
INSTYTUT 
TECHNOLOGII 
MATERIAŁÓW 

ELEKTRONICZNYCH 

PRACE 

ITME 

WPŁYW ANTYMONU 
NA ZJAWISKA POWIERZCHNIOWE 
W PROCESIE WYTWARZANIA 
KOMPOZYTU W - CuSb 

1983 Zeszył 10 

V http://rcin.org.pl



^^ http://rcin.org.pl http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


INSTYtUT TECHNOLOGII 
MATERIAŁÓW ELEKTRONICZNYCH 

Jacek SENKARA 

WPŁYW ANTYMONU 
NA ZJAWISKA POWIERZCHNIOWE 
W PROCESIE WYTWARZANIA 
KOMPOZYTU W-CuSb 

Wydawnictwa Przemysłu Maszynowego WEMA 

^^ http://rcin.org.pl http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


Redaktor naczelny PRAC I T M E : dr inż. M I E C Z Y S Ł E W FRĄCKl 
Redaktor dz ia łowy: prof, dr hab. inż. W Ł A D Y S Ł A W K. W Ł O S I Ń S K I 
3ei<retarz redakcji: dr inż. Ł U K A S Z K A C Z Y Ń S K I 

Adres redakcji: 
Inatytut Tcchnoiogll Matariatów Elektronicznych 
ul Konstruktorska 6, 02-673 Warszawa 
telefon 43 74 61 

Wszelkie prawa autorskie zastrzeżone 
PL ISSN 0208-0066 

Niniejsze opiacowanie Jest obszernym skrótem pracy doktorskiej pod tym samym tytułem, której 
obrona odbyła się w kwietniu 1983 r. w Instytucie Inżynierii Materiałowej Politechniki Warszawskiej 
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J A C E K S E N K A H A : „Wpływ a n t y m o n u n a z j a w i s k a p o w i e r z c h n i o w e w p r o c e s i e 

w y t w a r z a n i a k o m p o z y t u W - C u S b " 

R o z p r a w « j e s t p o ś w i ę c o n a d y s k u s j i t e z y o p o w i e r z c h n i o w e j a k t y w n o ś c i 

a n t y m o n u w u k ł a d z i e wolfram - c i e k ł y s t o p C u S b . P r z e p r o w a d z o n o k o m p l e k s 

b a d a ń m o d e l o w y c h i t e c h n o ł o g i c z n y c h u N a p o d s t a w i e o t r z y m a n y c h wyników 

i r o z w a ż a ń t e r m o d y n a m i c z n y c h w y k a z a n o , iż S b j e s t a k t y w n y p o w i e r z c h n i o w o 

n a w s z y s t k i c h g r a n i c a c h m i ę d z y f a z o w y c h u k ł a d u i o s z a c o w a n o s t o p i e ń te j 

a k t y w n o ś c i w e d ł u g o p o w i e d n i c h k r y t e r i ó w . 

J A C E K S E N K A R A : „ T h e i n f l u e n c e of a n t i m o n y on the s u r f a c e p h e n o m e n a 

in p r o c e s s i n g t h e c o m p o s i t e materiAl W - C u S b " 

T h e p a p e r t n s a t s of a d i s c u s s i o n of t h e s i s , a b o u t s u r f a c e a c t i v i t y of a n t i m o n y 

in t h e s y s t e m t u n g s t e n - l iquid C u S b a l l o y . A c o m p l e x of m o d e l a n d t e c h n o -

l o g i c a l exper imet^ ts h a s b e e n c a r r i e d out. It h a s b e e n d e m o n s t r a t e d on t h e 

b a s i s of o b t a i n e d r e s u l t s a n d therruodynamic c a l c u l a t i o n s that S b i s s u r f a c e -

- a c t i v e on a l l I n t e r f a c e s of t h e s y s t e m . A d e g r e e of t h i s a c t i v i t y h a s b e e n 

e s t i m a t e d a c c o r d i n g to a p p r o r i a t e c r i t e r i a . 

fl. C3HKAPA: ••B̂ iiiHHHe ' cypBifti Ha noBepjçHOOTHue HB;ieHMn b npoqecce 
npOMSBOaCTBa K0Hn03MTa"w-CuSb" 
CoaepMBHue 

Pac5oTa nocBflmeHa a/ccKycnH lesHca o noBepxHocTHoB aKTMBHocTH cypbMu 
B cMCTCMe BajiLiipaM - pacMJiaB CuSb. OcymecTsneHO KOunJieKC MO^ejiBHux 
H TexHOJiorHuecKHx 3KcnepnMeHT0B. Ha oĆHOBe noJiyvëHHux peayjiBiaTOB 
/ TepMOziHHaMiiMecKMx pacciKTaHHil flOKaaaHO, m o sb nosepxHOCTHO 
aKTHBeH Ha Bcex MenciJaaHbix rpaHHuax cHCTewu h oueneno cTeneHB aioii 
aKTHBHOCïH HO COOTBeTCTByjOBlHM KpHTepHHM. 
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W P R O W A D Z E N I E I C E L P R A C Y 

