunanjim
mehanskim mehanizmom, ki trajno spremenijo
njegovo povrsino (npr. razenje, vtiskovanje, abrazija).
Trdota je kompleksna koli¢ina, povezana z razli¢nimi
osnovnimi lastnostmi materiala. Na makroskopskem
nivoju se trdoto najveckrat povezuje s stisljivostnim in
striznim modulom, na atomskem pa z gibanjem
dislokacij, moc¢jo kemijskih vezi in togostjo kristalne
mreZe. Trde snovi imajo veliko mejo plasti¢nosti in
trdnosti ter velik elasti¢ni, striZni in stisljivostni
modul.

Trdota je eden najpomembnejsih parametrov, ki
doloca odpornost materiala proti mehanskim obreme-
nitvam. Po definiciji je trdota odpornost materiala
proti lokalni plasti¢ni deformaciji V. V nekaterih
primerih jo definirajo tudi kot odpornost proti elasti¢ni
in plasti¢ni deformaciji. Zaradi nacina merjenja
(vtiskanje konice v material) trdoto definirajo tudi kot
odpornost materiala proti vdoru drugega telesa. Trdota
je po eni strani odvisna od elasti¢nih in plasti¢nih
lastnosti materiala (na plasti¢ne lastnosti najbolj

1Pojma trdote ne smemo mesati s pojmom trdnosti. Trdnosti je ve¢ vrst
in dolo¢ajo mejo, pri kateri se material pretrga (natezna trdnost),
prelomi (lomna trdnost)...
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vplivata gibanje dislokacij in nastajanje razpok), po
drugi strani pa je odvisna od nacina preskusanja.
Razli¢ni preskusi namre¢ dajo razli¢ne vrednosti
trdote, zato je ob podajanju trdote vedno treba navesti
tudi postopek merjenja. Pomembno je poudariti, da
trdota ni osnovna lastnost materialov, vendar se kljub
temu uporablja za njihovo karakterizacijo, saj je
pomemben podatek pri izbiri materialov za dolo¢eno
uporabo.

Fizikalni koli¢ini, ki ju najveckrat povezujemo s
trdoto in imata jasno fizikalno definicijo, sta stis-
ljivostni in strizni modul. Vendar sta ti dve koli¢ini
definirani le za elasti¢cno deformacijo, zato ju tezko
primerjamo s trdoto, ki je odvisna predvsem od
plasti¢ne deformacije. V splo$nem velja, da imajo tr§i
materiali tudi velik stisljivostni in striZzni modul.
Posebej linearna zveza velja med trdoto in striZnim
modulom ?, zato je pri iskanju novih trdih materialov
treba preucevati predvsem tiste snovi, ki imajo velik
strizni modul, seveda mora hkrati biti velik tudi
stisljivostni modul.

Trdota je kompleksna lastnost, povezana z mocjo
medatomskih vezi, necisto¢ami v snovi, dislokacijami,
razpokami, in je odvisna od vec spremenljivk. Snovi z
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Slika 1: Izracunane gostote stanj valencnih elektronov za TiC,
TiN in TiO ®. Ef je Fermijeva energija. Prikazana so stanja
C 2p, N 2p, in O 2p, ki vsebujejo tudi prispevke d-stanj titana.
3d-stanja titana so dejansko hibridi stanj p-d .
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Slika 2: Zveza med trdoto in jakostjo kemicnih vezi (ki je
prikazana v obliki tvorbene entalpije — polni kroZci in subli-
macijske entalpije — prazni kroZci) na molski volumen za
razli¢ne materiale

veliko trdoto imajo v sploSnem veliko kohezijsko
energijo, majhno dolZino vezi in visoko stopnjo kova-
lentnosti.

Stopnja kovalentnosti je tem vecja, ¢im bolj se
orbitali sosednjih atomov prekrivata in ¢im bolj sta
primerljivi energija in velikost teh orbital. V dia-
mantu, ki je najtr§i material, obstajajo Ciste kovalentne
vezi, medtem ko v kubi¢nem borovem nitridu (c-BN),
ki je drugi najtr§i material, obstajajo tudi ionske vezi.
Nitridi in karbidi prehodnih kovin imajo Ze kovinski
znacaj in glede na diamant sorazmerno nizko trdoto.
Torej se trdota snovi zmanjsuje sorazmerno z deleZem
ionskih in kovinskih vezi.

To lahko prikazemo na primeru treh spojin — TiC,
TiN in TiO, ki imajo enako kristalno strukturo
(B1-NaCl) in podobne mrezne parametre ©. Na sliki 1
so prikazane gostote stanj valencnih elektronov za vse
tri spojine. Za TiC je deleZ zasedenih orbital pod
Fermijevo energijo, ki izvirajo iz p-stanj ogljika in
d-stanj titana, priblizno enaka, medtem ko v je TiN
gostota d-stanj manjSa od gostote p-stanj duSika. V
TiO pa je gostota d-stanj Ze zelo majhna. To pomeni,
da se deleZ prekrivanja p- in d-orbital od TiC do TiO
zmanjSuje, torej se kovalentnost vezi zmanjSuje in
povecuje ionski deleZ. Sorazmerno se zmanjSuje tudi
trdota snovi, tako ima TiC trdoto okrog 3000 kg/mm?,
TiN 2000 kg/mm?*in TiO ~1000 kg/mm?.

Vendar pa stopnja kovalentnosti vezi ni edini
vzrok, ki vpliva na trdoto. Ker se deleZz valencnih
elektronov veca od C do N in O, se povecuje tudi
deleZ nevezanih stanj. Pri TiC je vseh osem valenc¢nih
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Slika 3: Potencialna energija U in medatomska sila F' v odvis-
nosti od razdalje med dvema atomoma 1?

elektronov vezanih, zato je Fermijeva energija v
minimumu gostote stanj. V TiN, kjer ima duSik en
valencni elektron vec od ogljika, pa je Fermijeva
energija premaknjena v energijo nevezanih orbital,
zato je trdota TiN manjSa od trdote TiC.

Trdoto so poskusali preko moci kemijskih vezi
povezati s kohezijsko energijo, sublimacijsko ental-
pijo, povrsinsko energijo in vibracijsko entropijo .
Vendar ti modeli dajo le grobe napovedi. Na primer,
trde materiale lahko modeliramo z globokim atom-
skim potencialom s strmimi stenami. Merilo globine
atomskega potenciala je kohezijska energija, ki pa ne
pove ni& o obliki potenciala (dosegu vezi). Ce dolZino
vezi upoStevamo v racunu tako, da kohezijsko ener-
gijo delimo z molskim volumnom, potem ugotovimo,
da obstaja korelacija med to koli¢ino in trdoto (slika
2).

Trdota je lastnost povrSine, vendar je v tesni zvezi
z (natezno) trdnostjo, ki pa je lastnost celotne snovi.
Za idealen material (material brez povrsin, dislokacij
in razpok) lahko napravimo oceno teoreti¢ne trdnosti
materiala "?. Na sliki 3 je prikazan atomski potencial
med dvema atomoma. Silo v odvisnosti od razdalje
med atomoma lahko za r > r, aproksimiramo s
polovico sinusne funkcije:

sl
af

=] -ty
|
Slika 4: Kubicni kristal, ki ga modeliramo z vzmetmi ("
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Amplituda funkcije o,,, je ekvivalentna sili, ki je
potrebna, da lo¢imo dva atoma. V nasem primeru je to
napetost, ki je potrebna, da lo¢imo dve sosednji
medatomski ravnini. Iz strmine premice v bliZini
ravnovesne lege r, ki je po definiciji enaka elasti¢ne-
mu modulu E, lahko izraCunamo 0,,,:

_ Ea _ T, _E A
E_rO rﬁ _Ounax A. - Olnax _ET

r=ry 0

(1.1)

(1.2)

Potrebujemo Se parameter 4, ki ga ocenimo iz dela,
potrebnega, da lo¢imo dve sosednji atomski ravnini.
Delo je enako povrSinski energiji Y, novonastalih
ravnin in je integral pod krivuljo sile v odvisnosti
medatomske razdalje:

ro+A
Iodr=2;/p - A= Vs (1.3)
o Omax
Teoreti¢na trdnost materiala je potem:
E
O e = Vo (1.4)
Fo

Ugotavljamo, da je trdnost tem vecja, ¢im vecja sta
elasti¢ni modul in povrSinska energija ter ¢im manjsa
je medatomska razdalja. Te koli¢ine niso neodvisne,
ampak so povezane med seboj. Pri nateznem preskusu
idealnega materiala moramo uposStevati tudi drsenje
ravnin pod vplivom strizne sile. Kriti¢na striZna
napetost, ki je potrebna, da premaknemo atome iz ene
ravnovesne lege v drugo, je priblizno enaka 7, =
G/6, kjer je G strizni modul *?. Najvecja teoreti¢na
trdnost materiala je veCinoma enaka maksimalni
strizni napetosti, saj je ta po navadi manj$a od O ,,.

Najvecje vrednosti 0., imajo materiali s kova-
lentno in kovinsko vezjo, v ionskih kristalih pa je,
zaradi odbojnih sil dolgega dosega, 0,. manjsi.
Kriti¢na striZzna napetost je velika v snoveh, ki imajo
usmerjene vezi, zato imajo materiali s kovalentnimi
vezmi velike vrednosti 7, kovine pa majhne.
Najvecjo trdnost in s tem trdoto imajo torej snovi s
kovalentno vezjo, ki imajo velik 0. kot tudi 7.
Meritve pri vzorcih skoraj brez defektov se dobro
ujemajo z zgornjimi ocenami. Vrednosti realnih
materialov pa se odmikajo za dva velikostna reda, saj
na njihovo deformacijo vplivata veliko Stevilo
dislokacij in razpok. Torej defekti bistveno zmanjSajo
teoreti¢no trdoto in trdnost snovi.

2 TRDOTA TRDIH PREVLEK

Trdota je ena najpomembnej$ih lastnosti trdih
zasCitnih prevlek. Trde prevleke uporabljamo pred-
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vsem za za$cito orodij in strojnih delov pred obrabo v
ekstremnih delovnih razmerah. Obrabo materialov, ki
so v kontaktu (npr. orodje med rezanjem ali preobli-
kovanjem kovine) zmanjSamo, ¢e povecamo njihovo
trdoto. Trdota prevleke vpliva tudi na trenje in
mazanje. V tabeli 1 so zbrani podatki o Vickersovi
trdoti, gostoti in elasticnem modulu nekaterih trdih
prevlek.

Trdota trdih prevlek se razlikuje od trdote masivnih
materialov. Vzrok je predvsem v mikrostrukturi, ki se
lahko bistveno razlikuje od tiste v masivni obliki.
Mikrostrukturo plasti lahko (pri PVD) uravnavamo s
parametri nanaSanja, kot so temperatura in hitrost
nanasanja, vrsta podlage, obstreljevanje rastoce plasti
z ioni iz plazme... V nadaljevanju si bomo pogledali
odvisnost trdote in mikrostrukture plasti, ki jo
dolocajo velikost in orientacija zrn, porazdelitev faz in
atomov, koncentracija necistoC ter tekstura.

Tabela 1: Vickersova trdota, gostota in elasticni modul neka-
terih trdih prevlek 19

Material Vickersova Gostota Elasti¢ni
trdota modul
(kg/mm?) (g/lcm?) (GPa)
Ionske vezi
Al O3 2100 4,0 400
TiO, 1100 4,2 200
7rO; 1200 5,8 200
SiO; 1100 2,3 151
Kovalentne vezi
C (diamant) ~ 10000 3,5 1051
B4N ~ 4000 2,5 660
BN ~ 5000 3,5 440
SiC 2600 3,2 480
Si304 1700 3,2 310
AIN 1200 3,3 350
Kovinske spojine
TiB, 3000 4,5 560
TiC 2800 49 460
TiN 2100 5,4 590
HfC 2700 12,3 460
TaC 1600 14,5 560
WC 2300 15,7 720
Podlage
Hitrorezno jeklo 900 7,8 250
WC-6 % Co 1500 8-15 640
Ti 250 4,5 120

2.1 Velikost kristalnih zrn in meje med njimi

Za tanke plasti je znacilna majhna velikost
kristalnih zrn (< 100 nm), v nekaterih primerih celo
5-10 nm. V kovinah in spojinah tankih plasti majhna
velikost zrn povzroci utrjevanje, ki se spreminja po
Hall-Petchevi zvezi:

H=H,+ LS

Jd

(2.1)
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kjer je H, trdota monokristala, d povprecna velikost
kristalnih zrn in k& konstanta materiala. Majhna
kristalna zrna torej povecajo trdoto snovi. Zapisana
zveza dobro velja za enofazne kovinske plasti, ne velja
pa za enofazne spojine z visokim talis¢em (TiN, ZrN,
CrN), saj so meritve pokazale, da se kljub majhni
velikosti zrn trdota bistveno ne razlikuje od trdote
masivnega monokristala.

Vel raziskovalcev *' je ugotovilo, da je trdota
prevlek TiN odvisna od praznin na mejah kristalnih
zrn. Vec kot jih je, manjsa je trdota. Tudi mikro-
razpoke in poroznost plasti Skodljivo vplivajo na
njeno trdoto. Zlasti velika hitrost nanaSanja in visok
tlak delovnega plina (Ar) povzrocita nastanek por v
plasti. Povi$anje temperature podlage pri nanaSanju je
najpreprostejsi nacin zmanjSa defektov na mejah zrn
in s tem povecanja trdote. V tem primeru ne velja vec
Hall-Petcheva zveza, ker trdota narasca z veCanjem
zrn. Pri nadaljnjem viSanju temperature podlage pa se
trdota prevleke zmanjSuje, dokler ne doseZe trdote
masivnega materiala. V kovinskih prevlekah se trdota
s temperaturo podlage vede drugace. Visja tempera-
tura podlag sicer poveca termicne napetosti in velikost
zrn, vendar se trdota zmanjsa.

2.2 Metastabilne strukture

Na trdoto prevleke vplivajo tudi metastabilne
strukture v plasti. Pojav je posebej izrazit pri
PVD-postopkih, kjer poteka nanaSanje plasti v
razmerah izrazitega termi¢nega neravnovesja (nizka
temperatura nanasanja, prenasicen parni tlak, velika
hitrost nanaSanja). To povzroci vgrajevanje duSikovih
in ogljikovih atomov na intersticijska mesta, zaradi
Cesar nastanejo prenasiCene trdne raztopine. Primer
take metastabilne strukture je Ti + Ti,N + TiN.
Vgrajevanje intersticijskih atomov na mreZna mesta
povzroCi popacenje kristalne strukture, zaradi Cesar je
gibanje dislokacij oteZeno in zato se trdota plasti
poveca. Metastabilne faze so zamrznjene v plasti vse
do ene tretjine taliSca, tj. do priblizno 500-800 °C.

2.3 Necistoce

Ceprav nana$amo trde prevleke v visokem
vakuumu, se v plast vgrajujejo atomi argona, ogljika,
dusika in kisika, ki se nahajajo v preostali atmosferi,
kakor tudi druge nedistoCe, ki izhajajo iz stene
vakuumske posode. Nedlistoce se vgrajujejo na
substitucijska ali intersticijska mesta in na meje kri-
stalnih zrn. Ceprav je celotna koncentracija necistoc le
nekaj odstotna, je njihov vpliv na trdoto izrazit.
Glavna interakcija med necistocami in dislokacijami
je elektrostatske narave. V kristalih z ionsko oziroma
deloma ionsko vezjo se nabite dislokacije odbijajo ali
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vezejo na necistoco (odvisno od valence necistoce).
Pri kovalentnih spojinah pa necistoCe vplivajo na
proste vezi dislokacij. Tak$ne interakcije seveda
zmanjSujejo gibljivost dislokacij in povecajo trdoto.