J e d n y m z n a j w a ż n i e j s z y c h z a s t o s o w a ń k o m p o z y t ó w typu „meta l -meta l " j e s t 

d z i e d z i n a mater ia łów s t y l t o w y c h . S t y k i e l e i t t r y c z n e p r z e z n a c z o n e do w y ł ą c z -

n i k ó w i s t y c z n i k ó w ś r e d n i e j i d u ż e j m o c y p r a c u j ą w t r i i d n y c h w a r u n k a c h p o d 

d z i a ł a n i e m ł u k u e l e k t r y c z n e g o o w y s o k i e j e n e r g i i . M u s z ą o n e ł ą c z y ć w s o b i e 

p r z e d e w s z y s t k i m d o b r ą o d p o r n o ś ć n a erozj«? z w y s o k i m p r z e w o d n i c t w e m 

e l e k t r y c z n y m i c i e p l n y m . W ł a s n o ś c i t a k i e m a j ą k o m p o z y t y , w k t ó r y c h j e d n ą 

z f a z s t a n o w i s k ł a d n i k w y s o k o t o p U w y ( W , Mo, R e , T a , W C i t p . ) , d r u g ą - d o b -

r y p r z e w o d n i k ( A g , C u i i c h s t o p y ) [ l ] . N a fotograf i i p o k a z a n o p r z y k ł a d o -

wo t y p o w ą s t r u k t u r ą t a k i e g o m a t e r i a ł u - J e s t to k o m p o z y t W C u 3 0 p r o d u k c j i 

f i rmy D o d u c o z R P N . K o m p o z y t y „metal - meta l " s ą o t r z y m y w a n e n i e m a l w y -

ł ą c z n i e metodami metalurgi i p r o s z k ó w , takimi j a k : 

- s p i e k a n i e s k ł a d n i k ó w w f a ^ e s t a ł e j , 

- s p i e k a n i e s k ł a d n i k ó w z f a z ą c i e k ł ą , 

- n a s y c a n i e p o r o w a t e g o t r u d n o t o p l i w e g o s z k i e l e t u . 

Z n a c z e n i e t e c h n o l o g i c z n e m a j ą j e d y n i e dwie o s t a t n i e metody , g d y ż m a t e r i a ł y 

o t r z y m a n e p r z e z s p i e k a n i e p r o s z k ó w w f a z i e s t a ł e j m a j ą n i s k i e w ł a s n o ś c i 

s t y k o w e . Z d e c y d o W a n l e n a j l e p i e j w rol i m a t e r i a ł ó w s t y k o w y c h p r e z e n t u j ą s l ^ 

k o m p o z y t y o t r z y m a n e p r z e z n a s y c a n i e , , n i e c o g o r z e j - s p i e k a n e z f a z ą c i e k ł ą . 

I l u s t r a c j ą t e g o j e s t r y s u n e k 2 , n a k t ó t ^ m p o k a z a n o u b y t e k e r o z y j n y s t y k ó w 

W C u 2 0 w w y ł ą c z n i k u o l e j o w y m w f u n k c j i w y ł ą c z a n e g o p r ą d u [2] . 

R y s , 2 . E r o z j a w ł a ś c i w a E s t y k ó w W C u 2 0 

W w y ł ą c z n i k u o l e j o w y m w z a l e ż n o ś c i 

od w y ł ą c z a n e g o p r ą d u i s p o s o b u w y -

t w a r z a n i a m a t e r i a ł u s t y k o w e g o : 1 - kom-

p o z y t s p i e k a n y w f a z i e s t a ł e j , 2 - s p i e -

k a n y z f a z ą c i e k ł ą , 3 - o t r z y m a n y 

. p r z e z n a s y c a n i e [2] 

i 0,2 
' S 
i ł j 

0.4 

/ 

i ' 

/ 
/ 

/ 
/ y 3 

4 

Ó4Ó 6080 jm 
M e t o d a n a s y c a n i a j e s t n a j d r o ż s z ą s p o ś r ó d w y m i e n i o n y c h i d l a t e g o do 

mnie j w a ż n y c h z a s t o s o w a ń u ż y w a s i ę ' c z ę s t o k o m p o z y t ó w o t r z y m a n y c h p r z e z 

s p i e k a n i e z f a z ą c i e k ł ą , W o s t a t n i c h l a t a c h , d z i ę k i z a s t o s o w a n i u n a n i e c o 

w i ę k s z ą s k a l ę n o w y c h t e c h n o l o g i i w te j g r u p i e ' metod ( s p i e k a n i e p o d c i ś n i e -

n iem, p r a s o w a n i e n a g o r ą c o , f o r m o w a n i e w y b u c h o w e ) , w ł a s n o ś c i m a t e r i a ł ó w s ą 

k o n k u r e n c y j n e w s t o s u n k u do k o m p o z y t ó w o t r z y m y w a n y c h m e t o d ą n a s y c a n i a 

•'*\Vszystkie f o t o g r a f i e z o s t a ł y u m i e s z c z o n e n a w k l e j c e z n a j d u j ą c e j s i ę 
n a k o ń c u z e s z y t u 

' http://rcin.org.pl 
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[3] , j e d n a k Te w z g l ę d u n a e k o n o m i c z n y a s p e k t z a g a d n i e n i a m a j ą o n e n i e w i e l -
k i e z n a c z e n i e p r z e m y s ł o w e . 