2.4 Tekstura plasti

Plasti, ki jih pripravimo s PVD- in CVD-postopki,
so pogosto prednostno orientirane. Po navadi ravnine
z nizkimi Millerjevimi indeksi leZijo vzporedno s
podlago. Na teksturo vpliva veliko parametrov, vendar
je najpomembnejSa temperatura podlage pri nana-
Sanju. Tekstura lahko zelo vpliva na trdoto, posebej
pri materialih, ki imajo omejene drsne sisteme. Tako
se na primer trdota prevlek TiC, TiN in ZrC, ki imajo
kubicno strukturo, razlikuje tudi za faktor dva, glede
na to, v kateri ravnini merimo (npr. (111), (100),
(110)). Podobna anizotropija velja tudi v materialih s
heksagonalo strukturo (WC, SiC).

3 POSKUSI FIZIKALNE OPREDELITVE
TRDOTE

Kljub mnogim poskusom, da bi nasli pravo
fizikalno definicijo trdote, je teorija trdote do sedaj
ostala le semiempiriéna. Trdoto so povezali z
razli¢nimi lastnostmi materialov, kot so: medatomska
razdalja, valenca atomov, vrsta vezi in kristalna struk-
tura, vendar so zveze med trdoto in temi koli¢inami
dobljene le iz empiricnih podatkov dolocene vrste
materialov. V nadaljevanju si bomo pogledali nekaj
modelov, ki poskuSajo fizikalno opredeliti trdoto.

3.1 Model Gobla in Scotta

Goble in Scott "7 sta preucila izmerjene podatke
razli¢nih materialov in ugotovila, da za doloCene vrste
snovi obstaja zveza med trdoto, stisljivostnim
modulom in energijo kristalne mreZe na enoto
volumna. Raziskala sta 81 materialov in jih razdelila v
dve skupini: alkalijske halogenide (npr. KBr, InSb) ter
sulfide in okside (med te sta uvrstila npr. FeS, ZnO, pa
tudi TiN, SiC). Iz primerjave grafov Mohsove trdote
(Hy) v odvisnosti od stisljivostnega modula (K) sta
pri$la do naslednjih spoznanj:

« ne obstaja jasna povezava med Hy in K, ki bi
veljala za vse vrste materialov;

- obstaja groba tendenca: vecji kot je stisljivostni
modul, vecja je trdota;

- za dolocene vrste materialov (alkalijske halo-
genide, sulfide in okside) pa se zdi, da obstaja
zveza med Hy, in K.

Iz grafov, ki prikazujejo stisljivostni modul K v
odvisnosti od energije kristalne mreZe na enoto
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volumna enega mola U/V,, sta odkrila naslednjo
sorazmernost:
zZ U

KO——

gV 3.1)

kjer je g Stevilo atomov na molekulo, m Stevilo kom-
ponent in Z maksimalna valenca. Nato sta postavila
naslednje empiricne zveze za trdoto in stisljivostni
modul:

=15, 38 N ,K =6, 65— za alkalijske halogenide
3.2)
2/3 3/4
=19,16 m ,K=1084 za sulfide in okside

V.. je molski volumen, Z. valenca kationov in Z,
efektivna valenca, ki je enaka Z. = 1 — (T, — 12)/50,21
(T, je celotno Stevilo elektronov v zmesi). Goble in
Scott sta iz teh rezultatov priSla do sklepa, da obstaja
zveza med trdoto in stisljivostnim modulom, Ceprav je
zveza posredna in fizikalen pomen ni jasen. Na koncu
sta postavila Se fizikalno definicijo trdote kot drugi
odvod mreZne energije U po medatomski razdalji r,
kar je podobno definiciji stisljivostnega modula —
drugi odvod mreZne energije po volumnu:

H_EHZUD , K_EHZUD
“Herd T Thved,

Odvisnost trdote od medatomske razdalje sta
Gobble in Scott razloZila s tem, da naj bi bila trdota (v
nasprotju s stiljivostnim modulom) usmerjena koli-
¢ina.

3.3)

3.2 Model Kislyja

Kisly "® je trdoto izracunal iz dela, ki ga opravi
konica, ko jo potiskamo v material. Delo naj bi bilo
sestavljeno iz naslednjih komponent:

1. iz elasticne deformacije. Teoreti¢no natezno
trdnost, ki je potrebna, da lo¢imo dve atomski ravnini
v idealnem kristalu, smo Ze izpeljali (enacba (1.4))

. = [B

3.4
max d ( )

kjer je v povrSinska napetost in d dolZina kemijskih
vezi.

2. iz plasticne deformacije. Plasticno deformacijo
povzroca gibanje dislokacij pod vplivom zunanje sile.
Kriti¢na striZzna napetost za pomnozevaje dislokacij po
Frank-Readu je enaka **:

=— 3.5
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kjer je b velikost Burgersovega vektorja dislokacije, d,
razdalja med sosednjima drsnima ravninama in G
strizni modul.
3. iz nastajanja in gibanja razpok. Energija, ki
nastane med Sirjenjem razpoke, vsebuje sprosceno
deformacijsko energijo na enoto volumna ¢’/2F in
povrsinsko energijo novonastale povrSine. Za razpoko
dolzine L in Sirine [ je celotna energija enaka:
U o’
; 2Ly 1K (3.6)
Z minimizacijo celotne energije po L dobimo kriti¢no
napetost za Sirjenje razpok:
_ | EY
o, - 3.7
Nastajanje razpok je znacilno predvsem za krhke
materiale; plasti¢no deformacijo pa opazimo izklju¢no
v raztegljivih materialih. Trdoto krhkih materialov
torej doloc¢a najdaljsa razpoka.
4. iz nastanka novih povrSin. Za ta ¢len Kisly
predpostavlja, da je trdota sorazmerna povrSinski
napetosti .
Kisly potem Zapiée trdoto kot:

H=c 1/ +c2—+ )/

Med E, G in y obstajajo zveze z vezavno energijo E,
deleZem kovalentnih vezi a. in dolZino vezi d

E a. E,a. E,a.

+te,y  (3.8)

E O , GO PE y U e 3.9)
zato lahko enacbo (3.8) zapiSemo kot:
H=C E,a, s E,a b e E,a, e E,a,
1 d5/2 2 d3d0 3 d2 \/z 4 dz
(3.10)

Trdota je torej izraZena le z atomskimi parametri
(Ey, a., d) ter parametri plasticne deformacije in
lomnosti (b, d, in L). Tudi ta izpeljava velja le za
dolocene vrste snovi: kovalentne spojine ter karbide,
nitride in okside z visokim tali§¢em.

3.3 Model Cohena in Liuja

V poglavju 3.1 smo omenili, da sta Goble in Scott
ugotovila, da ne obstaja nobena splosna zveza med
trdoto in stisljivostnim modulom, ki bi povezovala vse
snovi. Vendar pa za skoraj idealne materiale, torej
take, ki so izotropni in so skoraj brez defektov, velja,
da je trdota pribliZzno sorazmerna s stisljivostnim
modulom (slika 5a) %20,

Cohen in Liu " sta za snovi s kovalentnimi vezmi
nasla semiempiri¢no formulo za stisljivostni modul, ki
je odvisen od dolZine vezi d, povpre¢nega koordi-
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Slika 5: (a) Zveza med Knopovo trdoto in stisljivostnim

modulom za izbrane materiale ?, (b) odvisnost stisljivostnega

modula od dolZine vezi za nekatere spojine iz IV/IV, III/V in

II/V skupine periodnega sistema. Polne ¢rte predstavljajo A = 0,
1,2 @,

nacijskega Stevila N, in vrednosti A, ki je enaka 0 za
elemente iz IV/IV skupine periodnega sistema (npr.
SiC), 1 za III/V in 2 za II/VI:

(N.) 4971~ 2204

M= iy

(3.11)

Ta enacba je semiempiri¢na in zanjo ne obstaja
prava fizikalna razlaga. Na sliki 5b so prikazani
stisljivostni moduli nekaterih spojin IV/IV, II/V in
II/VI skupine v odvisnosti od dolZine vezi. Iz grafa je
razvidno, da diamant in c-BN precej izstopata. Torej
imajo materiali z velikim stisljivostnim modulom (oz.
trdoto) kratko vez, niZje Stevilo 4 in veliko koordina-
cijsko Stevilo. Taki materiali so v periodnem sistemu
okrog ogljika. Supertrdi materiali naj bi zato bili
spojine bora, ogljika in duSika. Liu in Cohen sta po
analogiji z relativno trdo snovjo -Si;N, predlozila
spojino B-C;N,, ki naj bi po njunih izra¢unih imela
podobno trdoto kot diamant. Kljub mnogim poskusom
sinteze obstoj take snovi do danes ni bil dokazan.
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4 NACINI UTRJEVANJA SNOVI

Trdoto snovi lahko v splo$Snem povecamo na dva
nacina: zmanjsamo gibanje dislokacij in nastajanje
razpok ali pa naredimo zelo Ciste materiale, ki so
(skoraj) brez defektov ter imajo moc¢ne kemijske vezi
in togo mrezno strukturo (imajo velik stisljivostni in
strizni modul). Trdota idealnih materialov je teore-
ti¢no dva velikostna reda vecja od realnih materialov.
Vendar pa je drugi nacin, ¢e je sploh mogoc, predrag
in zelo teZzko izvedljiv. Poleg tega pa za veliko
aplikacij ni treba utrditi celotnega materiala, ampak
samo njegovo povrsino. Klasi¢ni postopki, s katerimi
utrdimo snov, so: mehansko utrjevanje, zmanjSanje
velikosti zrn, dodajanje primesnih atomov in drugih
faz. Novejsi postopki pa poleg povecanja trdote
izbolj$ajo tudi druge mehanske lastnosti snovi. Trdoto
materialov se tako danes povecuje predvsem z
nanaSanjem trdih tankih plasti, laserskim utrjevanjem,
ionsko implantacijo ter procesi nitriranja. V nada-
ljevanju bomo na kratko predstavili nekatere nacine, s
katerimi pove€amo trdoto snovi.

Mehansko utrjevanje. Ko material mehansko
utrjujemo, prihaja do plasticne deformacije oziroma
povecanja Stevila dislokacij (npr. s Frank-Readovim
procesom). Ker se dislokacije lahko gibljejo samo po
dolocenih drsnih ravninah (npr. fcc ima 4 ravnine
{111}), prihaja med njimi do interakcije, kar pa
oteZuje njihovo gibanje. Trdota snovi se torej poveca.
Nazoren primer je zvijanje kovinske palice. Ce palico,
ki smo jo zvili, Zelimo spraviti v prvotno obliko,
potrebujemo vecjo silo, kot smo jo porabili za
zvijanje. Kovina se je med zvijanjem plasti¢no
deformirala in zato utrdila. Mehansko utrjene snovi
zmehCamo tako, da odstranimo nakopicene dislo-
kacije. To naredimo s segrevanjem snovi.

Primesni atomi. Primesni atomi povzrocijo defor-
macijo mreZe okrog sebe, zato se deformirajo tudi
drsne ravnine, torej je gibanje dislokacij oteZeno.
Primer takega utrjevanja je dodajanje cinka v baker
(tej zmesi pravimo medenina). Vecja kot je koncen-
tracija cinkovih atomov oz. manjsa kot je razdalja med
njimi, vecja je trdota (trdota naras$ca s kvadratnim
korenom koncentracije). Tako utrdimo mnogo kovin-
skih zlitin, npr. bron, nerjavece jeklo in druge. Pri-
mesne atome lahko dodamo tudi z ionsko implantacijo
in nitriranjem.

Primesi druge faze. Prisotnost druge faze tudi
ovira gibanje dislokacij. Na trdoto odloc¢ilno vpliva
razdalja med delci druge faze. ManjSa kot je razdalja
med njimi, vecja je trdota. Tako npr. utrjujemo jekla —
Zelezu v manjSih koncentracijah dodamo ogljik in
druge legirne elemente (npr. Cr, Mo, W), ki z oglji-
kom tvorijo karbidna zrna, kar poveca trdoto jekel.
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Zmanjsanje velikosti kristalnih zrn. Kovine in
zlitine so polikristalne z velikostjo zrn med 25 pm in
150 pum. Plasti¢na deformacija polikristala je znatno
bolj komplicirana kot deformacija monokristala. Meje
med kristalnimi zrni so ovire za gibanje dislokacij,
zato z zmanjSanjem povprecne velikosti zrn (0z. z
zveCanjem Stevila mej na enoto povrSine) utrdimo
material. Problem zrnatosti je, da se dislokacije
nakopicijo okoli zrn, zato te snovi (npr. keramika)
postanejo zelo krhke.

Trde enoplastne in vecplastne prevleke. Trdoto
osnovnega materiala lahko zelo povecamo, e nanj
nanesemo tanko plast trSega materiala (s tem pove-
¢amo trdoto, ne pa trdnosti materiala). V sploSnem
velja, da so trde snovi tudi krhke, z vidika uporabe pa
je pomembna tudi velika Zilavost, ki pa je lastnost
mehkejsih snovi. Eden izmed nacinov, kako poveca-
mo Zilavost in trdoto hkrati, je priprava prevleke v
obliki vecplastne strukture. V tem primeru je Sirjenje
mikrorazpok in dislokacij veliko teZje kot v homogeni
plasti, saj delujejo meje med posameznimi plastmi kot
ovire za njihovo napredovanje. Tako ima na primer
vecplastna struktura TiN/(V,¢Nby,)N z debelino
posameznih plasti 8 nm, 2- do 2,5-krat vecjo trdoto
kot posamezne komponente.

Z vlakni ojacani kompoziti. Prednost kompo-
zitov, ojacanih z vlakni (npr. ogljikovimi vlakni), je v
njihovi majhni gostoti, veliki togosti, trdoti in trdnosti.
Te lastnosti so dobre predvsem zaradi velike lomne
zilavosti vlaken. Razpoke, ki nastanejo znotraj ma-
trice, pa se ustavijo na meji matrice in vlakna. Dokler
so napetosti vzporedne z vlakni, te razpoke ne zmanj-
Sajo trdote. Sicer pa so lastnosti takih kompozitov
precej anizotropne. Primeri z vlakni oja¢anih kompo-
zitov so: steklena vlakna v polimerih, ogljikova vlakna
v razli¢nih matricah, kovinska vlakna ...

Kompoziti z nanokristali. Kompozitni materiali,
sestavljeni iz nanokristalov v amorfni matrici, imajo
zelo visoko trdoto in elasti¢ni modul ®®. Take snovi
morajo izpolnjevati dva pogoja: ne sme priti do
mesanja posameznih faz, meja med fazama mora biti
zelo ostra. Zaradi majhnosti nanokristalov v njih
nastane malo dislokacij, ki se ne morejo razSiriti v
amorfno matrico. Poleg tega je Sirjenje razpok v
amorfni matrici z nanokristali $e oteZeno, zato so te
snovi zelo trde. Kompoziti v nasprotju s polikristali
niso krhki, saj je stik med kristali in matrico mnogo
boljsi kot med samimi kristali. Primer takega
nanokompozita je tanka plast nc-TiN/a-Si;N, (nc —
nanokristalna faza, a — amorfna faza), ki se odlikuje po
zelo veliki trdoti (~7000 HV). Najpomembnejsi para-
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meter, ki vpliva na trdoto, je velikost nanokristalov
(optimalna velikost je manjSa od 10 nm).

Kompoziti z nanocevkami. Namesto navadnih
(makroskopskih) vlaken lahko v snov dodamo tudi
nanocevke, za katere je znano, da imajo izredne
mehanske lastnosti. Ker je lomna Zilavost odvisna od
premera nanocevk — manjsi kot je premer, vecja je
trdnost — imajo ti materiali izredno trdnost ?*. Danes
je to podrocje predmet mnogih raziskav.

5 SKLEP

Trdota ni osnovna lastnost materialov. Je kom-
pleksna koli¢ina, ki je na eni strani odvisna od nacina
preizkusanja, po drugi strani pa je odvisna od razli¢nih
fizikalnih koli¢in, kot so stisljivostni modul, striZni
modul, gostota dislokacij, razpoke v materialu,
kristalna struktura, mo¢ medatomskih vezi ... Zaradi
omenjenih razlogov ni moZno podati preproste fizi-
kalne definicije trdote, ampak jo lahko opiSemo le s
semiempiri¢nimi modeli. Kljub nenatan¢ni definiciji
je trdota ena najpomembnejSih lastnosti materialov,
zato se v praksi tudi pogosto uporablja.
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POVZETEK

Preucevali smo desorpcijo bakra s povrSine zlitin Fe-Si-Al. V
prispevku opisujemo metodo termi¢no desorpcijsko spektrosko-
pijo (TDS) in primer uporabe te metode za analizo procesov na
povrsini zlitin Fe-Si-Al med Zarjenjem.

Thermal desorption spectroscopy analysis of
copper desorption

ABSTRACT

The desorption of copper from the surface of Fe-Si-Al alloys was
examined. In this paper thermal desorption spectroscopy (TDS)
and surface analysis of Fe-Si-Al alloys during annealing using
TDS are described.

1 UVOD

Termicna desorpcijska spektroskopija (TDS) ali
temperaturno programirana desorpcija (TPD) je
metoda, s katero spremljamo stanje adsorbiranih snovi
na povrsini. Preucujemo lahko stanje kemijskih vezi
med delci, red in kinetiko ter aktivacijsko energijo
desorpcije .

S TDS analiziramo delce, ki se desorbirajo s
povrSine med segrevanjem. Desorpcija snovi se izrazi
s povecanjem (parcialnega) tlaka v vakuumski posodi.
Tlak naraste do najvecje vrednosti pri temperaturi 7,
ko razpade najvecji del vezi med podlago in adsor-
bentom(i). Ko je desorpcija kon¢ana, se v vakuumski
posodi vzpostavi izhodi$¢ni tlak. Med segrevanjem
vzorca v vakuumu lahko spremembo parcialnega tlaka
spremljamo z masnim spektrometrom, ko merimo
dolo¢eno razmerje med nabojem in maso elektrona
(e/m.). Kot rezultat meritev dobimo TDS-spektre, iz
katerih lahko izracunamo adsorpcijsko energijo, red,
hitrost, aktivacijsko energijo desorpcije ter povrsinsko
koncentracijo adsorbenta .

Desorpcijsko reakcijo delcev A lahko opiSemo kot
kineti¢ni proces, katerega hitrost lahko izrazimo kot:

_diA]
di

[A] ... povrSinski deleZ snovi A
n ... red reakcije
k ... konstanta hitrosti
Konstanta hitrosti k je temperaturno odvisna:
AE,. O

k=k, expﬁ-ﬁa 2)

=k[AT" ey
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Ce nadomestimo izraz k, s frekven¢nim faktorjem
v, dobimo t. i. Polanyi—-Wignerjevo enacbo. Velja, da
je hitrost desorpcije ob znani stopnji prekritja povrSine
(OR

vO" 0 AE, 0O
v PH Rr )

Taes --. hitrost desorpcije
R ... splo$na plinska konstanta (8,314 510 J mol™ K™)
U ... frekvenéni faktor (kT/h = 6 - 10'? s7")
v ... hitrost ogrevanja
O ... stopnja prekritja povrsine
T ... temperatura

Polanyi-Wignerjeva enacba je osnova za vred-
notenje spektrov TDS. Iz nje lahko izracunamo red
reakcije, aktivacijsko energijo desorpcije in frek-
vencni faktor.

Hitrost desorpcije 7y, lahko izrazimo tudi s spremi-
njanjem prekritosti povrSine s temperaturo:

_do" o

Fies = -—— 4
des dT v ( )

Ce segrevamo z linearnim temperaturnim naklo-
nom, velja:

Paes =

T=T,+vT in d—T = konst. 5
dr

Termic¢na desorpcija je torej odvisna od dveh
spremenljivk: stopnje prekritja povrSine @ in tempe-
rature 7.

V primeru desorpcije tankih plasti plemenitih
kovin s povrSine drugih kovin se lahko tudi red
reakcije spreminja s temperaturo in stopnjo prekritja
povrsine @.

Glede na red reakcije v splosnem loc¢imo Stiri vrste
reakcij: n = 0 (nicelnega reda), n = %2 (polovi¢nega
reda), n = 1 (prvega reda) in n = 2 (drugega reda) .

Desorpcija nicelnega reda je primer, ko koli¢ina
adsorbirane snovi ni klju¢na za dolocanje hitrosti
desorpcije. Ko se koli¢ina adsorbirane snovi iz¢rpa, se
hitrost desorpcije zmanj$a do nicelne vrednosti, kar se
v spektru TDS izrazi kot strm padec krivulje po
pojavu maksimuma. Kadar npr. adsorbenti na povrsini
tvorijo dvodimenzionalne oto¢ke in poteka desorpcija
z roba teh otockov, lahko govorimo o desorpciji
polovicnega reda. Znaclilna lastnost teh spektrov TDS
je, da se desorpcijski maksimumi pomaknejo k visjim
temperaturam, ko zacetna stopnja prekritja z adsor-
bentom nara$¢a. Pojav so opazili tudi pri desorpciji
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kovin s kovinskih podlag, ¢e je bila stopnja prekritja
manjsa od ene monoplasti. Desorpcija prvega reda je
znacilna za molekulsko ali asociativno desorpcijo, kjer
ostane adsorbirana molekula nespremenjena. Oblika
desorpcijskega vrha je asimetricna. Desorpcijski
maksimum se pojavlja pri konstantnem polozaju in je
odvisen od hitrosti segrevanja. Desorpcija drugega
reda je znacilna za disociativne adsorpcijske reakcije,
ker molekula pri adsorpciji razpade. Adsorpcijska
energija je odvisna od energije vezi. Oblika desorp-
cijskega vrha je tu simetricna. Desorpcijski vrh se z
naraS¢ajoco prekritostjo povrSine pomakne k niZjim
temperaturam .

2 EKSPERIMENTALNI DEL
2.1 Vzorci

V vakuumski indukcijski peci smo izdelali
osnovno zlitino Fe-Si-Al z okvirno kemijsko sestavo,
izrazeno v masnih deleZih: zelezo, w(Si) = 1,8 %,
w(Al) = 0,5 %, ki smo jo ulili v ingote. Osnovno
zlitino smo nato pretalili in legirali z bakrom.

Hladno valjane vzorce modelnih zlitin debeline 0,1
mm smo primerjali tudi z industrijskimi zlitinami
(oznaka vzorcev: EVxx_yyy).

Kemijska sestava vzorcev izbranih zlitin je podana
v tabeli 1.

Tabela 1: Kemijska sestava vzorcev zlitin Fe-Si-Al po hladnem
valjanju v masnih delezih

Zlitine Fe-Si-Al
Modelne zlitine Industrijske zlitine
VZ1_0,24 | VZ8_0,43 |[EV18_0,33|EV18_0,60 EV12_1,28
wcl% 0,011 0,009 0,023 0,022 0,016
wsi/ % 1,90 1,86 1,68 1,74 1,13
wai/% 0,55 0,46 0,24 0,47 0,08
wwm/% | 0,24 0,24 0,24 0,26 0,23
we/% 0,005 0,005 0,010 0,021 0,014
ws/% 0,005 0,005 0,002 0,002 0,002
wed % 0,24 0,43 0,33 0,60 1,28
Wre/ % drugo drugo drugo drugo drugo

2.2 Analiza desorpcije bakra v zlitinah Fe-Si-Al

Za studij desorpcije bakra s povrSine vzorcev zlitin
Fe-Si-Al smo izbrali metodo termi¢ne desorpcijske
spektroskopije (TDS). V vakuumski posodi spektro-
metra smo Zarili vzorce, ki smo jih z grelnimi volfra-
movimi zickami tockasto privarili na inerten podsta-
vek.

V vakuumski posodi, opremljeni z analizno
metodo TDS, smo Zarili vzorce s premerom 8 mm.
Posamezen vzorec je bil z grelnimi volframovimi
ZiCkami tocCkasto privarjen na inertni podstavek.
Temperaturo smo krmilili s termoelementom NiCr/Ni,
ki je bil tockovno privarjen na robu vzorca. Linearno
funkcijsko odvisnost temperature od casa smo
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nastavili s programatorjem. Vzorce smo segrevali do
1200 °C in merili desorpcijo bakra v odvisnosti od
temperature pri konstantni hitrosti segrevanja (v =
12,5 K/min).

Stopnje prekritja povrSine z bakrom O, ki je poleg
temperature eden izmed parametrov, ki dolocajo
izhodi$¢no stanje eksperimenta, v naSem primeru ni
bilo mogoce dolociti, saj baker v zlitini Fe-Si-Al iz
trdne raztopine segregira na povr$ino in pri nadalj-
njem Zarjenju zlitine s povrSine tudi desorbira. Na
moZnost desorpcije bakra s povrSine zlitin smo
sklepali iz rezultatov povrSinske analize z metodo
Augerjeve elektronske spektroskopije, ker je povrsin-
ska obogatitev z bakrom z naras¢anjem temperature
Zarjenja najprej naraSCala, nato pa se je zacela
zmanjSevati ©@. Zaradi te omejitve smo z masnim
spektrometrom merili le poveCanje parcialnega tlaka
bakra v odvisnosti od ¢asa pri konstantni hitrosti
segrevanja v.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Sliki 1 in 2 prikazujeta spektre TDS, na katerih je
prikazano narasanje parcialnega tlaka bakra v
odvisnosti od temperature Zarjenja. Spektri jasno
izrazajo desorpcijo bakra v vseh analiziranih vzorcih
zlitin Fe-Si-Al. Desorpcija se je zacela pri tempera-
turah nad 500 °C, spektri vseh vzorcev pa so kazali le
en vrh in so bili praviloma asimetri¢ni. Tak$na oblika
spektra je znacilna za desorpcijo nicelnega reda .

Spektri TDS za desorpcijo nicelnega reda imajo
obliko hiperbolicnega narascanja desorpcije s
temperaturo. Ko desorpcija doseZze vrh, desorpcijske
krivulje strmo padejo, ker se na povrSini zmanjSa
koli¢ina desorbenta. TakSna desorpcija nicelnega reda
je znacilna za desorpcijo kovinskih atomov s kovin-
skih podlag ®.

Za obliko krivulje TDS vzorca modelne zlitine z
oznako VZ1 z masnim deleZem bakra 0,24 % je

30 4

Desorpcija Cu
v=12,5K/min
25
A VZ1_0,24%Cu
204 0 VZ8 043%Cu
P
g 15 N A
[} A A
\8 A ‘A
Q10 ’Ay o9 A
IN o
A 9
54 ,A'A o O 2
VG \ A
AALD y o) O\ N
04688000000000° © 0-00000h
T

300 4(I)O S(I)O 600 7(I)0 8(I)0 9(I)O 10IOO 11I00 12IOO
T/°C

Slika 1: Desorpcija bakra s povrSine modelnih zlitin Fe-Si-Al

med Zarjenjem
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Slika 2: Desorpcija bakra s povrSine industrijskih zlitin

Fe-Si-Al med Zarjenjem

T T T
300 400 500 600

znacilen odklon od tipi¢ne krivulje za desorpcijo
nicelnega reda (slika 1). TakSno "kopasto" obliko
TDS-spektra so opazili pri desorpciji bakra s povrSine
monokristala rutenija. Ce je bilo prekritje povrSine z
bakrom majhno, manjSe od monoplasti, so se na
povrsini tvorili dvodimenzionalni otocki bakra,
katerih desorpcija je potekala na njihovem obodu. To
je znacilno za desorpcijo polovi¢nega reda @.

Desorpcija bakra s povrSine zlitin Fe-Si-Al se torej
zacne pri temperaturah, ki so vi§je od 500 °C, spektri
TDS pa so znadilni za desorpcijo ni¢elnega reda @. Iz
Polanyi-Wignerjeve enacbe (enacba 3) sledi, da hitrost
desorpcije torej ni odvisna od stopnje prekritja
povrsine, pa¢ pa nara$€a eksponentno s temperatw
ro . Desorpcijo ni¢elnega reda so izmerili tudi pri
desorpciji bakra s povrSine monokristala rutenija
(0001)g, “®, v katerem se na povrSini tvorijo dvo-
dimenzionalni otocki bakra. Podobno poteka tudi
desorpcija bakra z monokristala rodija (100)g, ”,
bakra z monokristala molibdena (110), ® ter bakra z
monokristala volframa (110)y pri T > 677 °C ©. Pri
desorpciji polovi¢nega reda poteka desorpcija z oboda
oto¢kov. ®. Pri desorpciji ni¢elnega in polovi¢nega
reda se z nara$¢anjem stopnje prekritja povrSine lahko
pojavi pomik maksimalne temperature desorpcije k
vi§jim temperaturam , kar smo opazili tudi pri nasih
meritvah (primer zlitine EV18 z 0,33 % Cu).

Ker ima baker vi§ji parni tlak od Zeleza, lahko s
povrsine jekla pri poviSanih temperaturah tudi desor-
bira ©. Najvecja temperatura desorpcije bakra v
modelnih zlitinah je bila 825 °C (slika 1), v industrij-
skih pa se je spreminjala (slika 2). Maksimalne
temperature desorpcije bakra v industrijskih zlitinah
smo izmerili pri temperaturah 900 °C oziroma 950 °C
ter 1050 °C v zlitini EV18 z masnim deleZem bakra
0,33 %. V tej zlitini gre za enak mehanizem desorpcije
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kot pri drugih, vendar smo opazili pomik zacetka
desorpcije bakra k visjim temperaturam. Pomik
maksimalne temperature desorpcije k vi§jim tempera-
turam se pri desorpciji nicelnega in polovi¢nega reda
pojavi z naras¢anjem stopnje prekritja povrsine ' — v
naSem primeru s segregandom. Pomik temperature
maksimalne desorpcije je povezan tudi z odmiki v
kemijski sestavi zlitin, ki se izraZa v prisotnosti in
vsebnosti drugih elementov v segregirani plasti in v
trdni raztopini ter njihovih interakcijah z bakrom.

4 SKLEPI

Med Zarjenjem zlitin Fe-Si-Al baker segregira na
povrsino® in z nje tudi desorbira. Desorpcija bakra s
povrsine zlitin Fe-Si-Al se za¢ne pri temperaturah,
vi§jih od 500 °C. Izmerjeni spektri TDS kaZejo na
desorpcijo nicelnega reda, ki je znacilna predvsem za
desorpcijo kovinskih atomov s kovinskih podlag.
Maksimalna temperatura desorpcije bakra v modelnih
zlitinah je bila 825 °C, v industrijskih se je spre-
minjala. Maksimalne temperature desorpcije bakra v
industrijskih zlitinah smo izmerili pri temperaturah
900 °C, 950 °C ter 1050 °C. Ti pomiki temperature
maksimalne desorpcije bakra se pri desorpciji nicel-
nega in polovi¢nega reda pojavljajo ob narascanju
stopnje prekritja povrS§ine, v preucevanih zlitinah
Fe-Si-Al pa so zelo verjetno povezani s prisotnostjo
drugih elementov v segregirani plasti in v trdni raz-
topini ter njihovimi interakcijami z bakrom.
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ZMOGLJIVOSTI RENTGENSKEGA FOTOELEKTRONSKEGA
SPEKTROMETRA (XPS) NA INSTITUTU "JOZEF STEFAN"

Janez Kovac¢, Anton Zalar

Odsek za tehnologijo povrSin in optoelektroniko, Institut "JoZef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana, Slovenija

POVZETEK

Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS ali Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis — ESCA) je ena najpogosteje uporabljenih metod za
preiskavo sestave, kemicnega stanja in elektronskih lastnosti
povrsin. Metoda temelji na pojavu fotoefekta: atome povrSine
vzorca najprej obsevamo z rentgensko svetlobo, nato pa
elektronom, izbitim iz notranjih atomskih energijskih nivojev,
izmerimo energijo. Na Institutu "JoZef Stefan", na Odseku za
tehnologijo povrsin in optoelektroniko, je od spomladi leta 2005
postavljen novi XPS-spektrometer, ki je optimiziran za preiskave
povrsin in tankih plasti. Spektrometer omogoca tockovno in
linijsko analizo vzorcev, dvodimenzionalne XPS-slike sestave
povrsine in profilno analizo tankih plasti. Najmanjse podrocje, ki
ga lahko analiziramo, ima premer 40 um. Spektrometer ima tri
rentgenske izvire, dva standardna ter enega monokromatskega, ki
omogoca snemanje spektrov z visoko energijsko locljivostjo, to je
okoli 0,45 eV. Opremljen je s sistemom za hitro zamenjavo
vzorcev in z opti¢nim mikroskopom za njihovo natan¢no na-
meScanje. Med preiskavo lahko vzorec hladimo ali segrevamo v
temperaturnem obmocju od —140 °C do 1000 °C. V spektrometer
je vgrajena elektronska pusSka za nevtralizacijo elektri¢nega
naboja pri preiskavi izolatorjev. Nosilec vzorcev je opremljen z
rotacijskim mehanizmom za doseganje optimalne globinske
locljivosti pri profilni XPS-analizi tankih plasti, ki poteka v
kombinaciji z ionskim jedkanjem vzorcev. Nagibni nosilec
vzorcev omogoca $e nedestruktivno preiskavo zelo tankih plasti s
kotno locljivo XPS-preiskavo. Zmogljivost novega spektrometra
ponazarjajo visokolo€ljivi spektri Ag 3d, slike sestave povrSine
vzorca Cu/Ag, preiskava ultratanke plasti Si-oksida, profilni
diagrami vecplastnih struktur Ni/Cr/Cr,0,/Ni/Cr/Si in preiskave
izolatorjev, kot so vzorci polimera, teflona in papirja.