W t e c h n o l o g i a c ł i n a s y c a n i a i s p i e k a n i a z f a z ą c i e k ł ą g ł ó w n ą r o l ę o d g r y w a -

j ą z j a w i s k a p o w i e r z c h n i o w e , z w i ą z a n e z i s t n i e n i e m c i e c z y i f a z y s t a ł e j w ul4a-

d z i e . W y w i e r a j ą o n e d e c y d u j ą c y wpływ n a p r o c e s t e c ł i n o l o g i c z n y i w ł a s n o ś c i 

g o t o w y c h k o m p o z y t ó w . T a k ż e p o d c z a s p r a c y s t y k u , k i e d y p o d d z i a ł a n i e m łuku 

e l e k t r y c z n e g o o t e m p e r a t u r z e k i lku t y s i ę c y K s k ł a d n i k ła twotopl iwy j e s t w f a -

z i e c i e k ł e j , z j a w i s k a te o d g r y w a j ą w a ż n ą r o l ę . N a p r z y k ł a d w p r a c y [4] w y -

k a z a n o , iż mater ia ł kompozytowy' W - C u , w którym C u w y s t ę p u j e w e w n ą t r z k a -

p i lar o n i e w i e l k i c h ś r e d n i c a c h , ma l e p s z ą o d p o r n o ś ć n a e r o z j ę o d m a t e r i a ł u 

o m n i e j s z e j d y s p e r s j i f a z . P r z y c z y n ą p o p r a w y w ł a s n o ś c i j e s t o b n i ż e n i e p r ę ż -

n o ś c i p a r C u n a s k u t e k z j a w i s k k a p i l a r n y c h , p o w o d u j ą c e m n i e j s z y z g a r m a -

t e r i a ł u . 

W o s t a t n i c h l a t a c h p o d j ę t o p r o d u k c j ę w y ł ą c z n i k ó w i s t y c z n i k ó w p r ó ż n i o w y c h . S ą 

o n e b a r d z o a t r a k c y j n e z e w z g l ę d u n a n i e z a w o d n o ś ć p r a c y i n i e w i e l k i e w y m i a -

ry . S ą s t o s o w a n e z w ł a s z c z a w w a r u n k a c h z a g r o ż e n i a w y b u c h o w e g o lub p o ż a -

r o w e g o , np. w g ó r n i c t w i e , p r z e m y ś l e c h e m i c z n y m , n a s t a t k a c ł i - Z a p o t r z e b o w a -

n i e n a ł ą c z n i k i p r ó ż n i o w e j e s t d u ż e i ma t e n d e n c j ę z w y ż k o w ą . S z c z e g ó l n i e 

w k r a j a c h o r o z w i n i ę t y m p r z e m y ś l e w y d o b y w c z y m [s] . M a t e r i a ł y s t y k o w e do 

p r a c y w ś r o d o w i s k u p r ó ż n i s t a n o w i ą n i e m a l o d r ę b n ą k l a s ę m a t e r i a ł ó w z e w ^ l ę -

du n a s t a w i a n e im d o d a t k o w e w y s o k i e w y m a g a n i a . J e d n y m z n i c h j e s t minimal-^' 

n a w a r t o ś ć tzw. p r ą d u u c l ę c i e u 

W p r ó ż n i , w k t ó r e j n i e ma m o ż l i w o ś c i j o n i z a c j i c z ą s t e c z e k a i i r ios fery , łuk 

e l e k t r y c z n y p ł o n i e w p a r a c h metal i . P o j a w i e n i e s i ę ł u k u j e s t W p i e r w s z e j f a z i e 

r o z c h o d z e n i a s i ę s t y k ó w z j a w i s k i e m k o r z y s t n y m , g d y ż u m o ż l i w i a ł a g o d n e s p r o -

w a d z e n i e p r ą d u do z e r a . M a ł a l i c z b a n o ś n i k ó w p o d t r z y m u j ą c y c h ł u k w y s t ę p u j e 

w p r z y p a d k u u p r z e d n i o o m a w i a n y c h k o m p o z y t ó w ( t y p u W - C u ) . W p r z y p a d k u 

z a s t o s o w a n i a t a k i e g o m a t e r i a ł u s t y k o w e g o w ł ą c z n i k u p r ó ż n i ę w y m n a s t ę p u j e 

w m o m e n c i e w y ł ą c z a n i a g w a ł t o w n e z e r w a n i e ( u c i ę c i e ) p r ą d u , c o j e s t p r z y c z y -

n ą p o w s t a n i a p r z e p i ę c i a w o b w o d z i e , c z y l i z n a c z n e g o , c z ę s t o k i l k u n a s t o - i 

w i ę c e j k r o t n e g o s k o k u n a p i ę c i a p o n a d w a r t o ś ć z n a m i o n o w ą , z u p e ł n i e d y s k w a -

l i f i k u j ą c e g o m a t e r i a ł s t y k o w y Qs] . 

U s t a l o n o d o ś w i a d c z a l n i e , i ż w p r o w a d z e n i e d o d a t k ó w t a k i c h metal i , j a k C ^ , 

B i , P b , a z w ł a s z c z a S b do f a z y ł a t w o t o p l i w e j k o m p o z y t u w p ł y w a k o r z y s t n i e 

n a c z a s p a l e n i a s i ę ł u k u i z m n i e j s z a w a r t o ś ć p r ą d u u c i ę c i a . M e c h a n i z m d z i a -

ł a n i a t y c h d o d a t k ó w n i e z o s t a ł d o k ł a d n i e z b a d a n y . P r z y p u s z c z a s i ę , i ż p o w o -

d u j ą o n e w o l n i e j s z e c ł i ł o d z e n i e s t o p y łuku", a w y s o k a p r ę ż n o ś ć p a r s p r z y j a 

z n a c z n e m u w z r o s t o w i l i c z b y n o ś n i k ó w ł a d u n k u w k a n a l e ł u k o w y m ( ? ] . N i e mo-

g ą o n e r ó w n i e ż p o z o s t a w a ć b e z wpływu n a p r o c e s w y t w a r z a n i a k o m p o z y t u . 

P o n i e w a ż w p r o c e s a c h t e c h n o l o g i c z n y c h z w i ą z a n y c h z r ó w n o c z e s n y m w y s -

t ę p o w a n i e m f a z s t a ł e j i " c i e k ł e j p o d s t a w o w ą r o l ę o d g r y w a j ą z j a w i s k a p o w i e r z c ł y -

n i o w e , p o w s t a ł a k o n c e p c j a t e m a t u b a d a w c z e g o m a j ą c e g o n a c e l u w y j a ś n i e n i e 
ttp; rem.org.p 
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wfłływu antymonu ( p i e r w i a s t k a n a j l e p i e j z m n i e j s z a j ą c e g o prąd u c i ę c i a m a t e r i a -

łu s t y k o w e g o W - C u ) n a p r o c e s y z a c h o d z ą c e n a g r a n i c a c h faz p o d c z a s k o n -

taktu c i e k ł e g o s topu C u S b z wolfruinern. 

B a d a n i a t e g o r o d z a j u n ie b y ł y dotąd p u b l i k o w a n e w d o s t ę p n e j l i t e r a t u r z e , 

n i e w i e l e j e s t r ó w n i e ż i n n y c h p o ś r e d n i c h d a J i y c h n a ter> temat (np . n i e z n a n y 

j e s t układ równowagi f a z o w e j S b - W ) . Obok a s p e k t u p o z n a w c z e g o r e a l i z a c j a 

p r a c y miała z n a c z e n i e p r a k t y c z n e , g d y ż wyniki z o s t a ł y w y k o r z y s t a n e w t e c h -

nologi i kompozytu W - C u S b o p r a c o w a n e j p r z y w s p ó ł u d z i a l e a u t o r a w I n s t y t u c i e 

T e c h n o l o g i i Mater ia łów E l e k t r o n i c z n y c h i w d r o ż o n e j do p r o d u k c j i . K o m p o z y t 

ton j e s t p r z e z n a c z o n y do p r a c y w s t y c z n i k a c h p r ó ż n i o w y c h SV-fi i S V - 7 . 

1. U K Ł A D W O L F R A M - C I E K Ł Y S T O P C u S b , S T A N ZAOADNIENIA W E D Ł U O 

L I T E R A T U R Y , 

W d o s t ę p n e j l i t e ra turze n i e ma p r a k t y c z n i e ż a d n y c h d a n y c h n a temat z j a -

w i s k p o w i e r z c h n i o w y c h z a c h o d z ą c y c h w u k ł a d z i e W - C u S b . S ą j e d n a k p e w n e 

i n f o r m a c j e d o t y c z ą c e w s p o s ó b p o ś r e d n i t e g o z a g a d n i e n i a . P r z e d s t a w i o n o j e 

w n i n i e j s z y m r o z d z i a l e , 

1 .1 , U k ł a d y f a z o w e s k ł a d n i k ó w k o m p o z y t u 

Układ równowagi f a z o w e j C u - S b p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 3. C h a r a k t e r y -

50 60 70 80 90 400 

h t t p i / Z r c i n ^ ^ ^ ^ - ^ ^ 
R y s . 3, W y k r e s r ó w n o w a g i f a z o w e j w u k ł a d z i e C u - S b [b] 
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>rujc. ')ii i s l n j o n i e m d w ó c i j f a z m i < ; d z y m c t a l i c z n y c h Cu^^SI) i C u ^ S b , d w ó c h 

(>unl<tów o u l c k t y c s ' n y c h o r n z ru-^tworu grnMiczr iegf i S h w C u . W s t a n i o c i e k -

łym m e t a l e t w o r z ą r o z t w ó r w cotym zakro.sie s l t j ź e ń [ a ] , 

C u i W w y k a z u j ą natumioat z u p e ł n y b r a k r o z p u s z c z a l n o ś c i z a r ó w n o w s t a -

t i i f s t a ł y m , j u k i ci«?kłym [bJ . 

Ukłf.łd S b - W n i e zostei ł d o t ą d ¿ rbadany , a l e s ą p e w n e f r a g m e n t a r y o z i ^ e i n -

f o r m a c j e n a t e n t e m a t . A u t o r z y p r a c y [9] p r z y o p r a c o w ^ - w a n i u n o w y c h m a t e -

r i a ł ó w n a f o t o k a t o d y z a o b s e r w o w a l i p e w n ą z m i a n ę s t r u k t u r y w o l f r a m u w p o b l i -

ż u z ł ą c z a z S b i p o d a l i n a t e n t e m a t d r o b n ą w z m i a n k ę n i e p o p a r t ą ż a d n y m 

m a t e r i a ł e m d o w o d o w y m . Woł [ l o ] w y k o r z y s t u j ą c p r a c ę z 1 9 4 6 r. s t w i e r d z i ł 

i s t n i e n i e z w i ą z k u m i ę d z y m e t a l i c z n e g o W S b ( 6 0 , 1 7 % w a g . W ) . J e d n a k p e w n e 

w ą t p l i w o ś c i musi b u d z i ć n i e z a c y t o w a n i e t e j p r a c y w n a j p o w a ż n i e j s z e j z t e j 

: d z i e d z i n y m o n o g r a f i i H a n s e n a i A n d e r k i [ e ] o r a z s u p l e m e n c i e F l l i o t t a [ l l j . 