Capabilities of X-ray photoelectron spectrometer
(XPS) in Jozef Stefan Institute

ABSTRACT

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS or ESCA) is a method
often used to characterize the elemental composition, chemical
bonding of elements and electronic properties of surfaces. The
method is based on photoelectric effect by the irradiation of the
specimen surface by an X-ray beam and analyses of energy of the
photoelectrons emitted from the surface. In spring 2005 a new
XPS spectrometer was installed at the JoZef Stefan Institute in the
Department of Surface Engineering and Optoelectronics. The
XPS spectrometer can perform single point analyses, line scan
analyses, acquire two-dimensional XPS images and perform depth
profile analyses. The smallest size of the analysed spot is about 40
um. The XPS spectrometer has two standard sources and a special
monochromatic source for high-energy resolution spectra with a
resolution of about 0,45 eV. The instrument has the facilities for
fast exchange of samples, an optical microscope for the precise
positioning of samples and in-situ sample cooling and annealing
in the temperature range from —140 °C to +1000 °C. A special
electron gun on the instrument is used for charge neutralization
during the analysis of insulators. XPS depth profiling of thin films
can be performed with a high depth resolution obtained by sample
rotation during ion sputtering. Non-destructive in-depth analyses
of ultra thin films can be performed by angular resolved XPS
analyses. Capabilities of the new spectrometer are illustrated by
high-energy resolution Ag 3d spectra, photoelectron images of the
Cu/Ag sample, by angle-resolved XPS non-destructive depth
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profiling of SiO, ultra thin film, XPS depth profiles of the
Ni/Cr/Cr,0,/Ni/Cr/Si structures and analyses of insulators like
polimers, teflon and paper.

1 UVOD

Spomladi leta 2005 je bil na Institutu "JoZef
Stefan" (IJS), na Odseku za tehnologijo povrSin in
optoelektroniko (F-4), postavljen in umerjen spektro-
meter za rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo
(XPS). Prizadevanja za nakup tega instrumenta so
potekala vec¢ let, Ze odkar se je v Laboratoriju za
analizo povr§in in tankih plasti na InStitutu za
elektroniko in vakuumsko tehniko (IEVT) in kasneje
na InStitutu za tehnologijo povrsin in optoelektroniko
(ITPO) pokazala potreba po posodobitvi obstojeCe
raziskovalne opreme. Sele po prikljucitvi ingtituta
ITPO k 1JS se je pokazala realna moZnost za nakup
tega zahtevnega instrumenta. Sredstva za nakup
XPS-spektrometra je prispevala Agencija za razisko-
valno dejavnost Republike Slovenije in osem odsekov
1JS. Novi instrument dopolnjuje obstojeco razisko-
valno opremo, to sta vrsti¢ni spektrometer Augerjevih
elektronov (AES) in elektronski mikroskop z mikro-
analizatorjem, ter je garancija za nadaljevanje
tridesetletne tradicije preiskav povrsin in tankih plasti
v naSem laboratoriju.

V prispevku bodo na kratko predstavljene osnove
metode XPS, novi instrument in izbrani rezultati
preiskav, ki kazejo njegove zmozZnosti. Omenjene
bodo tudi druge mozne uporabe tega instrumenta, ki je
sedaj na voljo tudi drugim slovenskim raziskovalcem.

2 OSNOVE METODE XPS

Metoda XPS, pogosto imenovana tudi ESCA, je
zelo uporabna za preiskavo sestave, kemicnega stanja
in elektronskih lastnosti povr$in trdnih snovi .
Metoda temelji na pojavu fotoefekta. PovrSino vzorca
obsevamo z rentgensko svetlobo energije Av. Foton
rentgenske svetlobe izbije elektron z enega od
notranjih atomskih energijskih nivojev, kjer je vezan z
vezavno energijo Ey. Med kineti¢no energijo izbitega
fotoelektrona Ey, energijo fotona hv, vezavno energijo
elektrona Ey in izstopnim delom e® velja naslednja
zveza:

E,=hv-E —e®
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Izsevani fotoelektroni, ki imajo kineticno energijo
vec¢jo od izstopnega dela, zapustijo povr$ino in jih pri
meritvi detektiramo z analizatorjem energije elektro-
nov. Tako dobimo fotoelektronski spekter N(E).
Vrhovi v spektru so povezani z razlicnimi atomskimi
energijskimi nivoji in jih oznaimo s simboli teh
nivojev, npr. 2p;, ali 3ds,. Ce je sestava povrSine
vzorca heterogena, so v XPS-spektru vrhovi razli¢nih
elementov. Velikost teh vrhov je sorazmerna kon-
centraciji atomov na povrSini, zato lahko z metodo
XPS doloc¢imo sestavo povrSine z natancnostjo do
okoli 1 %. Metoda je obcutljiva za vse elemente, razen
za vodik in helij. Vrhovi v fotoelektronskem spektru,
dobljeni na povrsinah s heterogeno sestavo, so vc¢asih
premaknjeni glede na vezavno energijo, ki jo imajo
atomi Cistega elementa. Ta premik je povezan z
valen¢nim stanjem atomov v spojinah, imenujemo ga
kemicni premik, in kaze na vrsto kemicne vezi atomov
ter pomaga pri dolocCitvi kemi¢nih spojin nekega
elementa na povrSini. Pomembne informacije lahko
dobimo tudi s podrocja XPS-spektra med vezavnimi
energijami od 0 eV do nekaj elektronvoltov, kjer so
vrhovi znadilni za hibridizirane orbitale v molekulah
spojin ali pa kaZejo zasedenost elektronskih nivojev v
prevodnem in valenénem pasu vzorca. Tako lahko iz
oblike valencnega pasu sklepamo tudi na elektronske
lastnosti vzorca, kot sta polprevodniski ali kovinski
znacaj, ter ukrivljenost elektronskih nivojev na
povrsini.

Ena od glavnih znacilnosti metode XPS je povr-
Sinska obcutljivost, ki omogoca preiskavo povrSinskih
plasti reda velikosti od 1 nm do 10 nm. Fotoelektroni
nastajajo sicer tudi globlje pod povr§ino vzorca, ven-
dar zaradi neelasticnega sipanja jim ne uspe zapustiti
vzorca ali pa prispevajo samo k ozadju v XPS-spektru.
Druga znacilnost metode je, da preiskave potekajo v
ultravisokem vakuumu v obmodéju od 10 do 107"
mbar. Pri vi§jem tlaku bi se na povrsini preiskovanega
vzorca zelo hitro adsorbirala plast molekul in atomov
iz preostale atmosfere v vakuumski posodi, ki bi
preprecevala preiskavo Cistih povrSin. Naj omenimo
Se, da so za preiskavo z metodo XPS primerni samo
vzorci v trdnem stanju.

3 OPIS XPS SPEKTROMETRA

Novi spektrometer proizvajalca Physical Electro-
nics, Inc., model TFA XPS, je optimiziran za
XPS-preiskave povrsin in tankih plasti. Prikazan je na
sliki 1. Sestavljen je iz vakuumske posode, elektron-
skega energijskega analizatorja, rentgenskih izvirov,
ionskega izvira in Crpalnega ter kontrolnega sistema.
Krogelni kapacitivni analizator energije elektronov
premera 280 mm, s posebnimi leCami, omogoca
zajemanje spektrov XPS pri tockovni in linijski analizi
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Slika 1: Spektrometer za rentgensko fotoelektronsko spektro-
skopijo (XPS) na Institutu "JoZef Stefan": (1) monokromator (2)
standardna rentgenska izvira, (3) opti¢ni mikroskop, (4) ionska
puska, (5) elektronski analizator, (6) elektronska pusSka za
nevtralizacijo naboja, (7) manipulator, (8) polozaj vzorca v
spektrometru, (9) sistem za hitro vstavljanje vzorcev.

ter izdelavo dvodimenzionalnih XPS-slik sestave
povrSine z lateralno locljivostjo okoli 40 um, kar je
tudi najmanjSe podrocje, ki ga lahko analiziramo.
Analizator je opremljen s 16-kanalnim detektorjem.
Spektrometer ima tri rentgenske izvire. Dva sta
standardna, in sicer iz Al- in Mg-anod, tretji izvir pa je
opremljen z monokromatorjem, ki na osnovi uklona
zmanj$a naravno $irino rentgenskega Zarka iz 0,8 eV
na okoli 0,25 eV. Z monokromatorskim izvirom smo
posneli spekter Ag 3d, ki je prikazan na sliki 2. Sirina
vrha Ag 3ds, na polovic¢ni viSini (FWHM) je 0,45 eV,
kar kaze na visoko energijsko locljivost spektrometra.
Za ionsko jedkanje med profilno analizo je
spektrometer opremljen z diferencialno ¢rpano ionsko
pusko, ki zagotavlja ione z energijo od 0,2 keV do 5,0
keV. Sistem za vstavljanje vzorcev omogoca njihovo
hitro zamenjavo, saj 20 min po vgradnji vzorec lahko
7e analiziramo. Vzorec lahko premikamo rocno ali s
kora¢nimi motorji v smereh X, Y, in Z, lahko pa tudi

: ;
Ag 3ds,
©
8
S | _
=
N
5 |
2
Ef _
1 | 1 | Il |
380 378 376 374 372 370 368 366 364

Vezavna energija /eV

Slika 2: Energijsko visoko locljiv XPS-spekter Ag 3d, dobljen v
novem XPS-spektrometru z monokromatorskim izvirom Al K.
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Slika 3: Slike kemicne sestave in XPS-spektri s povrSine Ag, prekrite z mreZzico iz Cu: (a) slika, dobljena s signalom Ag 3d, (b) slika,
dobljena s signalom Cu 2p3p. Velikost preiskovanega podrocja je bila 1 mm x 1 mm in izstopni kot fotoelektronov 45°. (c) Spekter,
posnet na podroc¢ju 1 (bakrena mreZica), in (d) spekter, posnet na podroc¢ju 2 (zunaj bakrene mreZice).

spreminjamo njegov nagib. Za doseganje optimalne
globinske locljivosti pri profilni analizi je nosilec
vzorcev opremljen z rotacijskim mehanizmom. Med
preiskavo lahko vzorec hladimo ali segrevamo v
temperaturnem obmocju od —-140 °C do 1000 °C.
Spektrometer je opremljen Se z elektronsko pusko za
nevtralizacijo elektricnega naboja pri preiskavi izola-
torjev. Instrument deluje v ultravisokem vakuumu v
obmodju okoli 10"° mbar.

Povezan je z racunalnikom, ki je opremljen z
naprednimi orodji za obdelavo podatkov in velikega
Stevila spektrov, ki jih dobimo npr. med profilno
analizo. Poleg standardnih orodij, kot so prilagajanje
modelnih krivulj izmerjenim podatkom (ang. curve
fitting), so na voljo $e posebna orodja, kot so faktorska
analiza za prepoznavanje spektrov razlicnih kemic¢nih
spojin in orodje za prepoznavanje spektrov iz
standardov v neznanih spektrih z metodo najmanjsih
kvadratov (LLS fitting). Tretje napredno orodje
uporablja signal ozadja v XPS-spektrih in omogoca
modeliranje globinske in lateralne porazdelitve
struktur na povrsini po nac¢inu Tougaard, kar omogoca
prepoznavanje nanostruktur na povrsinah.

4 SLIKE KEMICNE SESTAVE POVRSIN (ang.
XPS MAPPING)

Poleg visoke energijske locljivosti odlikuje spek-
trometer tudi dobra lateralna locljivost, ki je okoli 40
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um. Zaradi teZav s fokusiranjem rentgenskega Zar-
kovja, kot je na primer velika absorpcija Zarkov na
opticnih elementih, je locljivost tovrstnih laborato-
rijskih instrumentov bistveno manjsa, kot je locljivost
elektronskih in drugih mikroskopov. Kljub temu pa
novi instrument omogoca snemanje dvodimen-
zionalnih slik kemicne sestave povrSine. Namen tega
nacina zajemanja podatkov je, da se ugotovi lateralna
porazdelitev elementov ali spojin na heterogenih
povrsinah, nato pa se izberejo znacilna mesta, ki se
preiscejo s tockovno analizo, pri ¢emer dobimo
energijsko visokolocljive XPS-spektre. Obcutljivost
instrumenta, da iz premika vrhov v spektrih razlikuje
tudi kemicna stanja nekega elementa, omogoca, da
posnamemo tudi slike porazdelitve posameznih
kemicnih spojin tega elementa. Tega ni mogoce doseci
z elektronskim mikroskopom, samo do neke mere je to
izvedljivo z vrsticnim AES-spektrometrom.

Nekaj slik sestave povrSine je predstavljenih na
sliki 3, kjer je prikazana povrS§ina modelne strukture,
dobljene s prekritjem povrSine srebra z bakreno
mreZico, ki se uporablja v presevni elektronski
mikroskopiji (TEM) z odprtinami velikosti 200 pm.
Slika 3a je bila dobljena s signalom vrha Ag 3ds, in
prikazuje z mreZico nepokriti del srebrove povrSine.
Slika 3b je bila dobljena s signalom vrha Cu 2p;, in
prikazuje samo mrezico. Na njej in na nepokriti
povrsini smo nato izbrali dve podrodji in tam posneli
XPS-spektra, ki sta prikazana na slikah 3c in 3d. Po
pricakovanju prvi spekter vsebuje vrhove bakra, drugi

21



ISSN 0351-9716

pa vrhove srebra. BoljSo lateralno loc¢ljivost, kot jo
dosegamo v novem XPS-spektrometru, je mogoce
doseci samo s posebnimi izviri rentgenske svetlobe,
kot je na primer sinhrotronski pospeSevalnik Elettra v
Trstu, kjer je dosegljiva locljivost metode XPS manjsa
od 100 nm 7.

5 PREISKAVA SESTAVE IN DEBELINE
ZELO TANKE OKSIDNE PLASTI NA Si(111)

Navadno preiskave z metodo XPS niso omejene
samo na povr§ino vzorca, to je na nekaj zgornjih
atomskih plasti, kolikor je analizna globina metode
XPS, ampak sega tudi v obmocje pod povrsino, proti
notranjosti materiala. To posebej velja za Studij tankih
plasti in pojavov na notranjih faznih mejah vecplast-
nih struktur. Kemi¢no sestavo v obmocju pod povr-
S$ino lahko s spektrometrom XPS ugotovimo na dva
nacina. Prvi je nedestruktivna analiza z nagibanjem
vzorca glede na analizator fotoelektronov. Drugi nacin
je profilna analiza z ionskim jedkanjem, s katerim
lahko prei§¢emo plasti do globine okoli 500 nm.

Primer preiskave z nagibanjem vzorca, ki jo
imenujejo tudi kotno loc¢ljiva metoda XPS (Angle
Resolved XPS — ARXPS), je prikazan na sliki 4.
Zanimala nas je sestava, valenc¢no stanje elementov in
debelina ultratanke oksidne plasti na povrSini Si(111).
Na sliki 4a sta prikazana spektra Si 2p, ki smo ju
posneli pri dveh razli¢nih izstopnih kotih fotoelek-
tronov, in sicer pri kotu 45° in 75°. V obeh spektrih je
mogoce razlociti vrh Si (dublet) pri vezavni energiji
99,9 eV. Ta vrh predstavlja atome Si v elementarnem
siliciju (Si°%), to je iz podlage Si-monokristala. Drugi
vrh je pri vezavni energiji 104,0 eV in predstavlja

Kotno logljivi spektri Si 2p

Si0, podlaga

+Plast Si0,
Vzoreo = Analizna globina

Intenziteta

108 106 104 102 100 98 96 94
Vezavna energija / eV

Slika 4: Kotno locljivi spektri Si 2p iz ultratanke oksidne plasti
na Si: (a) spekter, posnet pri izstopnem kotu fotoelektronov 45°
glede na normalo na povr$ino vzorca in (b) spekter, posnet pri
izstopnem kotu 75°. Na sliki sta prikazana tudi poloZaja vzorca
glede na analizator in rentgenski izvir za oba izstopna kota
fotoelektronov. V spektrih sta vrhova, povezana z valen¢nima
stanjema Si’ in Si**, razli¢no velika, iz ¢esar lahko sklepamo na
sestavo, kemijsko stanje in debelino oksidne plasti, ki je bila v
tem primeru ocenjena na (0,7 £ 0,2) nm.
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atome Si z valenco 4+, kar kaze na spojino SiO,, iz
katere je tanka oksidna plast na podlagi Si. Razmerje
obeh vrhov se spreminja z emisijskim kotom fotoelek-
tronov.

Pri majhnem kotu (slika 3a), ki pomeni vecjo
analizno globino, prevladuje signal Si iz podlage (Si%),
pri velikem kotu (slika 3b) pa signal iz vrhnje plasti
SiO, (Si*). Iz spreminjanja razmerja signalov nam je
uspelo izracunati debelino oksidne plasti (0,7 + 0,2)
nm, kar kaZe na zmoZnost XPS instrumenta, da z njim
lahko preiskujemo tudi ultratanke plasti debeline,
manjse od 1 nm.

6 PROFILNA XPS-ANALIZA VECPLASTNE
STRUKTURE Ni/Cr/Cr,0,/Ni/Cr/Si

S kotno locljivo metodo XPS ne moremo doseci

globljih plasti, ki nas pogosto zanimajo, ker smo
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Slika 5:  Profilni  diagram  vecplastne  strukture

Ni/Cr/Cr,03/Ni/Cr/Si, dobljen (a) brez vrtenja vzorca med
profilno analizo in (b) z vrtenjem vzorca. Vzorce smo jedkali z
ioni Ar z energijo 3 keV pod kotom 45° glede na normalo na
povrsino. Vecplastna struktura je bila pred leti izdelana na IJS v
Odseku F3, ki ga vodi dr. Peter Panjan, in sicer kot interni
referencni vzorec za Physical Electronics, Inc.
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omejeni s kon¢no analizno globino, ki je za nekatere
elemente najve¢ okoli 10 nm. Da bi dosegli vecjo
globino, jedkamo vzorec z ioni Ar* in tako s povrSine
material kontrolirano odstranjujemo. S snemanjem
spektrov XPS med prekinjenim jedkanjem analizi-
ramo sestavo v globino tanke plasti. V profilnih
diagramih prikaZemo sestavo preiskovane plasti v
odvisnosti od Casa ionskega jedkanja (globine). S
profilno XPS-analizo navadno preiskujemo plasti
debeline do okoli 500 nm. Med ionskim jedkanjem
povrsine nehote povecujemo tudi njeno hrapavost, kar
vpliva na globinsko locljivost, ki je merilo za kvaliteto
profilne analize.

Spektrometer je optimiziran za izvajanje profilne
analize z visoko globinsko locljivostjo, tako da je
nosilec vzorca opremljen z mehanizmom, ki med
jedkanjem omogoca vrtenje vzorca. Tako se zmanjsa
hrapavost jedkane povrSine. To je predvsem pomemb-
no pri preiskavah notranjih faznih mej vecplastnih
struktur, kjer Zelimo Studirati pojave, kot so reakcije
na notranjih mejah, difuzija, elektromigracija in druge.
IzboljSanje globinske locljivosti z vrtenjem vzorca je
bilo pred dvajsetimi leti razvito v nasem laboratoriju
®od takrat dalje pa so to tehniko uvedli vsi svetovni
proizvajalci instrumentov XPS, AES in SIMS.

Na sliki 5a je prikazan profilni diagram vecéplastne
strukture Ni/Cr/Cr,0,/Ni/Cr/Si, izdelane na IJS v
Odseku F3, ki smo ga posneli z nasim XPS-instru-
mentom brez vrtenja vzorca. Na sliki 5b je profilni
diagram iste strukture, dobljen z vrtenjem vzorca.
Posamezne plasti v tej strukturi so debele okoli 30 nm.
Vzorce smo jedkali z ioni Ar z energijo 3 keV pod
kotom 45° glede na normalo na povrsino vzorca. Iz
primerjave obeh diagramov je razvidno, da je Sirina
notranjih faznih mej precej manj$a v primeru vrtenja
vzorca med profilno analizo, s katero smo dosegli
globinsko locljivost okoli 5 nm. Iz profilnih diagra-
mov na sliki 5 smo izracunali povprecno hitrost
jedkanja, ki je bila okoli 0,7 nm/min.

Cr2p

Cr kovina

=) Cr oksid

590 585 580 575 570
Vezavna energija / eV

Slika 6: XPS-spektri Cr 2p, dobljeni med profilno analizo
strukture Ni/Cr/Cr,O3/Ni/Cr/Si, v odvisnosti od globine. Vrhovi
Cr, dobljeni v globini okoli 80 nm, so premaknjeni zaradi
druga¢ne kemicne vezi atomov Cr v Cr;O3 kot v kovinskih
kromovih plasteh.
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Slika 6 prikazuje XPS-spektre Cr 2p, dobljene med
profilno analizo omenjene strukture v odvisnosti od
globine plasti. Vrhovi Cr, dobljeni v globini okoli 80
nm, so nekoliko zamaknjeni zaradi drugacne kemicne
vezi atomov Cr v Cr,O; kot v kovinskih kromovih
plasteh. Ta primer kaZe zmoZnost novega XPS-spek-
trometra za prikaz porazdelitve elementov in njihovih
spojin po globini oziroma profilu tankih plasti.

7 PREISKAVA NEPREVODNIH VZORCEYV 1Z
POLIMERA, TEFLONA IN PAPIRJA Z
METODO XPS

Preiskava povrSin slabo prevodnih ali elektricno
neprevodnih vzorcev z elektronskimi spektroskop-
skimi metodami, kot sta XPS in AES, je navadno teZe
izvedljiva ali celo nemogoca. Pri preiskavi z metodo
XPS vzorec obsevamo z elektricno nevtralnimi
rentgenskimi Zarki, pri tem pa se zaradi vzbujanja
izsevajo fotoelektroni, ki so bili vezani v vzorcu. Tako
na povrSini nastaja preseZzek pozitivnega naboja, ki
zelo vpliva na energijsko lego in obliko vrhov v
XPS-spektrih ter navadno onemogoci verodostojne
meritve. Da bi se izognili tej omejitvi, je XPS-spek-
trometer opremljen s posebno elektronsko pusko, ki
omogoca obstreljevanje povrSine neprevodnih vzor-
cev z nizkoenergijskimi elektroni, ki nevtralizirajo
pozitivni naboj na povr§ini.

Tu predstavljamo rezultate XPS-analize, dobljene
na polimeru polietilen-teraftalatu (PET), na teflonu in
na dveh vrstah papirja. Ceprav so vsi ti materiali izo-
latorji, nam je uspelo posneti energijsko visokolocljive
XPS-spektre ogljika C 1s, iz katerih smo prepoznali
vrste kemi¢nih vezi atomov ogljika, ki so osnovna
sestavina teh materialov.

(a) Polimer PET (b) Teflon
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Slika 7: Visokolocljivi spektri C 1s neprevodnih vzorcev: (a)
polimera PET, (b) teflona, (c) filtrirnega papirja in (d) papirja za
barvno tiskanje. Spektri, ki prikazujejo vrsto kemicne vezi
ogljikovih atomov, so bili dobljeni z monokromatorskim izvirom
Al K¢, med analizo pa je bil vzorec obstreljevan z nizkoener-
gijskimi elektroni iz puske za nevtralizacijo naboja.
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V spektru C 1s iz polimera PET, ki je prikazan na
sliki 7a, so Stirje vrhovi. Najvecji vrh pri vezavni
energiji 284,5 eV je znadilen za vezi C-C in C-H v
aromatskem obrocu organske molekule PET, katere
strukturna formula je prikazana na sliki 7a. Poleg
aromatskega obroca sta v eni molekuli PET Se dva
atoma ogljika, ki tvorita enojno in dva atoma ogljika,
ki tvorita dvojno vez z atomi kisika. Enojna in dvojna
vez med ogljikovimi in kisikovimi atomi sta vzrok za
druga dva vrhova v spektru C 1s na sliki 7a. Vrh pri
vezavni energiji 286,5 eV je znacilen za enojno vez
C-0O, vrh pri vezavni energiji 288,9 eV pa je povezan z
dvojno vezjo C=0. Poleg tega je v spektru Se cetrti vrh
pri 291,5 eV, ki je povezan s prehodi med zasedenimi
Tt in Tr*-orbitalami ogljikovih atomov v aromatskem
obrocu. Prepoznavanje kemicnih vezi v polimerih
kaze na visoko kemicno obcutljivost, ki jo lahko
doseZemo z naSim XPS-instrumentom.

Za primerjavo je na sliki 7b prikazan tudi spekter,
dobljen z analizo teflona, v katerem so ogljikovi atomi
vezani z atomi fluora. Zaradi vezi atomov ogljika z
mocno elektronegativnimi atomi fluora je vrh C 1s iz
teflona mo¢no zamaknjen, in sicer za okoli 6 eV glede
na obicajni vrh vezi C-C pri 284,5 eV. V teflonu je
opaZen najvecji premik vrha C 1s.

Zanimala nas je tudi moZnost uporabe metode XPS
pri preiskavi papirja. Zeleli smo ugotoviti kvalitativno
sestavo povrSine dveh vrst papirja, in sicer filtrirnega
iz Ciste celuloze, namenjenega za uporabo v kemij-
skem laboratoriju, z oznako S&S 589 in papirja za
barvno lasersko tiskanje z gostoto 100 g/m?. Na slikah
7c in 7d sta prikazana spektra C 1s, dobljena na
papirjih. Iz preglednih spektrov smo ugotovili, da sta v
filtrirnem papirju, ki vsebuje samo celulozna vlakna,
samo C in O, medtem ko je v papirju za tisk Se Si.
Slednji izvira iz barvila ali polnila. V spektrih C 1s
(sliki 7¢ in 7d) lahko dodatno razlikujemo tudi raz-
licno vezane atome C v obeh vrstah papirja. Znacilna
razlika med spektroma C 1s pokaZe, da filterpapir
vsebuje vefinoma atome z vezmi C-O, in v manjsi
meri O-C-O ter C-C, kar se ujema s podatki iz litera-
ture @. Papir za tiskanje vsebuje veinoma atome
ogljika, ki tvorijo vezi C-C. Visoki deleZ spojin s
C-C-vezmi v papirju za tiskanje izvira iz polnil in
barvil, ne pa iz osnovne sestavine papirja, to je
celuloznih vlaken.

8 UPORABNOST METODE XPS

Predstavili smo samo nekatere naSe rezultate
preiskav, ki smo jih izvedli z novim XPS-instrumen-
tom. Vendar uporabnost metode XPS ni omejena
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samo na navedene primere, ampak sega $e na mnoga
podro¢ja. Omenimo naj samo nekatera. V mikroelek-
troniki se metoda XPS pogosto uporablja za preiskavo
tankih dielektri¢nih plasti na polprevodniskih pod-
lagah, za preiskavo kontaminacije povrSin in ugotav-
ljanje kvalitete metalizacije. Pri preiskavah nano-
strukturiranih materialov lahko z instrumentom XPS
med poljsko emisijo izmerimo tudi energijsko
porazdelitev izsevanih elektronov iz nanoemiterjev in
potek Kkatalitiénih in adsorpcijskih procesov na
nanostrukturiranih materialih med izpostavo razli¢nim
plinom. Lahko analiziramo tudi sestavo takS$nih
struktur, ¢eprav zaradi omejene lateralne locljivosti
dobimo samo povprecno sestavo.

9 SKLEP

V prispevku smo predstavili novi XPS-spektro-
meter, postavljen na IJS, na Odseku za tehnologijo
povrsin in optoelektroniko, ki ga odlikuje visoka
energijska locljivost (0,45 eV), visoka lateralna
locljivost (40 um) in visoka globinska loc¢ljivost med
profilno analizo. Instrument je primeren za preiskave
kovinskih materialov, polprevodnikov in izolatorjev,
kar bo v prihodnje omogocilo preiskavo materialov,
pomembnih za podrocja kemije, elektronike, mikro-
elektronike, metalurgije, strojniStva in povsod tam,
kjer je pomembna natan¢na karakterizacija povrSine
materialov.
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NANOCEVKE (ob desetletnici sinteze nanocevk MoS, v Ljubljani)

Stanislav Juznié

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

POVZETEK

Sodobno ljubljansko odkritje posebne vrste nanocevk MoS,
povezujemo s starejSimi tradicijami uporabe molibdena in
volframa v Ljubljani, predvsem pa s Hacquetovim raziskovanjem
cevastih kristalnih struktur pod mikroskopom.

Hacquetovo opazovanje rasti ledenih roZ je bilo del mnoZice
drobnih naravoslovnih odkritij, ki so v njegovem casu vrela iz
Stevilnih srednjeevropskih mest. Novosti so v pismih, objavljenih
v nems$kih revijah, urno krozZile med raziskovalci v obliki
"svetovnega spleta" tedanjih dni.

Hacquet je opazoval kar na oknu delovne sobe. Meril je z
barometrom in s termometrom ter med prvimi uporabljal
mikroskop pri raziskovanju kristalov. Bogate kristalografske
izkusnje je zdruZil z dolgoletnim opazovanjem rastlinskega sveta
in na zelo sodoben nacin opisal rast kristalov ledenih roz.
Hacquetovo delo se je skladalo z zacetki raziskovanja kristalov v
habsburs§ki monarhiji in v Ljubljani znotraj nje; hiter razvoj
zgodnje znanosti o kristalih v habsbur$ki monarhiji in Se posebej
na Kranjskem je bil povezan z rudarjenjem.

Nakazali smo poti, po katerih je Hacquetovo raziskovanje krista-
lov vplivalo na poznejse nabave eksperimentalnih pripomockov v
Ljubljani, kristalografijo ljubljanskega profesorja Schulza in celo
na sodobno odkritje nanocevk v Ljubljani. Ljubljansko odkritje
nanocevk doktorice fizike Maje RemSkar ob tehni¢ni pomoci Zore
Skraba je le steZka prodrlo v javnost; kon¢nemu uspehu Ljub-
ljanc¢ank je deloma botrovala podpora Svicarjev, ki so tradi-
cionalno Ze stoletje naklonjeni znanstvenicam iz slovanskih deZel.
Ljubljancanke so se postavile ob bok japonskim in izraelskim
dosezkom.

Opisujemo strukturo nanocevk MoS, in ponujamo moZne razlage
novosti, ki jih tvorbe te vrste prinasajo v novo geometrijsko
pojmovanje kemijskih procesov. SkuSamo predvideti prihodnje
smeri razvoja te obetavne tehnologije, ko poznamo Ze nad
petdeset anorganskih spojin, ki tvorijo nanocevke.

Nanotubes (at tenth anniversary of MoS,
nanotube synthesis in Ljubljana)

ABSTRACT

The contemporary Ljubljanese discovery of the special sort of
monocrystal MoS, nanotubes was connected with the older
traditions of the molybdenum and tungsten manufacturing, and
most of all with Hacquet’s observation of the tube-like crystal
structures.