^ Z k o l e i w n a s t ę p n y m , s u p l e m e n c i e S h u n k s t w i e r d z i ł l a k o n i c z n i e , iż S b i W 

" s ł a b o z e s o b ą o d d z i a ł y w u j ą " [ 1 2 ] . 

2. W ł a s n o ś c i t e r m o d y n a m i c z n e c iekłei .ąo s t o p u C u S b 

N o w a k o w s k i [ l o J z a l i c z y ł c i e k ł y .stop C u S b do r o z t w o r ó w . s e m i r e g u l a r -

n y c h i p o d a ł r ó w n a n i a w s p ó ł c z y n n i k ó w a k t y w n o ś c i s k ł a d n i k ó w w f o r m i e tzw, 

r ó w n a ń K r u p k o w s k i e g o d l a z a k r e s u • t e m p e r a t u r d o 1 .350 K i s t ę ż e ń C u od 

0 , 6 d o 1 , 0 . R ó w n a n i a t e zo.=tały w y p r o w a d z o n e n a p o d s t a w i e a n a l i z y d a n y c h 

l i t e r a t u r o w y c h . W p ó ź n i e j s z e j p r a c y A z a k a m l i Y a z a w a p r z y t o c z y l i p r z e -

l>ieg a k t y w n o . ś c i C u i S b d l a c a ł e g o z a k r e s u s t ę ż e ń i t e m p e r a t u r d o 1 4 7 3 K 

( r y . s . 4 ) i p r z e p r o w a d z i l i r ó w n i e ż kr>. - tyczną a n a l i z ę w c z e ś n i e j . t i z y c h p r a c . 

R y s . 4 , P r z e b i e g i aktyvvno.>-ici 
m i e d z i ' a n t y m o -

n u a^/i.. w cir>kłS'rn 
& b 

r o z t w o r z e C u - S b w 

f u n k c j i skład»» i t e m -

p e r a t u r y [ l l j 

O 0,4 0.2 0.3 0.5 0.6 0,7 0.6 Q9 
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W y n i k i a u l o r ó w w d u ż e j m i e r z e k o r e l u j ą z danymi p o d a n y m i p r z e z N o w a -

k o w s k i e g o . 

P r z e b i e g w y k r e s ó w a k t y w n o ś c i w s k a z u j e n a u j e m n e odc lnylenie r o z t w o r u 

od p r a w a R a o u l t ' a , a z a t e m n a s i l n i e j s z e o d d z i a ł y w a n i a typu C u - S b o d o d -

d z i a ł y w a ń C u - C u 1 S b - S b . W p r a c y [ l 4 ] p o d a n o r ó w n i e ż w y k r e s y c i e p ł a 

m i e s z a n i a r o z t w o r u , s u g e r u j ą c e i s t n i e n i e p e w n e g o u p o r z ą d k o w a n i a w r o z t w o -

r z e w z a k r e s i e " 0 , 2 do 0 , 4 . I s t n i e n i e u p o r z ą d k o w a n y c ł i k o m p l e k s ó w 

C u - S b s t w i e r d z o n o r ó w n i e ż metodami d y f r a k c j i r e n t g e n o w s k i e j i n e u t r o n o w e j 

[ i s } o r a z k a l o r y m e t r y c z n y m i [l.e] . 

I n n ą w a ż n ą w ł a s n o ś c i ą z punktu w i d z e n i a i n t e r e s u j ą c e g o n a s t e m a t u j e s t 

l e p k o ś ć r o z t w o r u C u S b , k t ó r a o b n i ż a s i ę z e w z r o s t e m z a w a r t o ś c i S b [^ It] . 

Nil i z o t e r m a c h l e p k o ś c i w y s t ę p u j ą e k s t r e m a ś w i a d c z ą c e o s i l n y c h o d d z i a ł y w a -

n i a c h m i ę d z y c z ą s t e c z k o w y c h . 

1^,3. Z j a w i s k a p o w i e r z c h n i o w e w u k ł a d z i e W - C u S b 

W d o s t ę p n e j l i t e r a t i w z e n i e z n a l e z i o n o ż a d n y c h d a n y c h d o t y c z ą c y c h n a -

p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o c i e k ł e g o s t o p u C u S b . Z n a n e s ą j e d y n i e r e z u l t a t y 

p o m i a r ó w n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o o b u c z y s t y c h s k ł a d n i k ó w r o z t w o r u p r z y 

c z y m - z uwagi n a r ó ż n i c ę t e m p e r a t u r t o p n i e n i a 1 n i s k ą t e m p e r a t u r ę w r z e n i a 

a n t y m o n u - w r ó ż n y m z a k r e s i e t e m p e r a t u r [ i s ] . D a n e te s ą j e d n a k i l u s t r a -

c j ą r ó ż n i c y w ł a s n o ś c i p o w i e r z c h n i o w y c h o b u metal i ( r y s . 5 ) . 