Hacquet’s frostwork research was a part of the numerous small
advancements in science published from more or less personal
letters that connected the central European researchers to a kind of
an old world web. Hacquet performed his research simply on the
window of his study. He measured with a barometer, thermo-
meter, and microscope. He pioneered the use of microscope in
crystallography by combining his crystallographic experiences
with many years of the flora observation. The result was quite
modern description of the ice-ferns crystal growth.

Hacquet’s crystallography influenced later purchases of scientific
instruments in Ljubljana and modern research of crystals that
eventually lead to the modern anorganic nanotubes discovery in
Ljubljana.

! Hacquet, 1790, 27

The Ljubljanese invention of dr. Remskar went through a hard
times up to the lime-light, Per Astera Ad Astra. The support from
Switzerland should be considered decisive as Swiss traditionally
for a century and more supported the female scientists from Slavic
countries. The success of the Ljubljanese researchers could be
compared with the achievements of Japanese and Israeli
researches in the field of nanotubes.

The structure of MoS, nanotubes is described with a possible
explanation of the novelty they bring into the new geometrical
approach to chemistry. We try to predict the future development
of that promising technology.

1 UVOD

Vsako veliko odkritje skriva svojo majhno pred-
zgodovino. Enako je s prvimi anorganskimi nano-
cevkami, ki so jih pred desetletjem sestavili v
Ljubljani. Podobno kot so nanocevke rasle 22 dni v
laboratorijih Odseka za fiziko trdne snovi Instituta
"JoZef Stefan", ki ga vodi akademik prof. dr. Robert
Blinc, se je znanje, potrebno za njihov izum, kopicilo
na Kranjskem dolgi dve stoletji. Zgodbo zacenjamo s
Hacquetovimi pionirskimi mikroskopiranji kristalnih
struktur plesni konec leta 1776 na prostorih danaSnje
ljubljanske trznice na Vodnikovem trgu, kjer je do
potresa stalo poslopje liceja.

2 KRISTALNE CEVKE LJUBLJANSKEGA
PROFESORJA HACQUETA

Naravoslovec Hacquet je v Ljubljani raziskoval
plesni. Pozneje je na univerzi v Lvivu (Lvov, Lem-
berg) prepoznal podobne oblike v ocitno neZivih
ledenih rozah.' Roze je opazoval iz svoje delovne sobe
poldrugo leto po prihodu iz Ljubljane na univerzo v
Lviv. Nabirale so se na dvojnem oknu, Sirokem 60 cm,
ki je gledalo v smer sever-severovzhod.

Hacquet je potoZil, da Stevilna opazovanja ledu Se
niso prepricljivo pojasnila razli¢nih kristalnih oblik.
Med prevladujocimi Sestkotnimi oblikami je skozi
mikroskop opazil $e prizme in piramide s Stirimi ali
Sestimi ploskvami. Na Linnéjev nacin jih je razvrscal
po oblikah osnovnih ploskev kristalov. Urejene
strukture so se prepletale s kopicami razé¢lenjenih
stebrov in votlih cevi.* Te cevi so bile za Hacquetov
¢as izjemno majhne, Ceprav vec tisockrat SirSe od
sodobnih nanocevk. Casi se spreminjajo in z njimi
dojemanje in opazljivost najmanj$ih razdalj.

Hacquet je zavrnil moZnost, da bi soli rastlinskih
baz lahko vplivale na tvorbo ledu. Ob novem letu

2Magazin fiir das Neueste aus der Physik und Naturgeschichte. 3/3: 34; Hacquet, 1790, 20
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1789 se je grel v delovni sobi, zunaj pa je bril severni
veter pri temperaturi od —19 °C do —24 °C. Z baro-
metrom debeline 4 mm, polnim idrijskega Zivega
srebra, je v zavetrju izmeril tlak 0,94 bar. DolZine je
zapisoval v laktih (vatlih), ki so merili po 114,3 cm.
Manjse razdalje je meril v colah (*”). Cola je vsebo-
vala 12 linij (***), dolgih po 26,33 mm. Temperaturo je
zapisoval v stopinjah Francoza Renéja Antoina
Ferchaulta de Réaumurja (* 1683; § 1757) tako kot
vecina tedanjih raziskovalcev; med njimi Gregor
Schéttl pri meteoroloskih meritvah, objavljenih leta
1776 v Ljubljani, in Gabrijel Gruber desetletje poz-
neje.

Hacquet je prerisal oblike ledenih roz s svojega
okna. Pozorno je opazoval nastajanje dolgih igel iz
kristalov ledu. Primerjal jih je s skicami matematika
Giovannija Francesca Melchiorja Castillona (* 1708;
T 1791), rektorja univerze v Utrechtu, ki je bil leta
1751 izbran v matemati¢ni razred berlinske akade-
mije.

Februarja so se ledene roZe na Hacquetovem oknu
mocno spremenile. Ob straneh so razvile simetri¢ne,
Zivim bitjem podobne oblike. Na podoben nacin
sodobni raziskovalci opisujejo svoja opazovanja rasti
nanocevk.

Na zgornjem robu ledene roZe je Hacquet opazil
odprto cev z obroéi, podobnimi vzmeti. Stevilne pore
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Slika 1: Hacquetova skica ledenih roz (Hacquet, 1790, fig. A,
Tab I)

3 Hacquet, 1790, 25

26

i |
|
1
\ij
o
"
-
= L 2
‘.-'
=
~
¥
b4
7! ¥ o
L b % !-:
b 1]
% :,
" .-_ i %
=
e e
l_ = o

Slika 2: Hacquetova skica razvejenih, v cevi zdruZenih ledenih
roz na oknu (Hacquet, 1790, fig. B, Tab II)

v roZi so ga spominjala na luknji¢aste morske polipe.
Dne 7. 6. 1676 so podobne oblike opazili na zrnih toce
v Altdorfu.’

Hacquet je v ledenih roZah prepoznaval vsa tri
kraljestva narave: Zivali, rastline in kristale. Razvejeni
led ga je spominjal na drevesa. Podobne ideje je Ze
dve desetletji razvijal doktor medicine Friedrich
Casimir Medicus (* 1736; T 1809). Bil je pomemben
zagovornik vitalizma, saj je leta 1775 prvi uporabil
pojem Zivljenjske sile. Leta 1764 je postal garnizijski
zdravnik v Mannheimu in ¢lan tamkaj$nje akademije
znanosti. Stiri leta pozneje je opisal zgradbo
kamenega oglja, ki jo je Hacquet primerjal s svojimi
ledenimi roZami.

Hacquet je uporabil raziskovanja ledenih roz
Johanna Gottlieba Gleditscha (* 1714;  1786), grofa
Georgesa Louisa Leclerca de Buffona (* 1707; §
1788), zdravnika Jeana F. Reynierja (* 1730) iz mesta
Lausanne ob Zenevskem jezeru, ki se bo v nasi
pripovedi pojavilo Se veckrat, in HamburZana Johanna
Heinricha Miillerja (* 1671; 1 1731), profesorja
matematike in fizike na univerzi Altdorf. Hacquetov
prijatelj Andreas Sigismund Marggraf (Margraff,
*1709; 7 1782) je ledene roZe uvrstil v "kraljestvo
kamnin z rastlinskimi oblikami". Leta 1738 ga je kralj
Friderik Wilhelm I. (* 1688; 1 1740) imenoval za
berlinskega akademika. Po Sestnajstih letih je napre-
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doval v predstojnika akademskega kemijskega labo-
ratorija in kon¢no leta 1760 postal direktor fizikalnega
razreda akademije. Leta 1747 je z uporabo mikro-
skopa razvil postopek za pridobivanja sladkorja iz
sladkorne pese. To je bila verjetno prva kemijska
identifikacija z mikroskopom,* ki je kmalu postal
osnovno orodje Hacquetovih raziskav.

Hacquet je o ledenih rozah pisal uredniku Johanu
Heinrichu Voigtu (* 1751; f 1823), ki je pismo
dopolnil s svojimi opazovanji. Leta 1774 je Voigt
zacel poucevati gimnazijce v Gothi, kjer je izdajal
astronomski del dvornega koledarja. Med letoma 1786
in 1799 je prevzel urejevanje Revije za novosti iz
fizike in naravoslovja po umrlem Ludwigu Christianu
Lichtenbergu (* 1742; 1 1799). Leta 1789 je Voigt
doktoriral iz filozofije na univerzi v Jeni in tam
prevzel katedro za matematiko, ¢ez trinajst let tudi za
fiziko. Po letu 1797 je v Jeni objavil dvanajst zvezkov
Revije o najnovejsih raziskovanjih narave. Pisal je
razprave o matematiki, ognju, zraku, -elektriki,
magnetizmu, optiki, kometih in zgodovini koledarja.
Med svoje prijatelje je Stel Hacqueta ter brate
Gabrijela in Tobijo Gruberja; zato je objavljal in
ocenjeval njihova dela.

Hacquet je bral zanimive opise ledenih roz v
francoskih revijah. Dne 13. 7. 1788 je pozornost
vzbudila to¢a v St. Mauritzu, tri francoske milje
vzhodno od Pariza. Zrna stoz¢astih oblik s premeri 79
mm in viSinami 6,6 mm so sestavljali kristali v obliki
oktaedrov in piramid.

3 MOLIBDEN IN VOLFRAM V LJUBLJANI

V Hacquetovem casu so naziv molibden komajda
zacCeli uporabljati za posebno kovino. Molibdena je v
naravi malo v Cisti obliki, zato ga pred dvesto leti Se
niso razlikovali od grafita in podobnih rudnin. Po
Scheelovem nasvetu je Peter Jacob Hjelm (* 1746;
1813) leta 1781 v Stockholmu uporabil postopek,
podoben Gahnovi izolaciji mangana. Tako se mu je
posrecilo izlociti dotlej §e neznano kovino, molibden,
kot je Sved Karl Wilhelm Scheele (* 1742; 1 1786)
veselo pisal Hjelmu dne 16. 11. 1781. Seveda prvi
molibden ni bil posebno Cist, boljSega je dobil Sele
Berzelius.’

Kmalu po Hjelmovem uspehu je leta 1783 Spanec
Don Fausto d'Elhuyar (1755; 1 1833) odkril volfram.
Novi kovini molibden in volfram so kmalu nabavili za
ljubljansko licejsko zbirko, tako da jo je profesor
Kersnik v svojem kabinetu popisal Ze leta 1811.

4 Tisler, 2003, 73

3 Diogenov, 1960, 169
%Schulz, 1827, 5
7Schulz, 1827, 52

8 Schulz, 1827, 100
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4 KRISTALNE SIMETRIJE LJUBLJANSKEGA
PROFESORJA SCHULZA PL.
STRASSNITZKEGA

Schulz pl. Strassnitzki je bil najpomembnejsi
ljubljanski profesor matematike pred dvajsetim
stoletjem. Tik pred prihodom v Ljubljano je leta 1827
na Dunaju objavil knjiZico o pravokotnem trikotniku
in tristrani piramidi kot uvod v svoje kristalografske
Studije. Delo je posvetil Andreasu Josephu baronu
Stiftu, v razpravi pa se je skliceval predvsem na
Lagrangeove Analiticne reSitve problemov tristrane
piramide (1783). Na prvih 28 straneh je Schulz v
prvem delu podal najprej zgodovinsko ozadje preuce-
vanje trikotnikov od Talesa do Eulerja.® V drugem
delu o tristrani piramidi na straneh 31-100 se je
Schulz skliceval na Crellejevo (1821) berlinsko
Zbirko matemati¢nih izrekov in opazk.” Schulz je z
upostevanjem dotedanjih ugotovitev o trikotniku
preracunaval enacbe za teZiS¢e piramide, za piramidi
o¢rtano kroglo in za koordinate teZi$¢a piramide.®
Schulzova knjizZica je bila razSirjeni ponatis dveh
razprav, ki ju je istoCasno objavil v Baumgartnerjevi
in Ettingshausnovi dunajski reviji.

Karol (Leopold) Schulz Edler pl. Strassnitzki (Straszinski,
Strasznicki, * 31. 3. 1803 Krakov; ¥ 9. 6. 1852 Bad Boslau
pri Dunaju) je bil profesor matematike v Ljubljani med
letoma 1827 in 1834. V casu sluzbovanja v Ljubljani je
Schulz objavil pet knjig in prav toliko pomembnejsih
znanstvenih razprav o kristalografiji in matematiki; po
odhodu iz Ljubljane je kljub prezgodnji smrti objavil Se
enajst knjig. Njegova najboljSa Studenta sta bila Franc
Mocnik in Mihael Peternel. Pred reformo je Schulz predaval
po sedem ur matematike na teden v nemSkem jeziku po
Appeltauerjevem ucbeniku teoreti¢ne matematike, ki so ga
uporabljali e drugod po monarhiji, med drugim na univerzah
v Schulzovi rodni Galiciji in v Olomucu, kjer je pozneje
predaval Schulzov u¢enec Mocnik.

Schulzov oce Anton je bil prvi okroZni komisar
galicijskih deZel, mati Karolina pa mu je umrla Ze kot
osemletnemu fanticu. Skupaj z bratom JoZefom sta
zato odsla na Dunaj, kjer je zanju skrbel ocetov oce
Leopold Ludwig, profesor politi¢nih ved, politoloski
pisatelj, okrozni glavar in gubernijski svetnik. Zal je
ded umrl po dolgi bolezni Ze dobri dve leti po
sprejemu fantov v oskrbo; vsekakor je na vnuka
zapustil krepak vtis. Karl Schulz je koncal gimnazijo
kot najboljsi; v zadnjem letniku je ucitelju povedal, da
bi rad postal matematik in ucitelj po dedovem vzoru.
Na dunajski triletni filozofski fakulteti so tedaj imeli
kolegij matematike in astronomije s profesorji
Ettingshausnom, Littrowom, nekdanjim ljubljanskim
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profesorjem dr. JoZefom Jenkom in filozofom
Remboldom. Med Schultzovimi soSolci na visoki Soli
sta bila poznejsi profesor, ministrski svetnik, filozof in
reformator $ol dr. Franz Exner (1802-1853) ter pesnik
J. B. Seidl. F. Exner je pozneje na praski gimnaziji
pouceval tudi Josefa Loschmidta. Loschmidtov
naslednik pri vodenju dunajskega fizikalnega instituta
je leta 1891 postal Exnerjev sin, kristalograf Franz
Serafin Exner (1849-1926).°

Schulz je bil seveda najbolj$i v matematiki med
skoraj tristotimi soSolci. Dne 22. 3. 1823 je Jozef
Jenko iz Kranja priredil letno disputacijo, kjer je
Schulz uspesno branil ve¢ matematicnih tez. Jenko je
sprva pouceval matematiko na Ljubljanskih centralnih
Solah, vendar je dne 14. 6. 1810 podal ostavko v korist
Kersnika in odSel na univerzo v Gradec. Tam je po
umrlem Jeschowskyju dne 29. 4. 1814 prevzel preda-
vanja matematike, dne 24. 11. 1814 pa Se predavanja
tehnologije na Joanneumu. 13. 12. 1819 je Jenko odSel
na dunajsko univerzo,' kjer je postal najboljsi prijatelj
Jerneja Kopitarja.

Zgodovino je Schulz poslusal pri profesorju
Wikoschu. Z dekretom deZelne vlade z dne 17. 1.
1823 §t. 691 je Schulz dobil matemati¢no Stipendijo
300 fl, obenem pa je postal adjunkt pri profesorjih
Baumgartnerju, Jenku in Ettingshausnu po aktu $t.
43.605, izdanem dne 13. 9. 1824. Dne 9. 11. 1824 je

Schulz postal suplent za matematiko in fiziko, njegov
brat JoZef pa je doktoriral iz prava in postal finan¢ni
svetnik.

Leta 1827 je dobil Karl Schulz isto¢asno ponudbo
z licejev v Ljubljani in v Salzburgu. Vendar so na
katedro v Salzburg raje povabili tamkajSnjega asi-
stenta Adama Burga, Schulz pa je priSel v Ljubljano
dne 13. 6. 1827. Profesor Jenko mu je mestece ob
Ljubljanici gotovo prijazno opisal. Prva tri leta je bil
Schulz ljubljanski adjunkt in suplent, nato pa
profesor.'" Littrow je potrdil u¢ni nacrt mladega
Schulza in ga je zelo pohvalil; tako so Schulzova
1829. Schulzova matemati¢na predavanja v Ljubljani
je visoko ocenil njegov ucenec, poznejsi Solski nad-
zornik Mo¢nik v pismu z dne 28. 10. 1853. Mo¢niku
so bile posebej vse¢ Schulzove Sale med predavanji; v
poletnih mesecih je Schulz Studente vabil celo na
domace proslave. Leta 1830 se je Schulz kot ljub-
ljanski profesor porocil s Sofijo Selinger. Starejsi sin
Johann je postal ministrski tajnik v kmetijskem
ministrstvu, mlajsi Franz Leopold sekcijski svetovalec
na notranjem ministrstvu, tretji sin Friderik pa je bil
inZenir na zahodni Zeleznici. Kljub razmeroma
kratkemu bivanju v beli Ljubljani se je Schulz pl.
Strassnitzki povsem prilagodil naSim lokalnim razme-
ram in se celo vclanil v Kranjsko kmetijsko druZbo.
Stanoval je v Ljubljani na Poljanah (Polan) §t. 23.

SCHULZ vore STRASSNITZKL

Slika 3: Ljubljanski kristalograf, matematik in astronom Schulz pl. Strassnitzki (Huber, Karl. 1879. Schulz pl. Strassnitzki. Ein
Lehrerleben aus osterreichs Sturm-und-Drang Zeit. Wien und Leipzig: Julius Klinkhardt (NUK-36951))

? Stiller, 1989, 48, 67
'Krones, 1886, 137, 290

' Schematismus Laibacher Gouvernenments Konigreichen Illyrie fiir das Jahr 1834, stran 155
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Slika 4: Naslovnica Schulzove ljubljanske razprave o poliedrih
(Schulz pl. Strassnitzki, Karol. 1835. Beitrage zur Discussion
des Eulerschen Lehrsatzes von Polyédern in Bezichung auf die
neulich bemerkten Ausnahmen desselben. Journal fiir die reine
und angewandte Mathematik (Berlin, ur. A.L. Crelle). 14/1: 83).

Podobno kot Moc¢nik je Schulzova predavanja
hvalil Se tedanji guverner lIlirije baron Schmidburg v
pismu $tudijski dvorni komisiji z dne 11. 8. 1832 po
aktu §t. 3958. Schulz je izredno predaval dveletni tecaj
vi§je matematike in enoletni tecaj poljudne astrono-
mije med letoma 1829 in 1834; predmeta sta po
u¢nem nacrtu iz leta 1824 spadala med neobvezne
predmete na univerzi. Schulzovo poljudno astrono-
mijo so poleg Stevilnih Studentov iz vseh razredov
poslusali $e razli¢ni mescani, starejsi ljudje, Zene in
dekleta.

V rokopisu o Platonovih krogih je Piran¢an
Giuseppe Tartini malo pred smrtjo svojo glasbo
povezal s Stirimi pravilnimi liki, med njimi predvsem s
Platonovim pentagonom. Uposteval je tri Platonove
principe: naravo celote, naravo razli¢nosti in sub-
stanco.'” Raziskovanje pravilnih likov je tudi Schulza
zvabilo v tedanjo novo znanost, kristalografijo. Leta
1835 je Schulz kot ljubljanski licejski profesor v eni
vodilnih matemati¢nih revij sodeloval v razpravi o
izjemah pri Eulerjevem izreku o poliedrih. Izrek je
odkril Ze Descartes, po njem pa ga je opisal Leibniz.
Vendar ga je Sele Euler leta 1750 in 1752 pojasnil v
sodobni obliki:"

12 Tartini, 1977, 1, 8, 11, 70, 94, 161, 277, 279, 309, 385, 399, 439, 443
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Slika 5: Slike iz Schulzove ljubljanske razprave o poliedrih
(Schulz pl. Strassnitzki, Karol. 1835. Beitrage zur Discussion
des Eulerschen Lehrsatzes von Polyédern in Bezichung auf die
neulich bemerkten Ausnahmen desselben. Journal fiir die reine
und angewandte Mathematik (Berlin, ur. A.L. Crelle). 14/1: 381
(Tabla I, slike 6-9)).

Stevilo kotov poliedra + §tevilo stranic = $tevilo

robov + 2

Schulz je v Ljubljani septembra 1832 dokazal, da
Eulerjev izrek drZi za vsa geometrijsko enostavna
telesa. Odgovoril je na Hesselov opis premaknjenih ali
podaljSanih zapletenejSih teles, za katere Eulerjev
izrek ni veljal." Kon¢no je Schulz izpeljal $e Eulerjev
izrek iz splos$nejSega Cauchyjevega.” Schulzova
razprava je bila krona vecletnih polemik o kristalo-
grafiji in poliedrih v Crellovi berlinski reviji, ki so se
zalele z anonimnimi objavami leta 1828. Schulz in
Hessel sta nadaljevala zgodnja raziskovanja kristalnih
simetrij, ki jih je Haiiy'® zaCel v Parizu leta 1784.

William Hyde Wollaston (* 1766; T 1828) leta
1809 in Romé de I'Isle sta izumila kontaktni opti¢ni
goniometer na odboj za natan¢no ugotavljanje kotov v
kristalu;'” s tem je bila rojena znanost kristalografije, v
kateri so raziskovalci ugotavljali povezavo kotov med
ploskvami s kemijsko sestavo kristala. Na ljubljan-
skem liceju je Kersnik leta 1845 popisal dva Baum-
gartnerjeva rocna goniometra na odboj; prvega so
nabavili za ceno 33 fl 60 kr. Goniometer je izpopolnil
Britanec H. Miller (* 1801, 1 1880) leta 1874, Bobinet

3 Euler, pismo Goldbachu leta 1750; Euler, 1758, 109-140; Cantor, 1901, 3: 556

4 Schulz, 1835, 87
15 Schulz, 1835, 85
16 Abbée René Just Haily (* 1743, T 1822)

17Eckert, Schubert, Torkar, 1992, 21; Senechal, 1995, 13; Rezanov, 1988, 30; Hauptman, 1989, 24
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pa mu je dodal Se daljnogled za podrobnejsa
opazovanja najmanjsih kristalov.

F. A. Breihaupt (* 1791, ¥ 1873) je leta 1849 s
teorijo parageneze spremenil Haiiyjevo pretirano
trditev, da ima vsaka kemijska snov le eno kristalno
strukturo. Breihauptovo teorijo je leta 1852 podprl G.
Rose (* 1798, § 1873) v smeri sistemati¢nega raz-
vr§¢anja mineralov, utemeljenega le na kemiji in
kristalografiji. Haiiyjevo povezovanje kristalografije z
geometrijo je nadaljeval pariski profesor fizike
Bravais'®, ki je opisal matemati¢no natan¢no urejenost
molekul kristalov in leta 1850 dokazal, da je moznih le
14 razli¢nih kristalnih mrez. Bravais je bil mornariski
oficir, botanik, mineralog, raziskovalec in Se kaj.
Njegove razprave je pariSki akademiji predstavljal
Cauchy. Tudi eden najpomembnejSih kristalografov
naslednje generacije Rus Evgraf Stepanovi¢ von
Fedorov je bil oficir. Fedorovo teorijo o 230 grupah na
osnovi Galoisove teorije je leta 1891 neodvisno
objavil Se Fedorovov poznejsi prijatelj zidovskega
rodu Arthur Moritz Schoenflies (* 17. 4. 1853
Landsberg (Gorzéw), T 27. 5. 1928) pod vplivom
Felixa Kleina. Fedorov je raziskoval tudi rast
kristalov.

Temelje sodobne kristalografije je po Bravaisu
razvil E. Mallard leta 1874, L. Sohncke pa je teorijo
predstavil v svoji disertaciji leta 1879 s petinSest-
desetimi pravilnimi kristalnimi mreZami za pojasnitev
stopnje simetrije. Bravaisove trditve o natancni
urejenosti molekul kristalov so s pridom uporabili pri
preucevanju sipanja rentgenskih Zarkov na kristalih v
20. stoletju. Seveda je trajalo vec desetletij, preden so
prakti¢ni kristalografi sprejeli Galoisovo matemati¢no
teorijo grup kot osnovo svoje vede."”

Schulzovo zanimanje za kristalografijo v kranjski
prestolnici nikakor ni bilo slucajno. Kranjci so sledili
razvoju novih materialov v habsburski monarhiji, kjer
je med drugim Jacob leta 1857 kot prvi v svetu prido-
bil volframovo jeklo, vitez Lambert Pantz (* 22. 8.
1835 Trzic; § 3. 1. 1895 Fieberbrunn na Tirolskem) pa
je kot tehniski ravnatelj Kranjske industrijske druzbe v
javorniSkem plavZzu izdelal 37-odstotni feromangan,
kar je bilo prvovrstno presenecenje v tedanjem svetu
tehnike. Scheele je odkril mangan leta 1774, bogato
manganovo rudo pa so sto let pozneje, leta 1872,
izuma prvega postopka za pridobivanje feromangana,
javorniski feromangan pa je na Dunajski svetovni
razstavi leta 1873 dobil zlato medaljo kot najboljsi in
najbogatejsi. Priznanje v obliki diplome je dobil Se na
mednarodni razstavi v Philadelphiji ob stoletnici ZDA
27.9. 1876.*° Uporaba mangana, molibdena in volfra-

'8 Auguste Bravais (* 1811, T 1863 Senechal, 1995, 17, 19)
YKlein, 1989, 381
20 Lac¢en Benedici¢, 1999, 76-77
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ma na Kranjskem tako traja Ze dve stoletji, Ceprav sta
sprva zbujala zanimanje le zaradi visokega talica,
dokler niso pred desetletji zaceli molibden v vecji
meri uporabljati v industriji jekla.

5 MOLIBDEN IN VOLFRAM V ZGODNJI
VAKUUMSKI TEHNIKI

Zaradi visokega vreliS¢a sta molibden in volfram
hitro nasla uporabo v vakuumski tehniki. Langmuir je
razvil metodo raziskovanja razelektritve v plinih s
tanko nabito sondo, izdelano iz kovin z visokim
talis¢em, kot sta volfram ali molibden. Dovolj drobna
sonda ni zaznavno spreminjala porazdelitev napetosti
v plazmi.

Poznejsi zagrebski Zupan Franjo Hanaman (* 1878
Denovac v kotaru Zupanja, ¥ 1941) je aprila 1903
skupaj z dr. Aleksandrom Justom patentiral volfra-
move Zarnice v Nemciji. Bile so var¢nejSe od
ogljikovih, vendar Zal dokaj krhke. Proizvodnja se je
zacela leta 1909 in je kmalu pokazala prednosti
volframa pred osramom.

Med 9. 3. 1931 in 7. 4. 1931 je Ruska sestavil prvi
elektronski mikroskop s povecavo 3,6 x 4,8. Vendar
so celo mreZe iz molibdena ali platine hitro zgorele v
curku elektronov, zato so se raziskovalci sprva
izogibali izrazu "elektronski mikroskop". Mnogi
raziskovalci (upraviceno) niso verjeli v bodocnost
takSne naprave. Manjsa valovna dolzina elektronov je
povecevala locljivost naprave, vendar je obenem
stopnjevala energijo elektronov, ki so unicevali
opazovani vzorec.

Danes molibden mnoZi¢no uporabljamo predvsem
v obliki MoS, za razZvepljevanje nafte, v mazivih,
son¢nih celicah, fotokopirnih napravah in baterijah.

6 LJUBLJANSKE NANOCEVKE

Plastne kristale dihaligenidov mobildena in drugih
prehodnih kovin je prof. dr. Velibor Marinkovi¢ nad
tri desetletja raziskoval v Laboratoriju za elektronsko
mikroskopijo 1JS, veliko odkritje pa se je posrecilo
njegovi doktorantki Maji RemsSkar. Raziskovala je
anorganske nanocevke, ki jih je ob tehni¢ni pomoci
Zore Skraba pred desetimi leti prvi¢ sintetizirala na
Institutu "Jozef Stefan".

Zaradi velike pozornosti, ki so jo vzbujale oglji-
kove nanocevke, so bile anorganske nanocevke iz
MoS, in WS, kar nekako odrinjene vstran, ¢eravno jih
je Reshef Tenne z Weizmannovega instituta v Izraelu
odkril Ze leta 1992, le nekaj mesecev po lijimajevih
ogljikovih "ceveh podobnih iglam".
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Sumio lijima (* 2. 5. 1939) je $tudiral v Tokiu in Sendaiju.
Med letoma 1970 in 1982 je raziskoval kristalne snovi z
visokoloc¢ljivimi elektronskimi mikroskopi drzZavne univerze
v Arizoni, vmes pa je leta 1979 obiskal univerzo Cambridge.
Po vrnitvi na domaci otok je do leta 1987 delal pri japonskem
podjetju za razvoj raziskovanja, nato pa pri NEC-u v Tsukubi
blizu Tokia, kar od leta 1999 usklajuje s predavanji na
univerzi Meijo. Po objavi odkritja nanocevk 7. 11. 1991 je
potreboval ducat let, da je svoj izum zacel trZiti pri zaslonih
prenosnih racunalnikov, lahki teniSki opremi in vezjih
raCunalniskih komponent.

Dr. Maja Remskar je cevke pripravila na drugacen
nacin kot Tenne. Prvi¢ je kristale MoS, opazovala na
Institutu "JoZef Stefan" leta 1995 in takoj zaznala
njihove posebnosti. Ugotovila je, da se uklonska slika
na koncih iglic MoS, razlikuje od slike s srediS¢nih
delov nanocevke. Iglice so imele kar nekaj mikro-
metrov premera, vendar so bile prepustne za stari
presevni elektronski mikroskop Philips 300 pri 100
keV, ki ga je imela na razpolago. Uklonska slika se ni
spreminjala med vrtenjem iglic MoS, okoli osi, kar je
pric¢alo o zavidanja vredni simetriji nenavadnih votlih
cevk. Novo odkritje se je kazalo na ljubljanskem
obzorju, ceravno naSe raziskovalke sprva Se niso
poznale Tennejevih dosezkov. Prav to pa jim je dajalo
veliko prednost, saj bi sicer nanocevk v Ljubljani ne
sintetizirali na samosvoj nacin, ki ga Izraelci niso ne
pri¢akovali ne predvideli. Ljubljanske nanocevke so
bile obcutno vecje od Tennejevih, saj so imele do 20
um premera in so bile dolge ve¢ milimetrov. DiSalo je
po necem novem, Se neodkritem.

Reshef Tenne (1. 1944) je bil rojen v Izraelu, ki je prav tedaj
nastajal v pri¢akovanjih dokon¢nega poraza izvajalcev
holokausta. Diplomo, magisterij in doktorat je dobil na
Zidovski univerzi v Jeruzalemu kombinirajo¢ §tudij iz fizike
in kemije. Po treh §tudijskih letih v Svici se je zaposlil v
Weizmannovem inStitutu v Rehvotu v Izraelu, kjer je leta
1995 postal redni profesor. Poleti 1991 je gostoval na Tokij-
ski univerzi in tam poslu$al predavanje pet let starejSega
Iijime o novem odkritju ogljikovih nanocevk. Reshefu so
takoj padle v oci posebnosti ogljika, ki se je v nanocevkah
vedel podobno anorganskim snovem. Po vrnitvi domov se je
posvetoval s sodelavci in po nekaj mesecih Ze porocal o prvih
uspehih z anorganskimi nanocevkami. Sprva nikakor Se ni
mislil na prodajo in industrijsko uporabo svojih izumov na
japonski nacin, saj so ga predvsem navduSevale izredne
lastnosti nanocevk, katerih lastnosti lahko zaznavno predru-
gadimo Ze z majhnimi spremembami premera in vijacnosti
cevk. Lastnost je primerljiva z drugimi, danes priljubljenimi
materiali, denimo z barvitimi spremembami tekocih kristalov
ob majhnem nara$¢anju temperature ali pa s spremembami
kristalnih struktur inkomenzurabilnih snovi ob faznih preho-
dih, raztegnjenih na Siroko temperaturno obmocje. Kmalu je
Reshef ugotovil prednosti svojih anorganskih cevk pred
Iijimovimi ob uporabah pri visokih temperaturah, tlakih in
obtezitvah. Kljub temu pa imajo danes ogljikove nanocevke
Se vedno velike prednosti na trgu: kdor prvi pride, pa¢ prvi
melje.