» 

500 

m 

300 

100 

^Sb 

873 m m T[K] 
R y s . 5 . Z a l e ż n o ś ć n a p i ę c i a p o w l e r z c ł i n i o -

w e g o miedz i i a n t y m o n u o d 

t e m f i e r a t u r y [ i s ] 

. 2 
S t a ł y wolfram ma b a r d z o w y s o k ą e n e r g i ę p o w i e r z c h n i o w ą : 2 , 8 0 J/m 

dla 1 9 7 3 K wg. [ l o ] ; 2 , 8 3 j / m ^ d la 1 7 7 3 K wg. [ 2 0 ] . Z t e g o wzgl .^du 

e n e r g e t y c z n i e k o r z y s t n a j e s t n a j e g o p o w i e r z c ł i n i a d s o r p c j a p a r i n n y c h m e -

tali. Hodkin i w s p ó ł a u t o r z y p o d a l i w a r t o ś ć e n e r c i i p o w i e r z c h n i o w e j w o l f r a m u http://rcin.org.pl 
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w o b e c n o ś c i p a r C u j a k o r ó w n ą 2 , 2 3 j /m^ w t e m p e r a t u r z e 1 7 7 3 K . 

A n i z o t r o p i a e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j t e g o metalu j e s t n a t o m i a s t n i e w i e l k a [21] . 

Nie z n a l e z i o n o ż a d n y c h d a n y c h n a temat z w i l ż a l n o ś c i wol framu s t o p e m 

C u S b . J e d y n i e z w i l ż a l n o ś ć j e d n y m z e s k ł a d n i k ó w t e g o s t o p u - miedz ią - b y ł a 

p r z e d m i o t e m b a d a ń . Wyniki p o m i a r ó w r ó w t i o w a g o w e g ó k ą t a z w i l ż a n i u w u k ł a -

d z i e W - C i i p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 6 . N a j d i c z i w s p ó ł a u t o r z y [22j| u z y s k a -

li r e z u l t a t y w a t m o s f e r z e w o d o r o w e j , w w a r u n k a c h g w a r a n t u j ą c y c h p r a w i d ł o -

w o ś ć pomiano. K o r e l u j ą o n e c z ę ś c i o w o z r e z u l t a t a m i N i c h o l a s a i P o o l e ' a 

^ 2 3 ] , u z y s k a n y m i d l a b e z t l e n o w e j , s p e k t r a l n i e c z y s t e j miedzi w w y s o k i e j 

p r ó ż n i . . 

40 

<6 ' - ' 3 0 

20 

10 

O 
' W "^23 m 

R y s . 6 . R ó w n o w a g o w y kąt , z w i l ż a n i a © 

wol f ramu m i e d z i ą w f u n k c j i 

t e m p e r a t u r y : 1 - atm. w o d o r u 

wg. 0 ^ 2 ] , 2 - w y s o k a p r ó ż n i a ' 

wg. [ 2 3 ] 

N i e n a t r a f i o n o n a t o m i a s t n a wia i *ygodne r e z u l t a t y b a d a ń z w i l ż a n i a w o l f r a -

mu a n t y m o n e m , b y ć m o ż e z e w z g l ę d u n a z n i k o m e z n a c z e n i e p r a k t y c z n e u k ł a -

du. R ó w n o w a g o w y k ą t z w i l ż a n i a w tym u k ł a d z i e , p o d a n y w p r a c y [ 9 J ( 5 7 ^ 

w z a k r e s i e 1 1 2 3 1 1 4 3 K , atm. w o d o r o w a ) , n a l e ż y t r a k t o w a ć j a k o o r i e n t a -

c y j n y , g d y ż p o m i a r był d o k o n y w a n y j u ż po z a k r z e p n i ę c i u k r o p l i . 

W d o s t ę p n e j l i t e r a t u r z e n i e ma r ó w n i e ż ż a d n y c h d a n y c h o t e c h n o l p g i i 

k o m p o z y t u W - C u S b . 

1 . 4 . S formułowani j s t e z y 

U k ł a d „wolfram - c i e k ł a m i e d ź " z o s t a ł d o k ł a d n i e z b a d a n y p o d w z g l ę d e m 

z a c h o d z ą c y c ł i z j a w i s k p o w i e r z c h n i o w y c i i . S t w i e r d z o n o d o b r ą z w i l ż a l n o ś ć i 

p r a k t y c z n i e b r a k o d d z i a ł y w a ń z w i ą z a n y c h z p r z e p ł y w e m m a s y p r z e z g r a n i c ę 

m i ę d z y f a z o w ą . J e s t to w i ę c u k ł a d równowagowy' . W p r o w a d z e n i e do f a z y c i e k -

ł e j u k ł a d u d r u g i e g o s k ł a d n i k a - a n t y m o n u - b y ł o z w i ą z a n e z s z e r e g i e m n i e -

j a s n o ś c i , n i e ma b o w i e m n a ten temat ż a d n y c h d a n y c h Uteraturowychi . N i e 

w i a d o m o , j a k z m i e n i ą s i ę w ł a s n o ś c i p o w i e r z c h n i o w e f a z y c i e k ł e j i j a k a b<.;dzie 

z w i l ż a l n o ś ć wol f ramu r o z t w o r e m C u - S b . W o b e c n i e z n a j o m o ś c i u k ł a d u f a z o w e -

g o S b - W n i e m o ż n a p r z e w i d z i e ć c z y u k ł a d W - C u S b , p o d o b n i t j a k W - C u , 

b ę d z i e r ó w n i e ż ul t ładem r ó w n o w a g o w y m . A n a l i z a p r z y t o c z o n y c h w c z e ś n i e j 

http://-cin.o-g.pl 
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i n f o r m a c j i l i t e r a t u r o w y c h p o z w a l a j e d n a k n a p r z e p r o w a d z e n i e p o n i ż s z e g o r o -

z u m o w a n i a . 