Dr. Maja Remskar je prav tedaj zaCela podoktorsko
raziskovanje na Zvezni politehniki v mestu Lausanne
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Slika 6: Visokonapetostne kepaste napake in luScenje tanke
plasti povrSine nanocevke, nastale zaradi dodatnega tlaka ob
njenem upogibanju (foto: Maja Remskar)

(Svica). Tam je imela na razpolago odli¢ne naprave za
elektronsko mikroskopijo v duhu tradicij mikroskopi-
ranja Hacquetovega lausanskega sodobnika Reynierja.
Profesor Francis Levy ji je omogocil nadaljevanje
raziskovanj neorganskih nanocevk. Levy ni le zaslutil
velikih moZnosti novega odkritja, temvec je znal
mlado raziskovalko obenem Se vsestransko podpreti.
Svicarski akademski krogi so bili od nekdaj izredno
gostoljubni do slovanskih znanstvenic in tudi Maji se
je nasmehnila sreca. Odtlej si vsako leto privos¢i nekaj
skrbno nacrtovanih tednov raziskovanj v Lausannu,
kjer na prvovrstnih napravah preizkusi doma razvite
ideje.

Ljubljanski postopek je ponujal popolnejSo
kristalno strukturo od izraelskih dosezkov ob boljSem
razumevanju strukturnih lastnosti novih nanomate-
rialov. Za svoj prispevek o novih nanocevkah MoS, I,
v reviji Science je dr. Maja Remskar leta 2001 dobila
Zoisovo priznanje skupaj z dr. AleSem Mrzelom iz
skupine prof. dr. D. Mihailovica. Seveda so Majina
odkritja v svetu zelo odmevna. Leta 2004 je napisala

Slika 7: Prve anorganske nanocevke v Ljubljani: par nanocevk
WS, raste iz notranjosti mikrocevi. OZja cev s premerom 18 nm
se dovolj enakomerno ovija okoli debelejse cevke premera 40
nm. DruZenje obeh cevk lahko razloZimo s tvorbo vmesnih
ploskev med kristalnima mreZama obeh cevk. Stik med cevkama
je moZen le v tockah, kjer sta urejenost in orientacija sten
skladna s prostorsko grupo P63/mmc (foto: Maja Remskar).
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edini slovenski prispevek v prestizno enciklopedijo o
nanoznanosti in nanotehnologiji, ki jo izdaja med-
narodna zaloZba Marcel Dekker, Inc. Slovenijo je
prepoznavno narisala na svetovni zemljevid dosezkov
sodobnih nanotehnologij, istega leta pa tudi pregledni
¢lanek na povabilo najpomembnejSe revije na pod-
ro¢ju novih materialov Advanced Materials.

Nanocevke MoS, in WS, so Maja in sodelavci
sintetizirali v obi¢ajni kemicni transportni reakciji, kot
jo navadno uporabljamo za rast dihalogenih plasto-
vitih kristalov. Zlahtne kovine so dodali Zveplu,
molibdenu ali volframu v razmerju 0,5 % za sintezo
zacetnega materiala pred zacetkom transportne reak-
cije. Reakcija je tekla 22 dni pri temperaturi 1060 K v
izpraznjeni silicijevi ampuli, iz¢rpani do podtlaka
stotine paskala. Temperaturni gradient 5,6 K/cm v
dobro izolirani ampuli je bil razmeroma majhen in je
pomembno vplival na rast nanocevk.

Anorganske cevke ne zdrzijo visokih tlakov, zato
pa se s prepletenostjo svojih vlaken moc¢no upirajo
silam natezanja. Cevi imajo izredno visoko razmerje
med povrSino in maso, prav tako pa med prostornino
in maso; oboje obeta koristno uporabo v industriji. Zal
obeh razmerij Se ne znamo natancno meriti: Ze sami
po sebi sta namrec nestandardni, problem meritve pa
dodatno zapletajo izredno majhne dimenzije vzorcev.

Razdalja med sredis¢i dobljenih priblizno enako
debelih cevk MoS, je 0,96 nm in je tako primerljiva z
najmanjSimi nanocevkami iz ogljika. Te nanocevke
rastejo v snopih z znacilnimi premeri pol mikrometra,
v dolZzino pa segajo ve¢ deset mikrometrov pod
vplivom katalizatorja Cg. Kataliza je v teh ozkih
razmerah Se dodatno zapleten pojav in pravega
modela zanjo Se nimamo. Tudi so¢asna rast drugih
spojin iz druzine Mo-S-I dodatno zapleta razumevanje
struktur. Stene nanocevk MoS, I, so zgrajene iz ene
same plasti MoS,.*! Tako je v Ljubljani nastala prva
enoplastna nanocevka anorganske spojine in z njo prvi
molekulski kristal, zgrajen iz nanocevk.

Rast ljubljanskih nanocevk je tako podobna
tisockrat vecjim Hacquetovim rozam; le razdalje so
tisoCkrat manjSe. Namesto Hacquetovega mikroskopa
je dr. Maja Remskar seveda morala uporabiti visoko-
loc¢ljivostni presevni mikroskop.

Vecje nanocevke MoS, in WS, so strukturno bolje
raziskane. Se posebno zanimiva je vgrajena napetost v
stenah cevk, ki je ocenjena na 4 GPa. Vsota
proZnostne energije po posamezni primitivni celici
kristala je v nanocevkah vecja kot v vecjih mikro-
cevkah, kjer se elasti¢na energija porazdeli po vecjem
Stevilu molekul in se ne relaksira. Kopicenje plasti
molekul je pri nanocevkah premera do 200 nm

drugacno kot pri deset- in veckrat debelejsih ceveh.
Medtem ko mikrocevke rastejo posamic, nanocevke
pogosto tvorijo vrvi in rastejo po ve¢ deset skupaj do
dolZine nekaj milimetrov. Pri nanocevkah se posa-
mezni primerki zlivajo, medtem ko gozd cevk raste s
posami¢nimi cevkami-drevesi, med seboj loenimi
pod zelo majhnimi koti. Nestabilnost rasti tankih plasti
molekul MoS, v plos¢ato oblikovanih kristalih pri
navadnih razmerah nanocevkam obenem omogoca
rast v izjemno dolge votle strukture, ki bi gotovo
navdusile celo starega Hacqueta. Seveda Hacquet s
svojim mikroskopom ne bi mogel razlociti nanocevk.

Dodajanje zlata ali srebra v zmes prepreci spiral-
nost, ki jo sicer kaZejo nanocevke iz Cistega MoS,.
Stene cevk sestavljajo koaksialni valji. Zlahtne kovine
se ne vezejo v notranjosti nanocevk, kjer za atome
Zlahtne kovine ni prostora, saj je tam razdalja med
plastmi molekul MoS, zmanjSana zaradi vecjega
notranjega tlaka. Prevladuje rast plasti za plastjo
molekul. Zlahtne kovine so v plasteh neenakomerno
razporejene, ker jih v notranjosti nanocevk prakti¢no
ni.

Vedno ve¢ sodobnih raziskovalcev raziskuje
mehanske, fizikalne in kataliti¢ne znacilnosti anor-
ganskih cevk MoS,. Na Institutu "JoZef Stefan"
raziskuje organske nanocevke Se mocna skupina dr.
Dragana Mihailovica, dr. Danila Suvorova in dr.
Denisa Arcona.

Izraelci so objavili Ze prva teorijska izracunavanja
z zmogljivimi racunalniki; eksperimentalnemu delu so
nakazali nove dimenzije s koristnimi napotki.?> Ze dr.
Maja Remskar je napovedala da gre pri anorganskih
nanocevkah za rast novih spojin, stabilnih le v valjasti
geometriji. Pojem kristala, razvitega v Hacquetovi
dobi, se prav danes hitro spreminja ob preucevanju
novih simetrij in Se posebno kvazikristalov in
nanocevk, ki jih Hacquetovi sodobniki nikakor niso
pri¢akovali. Res je bil opis pravilnosti kristalov Ze
takoj sprva nekoliko prisiljen, saj so vzporedno
odkrivali tekoce kristale in druge oblike, ki nikoli niso
bile popolnoma skladne s sistemati¢nim razvr$¢anjem
"navadnih" kristalov. Kljub temu se je opis idealne
kristalne mreZe Schulza in sodobnikov obdrzal do
danes, ko ocitno kar klice po spremembah. Zdi se, da
idealnih pravilnih struktur v naravi ni, tako kot jih ni v
odnosih med ljudmi. Nedavna uradna sprememba
opisuje kristale predvsem v povezavi z njihovim
vedenjem do rentgenskih Zarkov.”

Novi vpliv geometrije na pojmovanje stabilnosti v
kemiji spominja na prevrat, ki so ga raziskovanja
geometrijskih simetrij pred stoletjem sprozila v fiziki
visokih hitrosti in velikih razdalj ob Einsteinovem

21 Panjan, 2001, 15; RemsSkar in drugi, 2001. Za pojasnila in dopolnila se zahvaljujem dr. Maji Remskar.

22 Seifert, Kohler, Tenne, 2002, 2497
23 Za opombo se zahvaljujem prof. dr. Janezu Dolingku.
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"C¢udovitem" letu. Med pomembne lastnosti kemijske
spojine sodobni kristalografi postopoma uvrscajo Se
geometrijsko simetrijo, o kateri se pri nekdanji
premajhni locljivosti Se ni bilo mogoce pogovarjati.
Zmogljivejse naprave odpirajo nove dimenzije znanja,
podobno kot se to dogaja pri bolj razvpitih, draZjih in
vedno mocnejSih trkalnikih osnovnih delcev.

Nanoznanost je Ze uveljavljen pojem, anorganske
nanocevke kot njen del pa Se ne. To bodo postale, ko
si bodo raziskovalci nanocevk privoscili svojo lastno
monografijo. Trinajst plodnih let po odkritju je za
dobro knjigo seveda Ze skrajni cas, saj bo pomagalo
novincem ob prvih korakih v obetajoce novo znan-
stveno podrocje.

7 SKLEP

Uspehi v znanosti so plod nenadnega prebliska,
odkritja. Odkritja pa ni in ni brez trdega predhodnega
dela. Plodno raziskovanje vedno temelji na ramenih
Stevilnih znanstvenikov preteklih desetletij, stoletij, ki
s svojimi prispevki utemeljijo in omogocijo izum.
Zaradi pomanjkanja denarja in presezka lokalnih
zdrah so velika odkritja v majhni Sloveniji redka.
Nanocevke same po sebi niso velike; prav zato bodo
morda kar pravSnje za paradnega konja majhne
slovenske raziskovalne srenje.
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PRVI DELOVNI SESTANEK MED INSTITUTOM "J QzEF STEFAN" IN
RAZISKOVALNIM CENTROM V JULICHU V NEMCLJI

Konec meseca septembra je nekaj ¢lanov drustva
po sluzbeni dolZnosti obiskalo InStitut za plazemsko
fiziko (Institut fiir Plasmaphysik) v Raziskovalnem
centru (Forschungszentrum) v Jilichu. Tam smo imeli
delovni sestanek o sodelovanju na podro¢ju znan-
stvenih raziskav plazemske fuzije. V lJilichu se
namre¢ nahaja eksperimentalni reaktor tokamak
TEXTOR, na katerem bodo potekale raziskave. V
evropski program fuzijskih raziskav so slovenski
raziskovalci vkljuceni Ze od leta 2001. Od leto$njega
leta, ko je Slovenija tudi uradno s podpisom pogodbe
pristopila k EURATOM-u (European Atomic Energy
Community) in prav tako tudi k evropskemu spora-
zumu o razvoju fuzije (EFDA — European Fusion
Development Agreement), pa se je sodelovanje Se bolj
poglobilo. Letos je kon¢no padla tudi odlocitev, da bo
gradnja novega fuzijskega reaktorja ITER potekala na
jugu Francije v kraju Cadarache. Do koncnega
delujoCega reaktorja, ki bo na osnovi jedrske fuzije
proizvajal elektricno energijo, pa je Se dolga pot, saj je
treba reSiti Se veliko znanstvenih in tehnoloSkih
vprasanj.

Na sestanku smo razli¢ne skupine z Instituta "JoZef
Stefan" predstavile svojo raziskovalno dejavnost in
svoje merilne metode. Raziskovalci iz nemSkega
Raziskovalnega centra pa so predstavili svoje razis-
kave in probleme, s katerimi se spopadajo. Na koncu
je sledila podrobna diskusija 0 moZnem medsebojnem
sodelovanju in o resitvi problemov. Tako bodo naj-
obseznejse raziskave potekale predvsem na podrocju
interakcije plazme s povrSinami fuzijsko relevantnih
materialov, kot so W, C, B, Be, CFC (Carbon Fiber
Composite), ki se uporabljajo v tovrstnih reaktorjih.
Tu je npr. miSljen Studij erozije in nanosa teh
materialov.
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Odsek F2 bo vzorce razli¢nih materialov iz
reaktorja analiziral z metodami PIXE, RBS, ERDA in
NRA, odsek F4 pa z AES, XPS, AFM in SEM.
Potekale bodo tudi raziskave vibracijsko vzbujenih
vodikovih in devterijevih molekul in njihove reakcije
s povrSinami omenjenih materialov. Izvajali bomo
tudi meritve rekombinacije vodikovih atomov na teh
materialih ter vpliv morfologije materialov na proces
rekombinacije. Dogovorili smo se, da bomo s posebno
sondo, ki je bila razvita v naSih laboratorijih, v
TEXTOR-ju izmerili parametre plazme, katere nujno
potrebujejo za natanc¢no teoreticno modeliranje raz-
liénih pogojev, do katerih lahko pride v reaktorju.
Nepoznanje vhodnih podatkov v modelu namrec
lahko povzroci popolnoma druga¢no napoved rezul-
tata. Ogledali smo si njihov fuzijski reaktor TEXTOR
in pa Se posebej del reaktorja, kamor bomo namestili
naso sondo. Ugotovili smo, da bo montaza sonde
zaradi ekstremnih razmer v reaktorju izredno tezka,
vendar kljub temu izvedljiva. Sondo bo treba nekoliko
spremeniti, da bo kompatibilna z njihovim vakuum-
skim sistemom, ter jo tudi zascititi pred sevanjem.

V prihodnje nacrtujemo nov obisk, kjer bomo Ze
skuSali opraviti preliminarne meritve. Rezultati teh
raziskav naj bi pripomogli k ve¢jemu razumevanju
procesov, ki potekajo v plazmi in pri interakciji
plazme s stenami fuzijskega reaktorja, poleg tega pa bi
dali tudi ustrezne podatke za programe, s katerimi
modelirajo interakcije plazemskih delcev s steno
reaktorja.

Alenka Vesel in Miran Mozeti¢
Institut "JoZef Stefan", Ljubljana

Tokamak TEXTOR
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L {0 praanJemo 20-letnico Centra

1V Centru 2a trde prevleke na Institutu “Jozef Stefan” se Ze 20 let
ukvarjamo z nanaSanjem PVD trdih zasCitnih previek na rezalna orodja,
orodja za hladno in toplo preoblikovanje, ploScice iz karbidne trdine in
druga orodja. V Centru imamo dve profesionalni Balzersovi napravi BAI
730 za nanos previek TiN in CrN pri temperaturi 450 °C. V novi
CemeConovi napravi CC800 nanaSamo poleg TiN in CrN tudi
veckomponentne (TiAIN) in vecplastne previeke (npr. TiN/TiAIN) ter tanke
plasti trdih maziv (npr. a-C). Najvecja dimenzija orodij in strojnih delov, ki
jih lahko prekrijemo, je 400 mm v premeru in 400 mm v visino.
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Dodatne informacije: * http:/Awww.iis.si/ijs/f3/iis-dept-3.html-12
tel.: 01 724 4315; faks: 01 724 4316, el. posta: ctp @ijs.si peter.panjan @ijs.si
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