S t o p C u - S b w s t a n i e c i e k ł y m t w o r z y r o z t w ó r w c a ł y m z a k r e s i e s t ę ż e ń , 

z a l i c z a n y d o r o z t w o r ó w s e m i r e g u l a r n y c h o c z ę ś c i o w y m u p o r z ą d k o w a n i u . D u ż a 

r ó ż n i c a e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w y c h c i e K ł e j miedzi i a n t y m o n u p o z w a l a n a p r z e -

w i d y w a n i e a k t y w n o ś c i p o w i e r z c h n i o w e j S b n a c i e k ł e j C u ( a d s o r p c j a s k ł a j d n i -

k a o n i ż s z e j e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j p r o w a d z i do o b n i ż e n i a e n e r g i i s w o b o d n e j 

u k ł a d u ) . P r z y j ę c i e t e g o z a ł o ż e n i a o r a z m o ż l i w o ś ć i s t t i i e n i a s ł a b e g o o d d z i a ł y -

w a n i a S b - W s u g e r u j ą wpływ n a z w i l ż a l n o ś ć , a d h e z j ę m i ę d z y f a z o w ą i . m e c h a -

nizm o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o . O b n i ż e n i e l e p k o ś c i r o z t w o r u C u - S b z d o -

d a t k i e m S b m o ż e m i e ć z n a c z e n i e p o d c z a s p r o c e s ó w d y n a m i c z n y c h z w i ą z a -

n y c h z r u c h e m f a z y c i e k ł e j . 

W k o n s e k w e n c j i z o s t a ł a w y s u n i ę t a n a s t ę p u j ą c a t e z a : S b j e s t p o w i e r z c h n i o w o 

a k t y w n y w u k ł a d z i e „wolfram - c i e k ł y s t o p C u S b " , c o p r z e j a w i a s i ę p o p r z e z 

o b n i ż e n i e e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j f a z y c i e k ł e j , wpływ n a z w i l ż a l n o ś ć w o l f r a -

mu f a z ą c i e k ł ą i z m i a n ę m e c h a n i z m u o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o . P o w i e r z -

c h n i o w a a k t y w n o ś ć S b w u k ł a d z i e p o w i n n a r ó w n i e ż w y w r z e ć wpływ n a p r o c e s 

w y t w a r z a n i a k o m p o z y t u W - C u S b metodami meta lurg i i p r o s z k ó w z w i ą z a n y m i 

z i s t n i e n i e m w u k ł a d z i e f a z y c i e k ł e j . 

2. BADANIA W ł / A S N E 

2 . 1 . P r o g r a m b a d a ń 

C y k l b a d a ń w ł a s n y c h s k ł a d a ł s i ę z d w ó c h z a s a d n i c z y c h c z ę ś c i : m o d e l o -

w e j i t e c ł i n o l o g i c z n e j . C e l e m b a d a ń m o d e l o w y c h b y ł o w y j a ś n i e n i e m e c h a n i z m ó w 

o d d z i a ł y w a n i a p o w i e r z c h n i o w e g o w p r o s t y c h u k ł a d a c h w ś c i ś l e o k r e ś l o n y c h 

i k o n t r o l o w a n y c h w a r u n k a c h . E t a p d r u g i - b a d a n i a t e c h n o l o g i c z n e - mia ły z a 

z a d a n i e o k r e ś l e n i e p o d s t a w o w y c h z a l e ż n o ś c i t e c h n o l o g i c z n y c h p o d c z a s wyt -

w a r z a n i a m a t e r i a ł u k o m p o z y t o w e g o w o b e c n o ś c i f a z y c i e k ł e j i i c h i n t e r p r e t a -

c j ę w ś w i e t l e r e z u l t a t ó w b a d a ń m o d e l o w y c ł i . C e l o m tym p o d p o r z ą d k o w a n o z a -

r ó w n o z e s t a w i e n i e p r o g r a m u b a d a ń , j a k i d o b ó r p o s z c z e g ó l n y c h metod b a d a w -

c z y c h ! . 

W e w s z y s t k i c h b a d a n i a c h s t ę ż e n i e S b w c i e k ł y m s t o p i e z m i e n i a ł o s i ę 

w p r z e d z i a l e od O d o 3 5 % atomowychu Z a k r e s t e n j e s t w p e ł n i w y s t a r c z a j ą c y 

•Ł punktu w i d z e n i a z a s t o s o w a n i a k o m p o z y t u W - C u S b , g d y ż d u ż e s t ę ż e n i a S b 

w f a z i e n i s k o t o p l i w e j p o w o d u j ą z n a c z n e p o g o r s z e n i e w ł a s n o ś c i s t y k o w y c h m a -

ter ia łu . W s z y s t k i e b a d a n i a b y ł y p r o w a d z o n e w j e d n a k o w y c h w a r u n k a c h : 

w p r z e p ł y w i e c z y s t e g o i s u c h e g o w o d o r u i w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K ( d l a n i e -

k t ó r y c h b a d a ń r o z s z e r z o n o z a k r e s t e m p e r a t u r y do 1 5 7 3 K ) . 

W c z ę ś c i p i e r w s z e j p r z e p r o w a d z o n o b a d a n i a w u k ł a d z i e modelowym, z a -

wic>rającym j e d n ą p ł a s k ą g r a n i c ę m i ę d z y f a z o w ą W - C u S b . B a d a n i a m o d e l o w e 
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o b e j m o w a ł y : 

- b a d a t i i o e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j c i e t c ł e g o s t o p u C u S b , 

- b a d a n i e z w i l ż a l n o ś c i wol framu tym s t o p e m w w a r u n k a c ł i u s t a l o n o j rówruiWii-

gi m i ę d z y f a z o w e j , 

- b a d a n i e k i n e t y k i z w i l ż a n i a i r o z p ł y w a n i a s i ę C u S b n a wol f ramie , 

- b a d a n i a w y j a ś n i a j ą c e m e c h a n i z m o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o w u k i n d z i e 

W - C u S b metodami izo topowymi 1 m e t o d ą m i k r o a n a l i z y r e n t g e n o w s k i e j . 

C z ę ś ć t e c h n o l o g i c z n a o b e j m o w a ł a b a d a n i a f e n o m e n o l o g i c z n e w r z e c z y w i ; - . -

t y c h m a k r o u k ł a d a c h z w i e l o m a g r a n i c a m i m i ę d z y f a z o w y m i o s k o m p l i k o w a n y c h 

k s z t a ł t a c ł i . N a b a d a n i a t e s k ł a d a ł y s i ę : ^ 

- b a d a n i a k i n e t y k i spiekeu^Ja z f a z ą c i e k ł ą k o m p o z y t u W - C u S b , 

- b a d a n i a k i n e t y k i n a s y c a n i a p o r o w a t > ' c h s z k i e l e t ó w w o l f r a m o w y c h c i e k ł y m 

s t o p e m C u S b , 

R e a l i z a c j a t a k s f o r m u ł o w a n e g o p r o g r a m u b a d a ń umożl iwi ła w s z e c l i s t r o n n ą 

a n a l i z ę i c h a r a k t e r y s t y k ę z j a w i s k p o w i e r z c h n i o w y c h w p r o c e s i e w>- twarzania 

k o m p o z y t u , a tym s a m y m w y j a ś n i e n i e rol i S b 1 d y s k u s j ę n a d t e z ą o j e g o p'>-

w i e r z c h n i o w e j a k t y w n o ś c i . W s z c z e g ó l n o ś c i n a p o d s t a w i e b a d a ń , m o d e l o w y c l i 

m o ż n a b y ł o o k r e ś l i ć wpływ S b n a e n e r g i ę p o w i e r z c h n i o w ą f a z y c i e k ł e j , zwil -

ż a l n o ś ć wol f ramu f a z ą c i e k ł ą i m e c h a n i z m o d d z i a ł y w a n i a f a z a c i e k ł a - f a z a 

s t a ł a . B a d a n i a t e c h n o l o g i c z n e p o z w o l i ł y n a i n t e r p r e t a c j ę z jawi=;k w z ł o ż o n y m ' 

iokłi łdzie r z e c z y w l - s t y m n a p o d s t a w i e p r a w i d ł o w o ś c i w y k r y t y c h w t r a k c i e badeii) 

m o d e l o w y c h . 

W y b o r u p o s z c z e g ó l n y c h metod b a d a w c z y c h d o k o n a n o o p i e r a j ą c .się >ia 

t r z e c h g ł ó w n y c h p r z e s ł a n k a c h : 

- s t o p n i u r e a l i z a c j i c e l u p o d s t a w o w e g o j 

- p r z y d a t n o ś c i d l a u k ł a d u metal i o o k r e ś l o n y c h w ł a s n o ś c i a c h t l z y k o c h e m i r , z i . y c ń 

- w ł a s n y c h m o ż l i w o ś c i a c h a p a r a t u r o w y c h . 

W r a m a c h w y b r a n y c h metod p l a n o w a n o p r z e p r o w a d z e n i e d o ś w i a d c z e ( ' i w t ' i i 

s p o s ó b , a b y z w r a c a ć u w a g ę s z c z e g ó l n i e n a t e e t a p y b a d a n y c h p r o c e s ó w fi'';y-

k o c h e m i c z n y c h , k t ó r e w' g ł ó w n e j m i e r z e z a l e z ą od o d d z i a ł y w a ń p o w i e r z c ł u i i o -

w y c h , np . p o c z ą t k ó w e s t a d i a z w i l ż a n i a i n a s y c a n i a , k i e d y t r a n s p o r t c i e c r y do 

f rontu z w i l ż a n i a i z w i ą z a n e z nim z a b u r z e n i a o d g r y w a j ą r o l ę drugorj iędn.-^. 

2 . 2 . B u d o w a u r z ą d z e n i a do b a d a n i a z j a w i s k p o w i e r z c h n i o w y c h 

W c e l u p r z e p r o w a d z e n i a b a d a ń z w i l ż a l n o ś c . i o w y c h : r ó - w n o w a g o w y c h i kitu. •• 

t y c z n y c h , b a d a ń n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o i k i n e t y k i n a s y c a n i a z o s t a ł o .«iktm-

s t r u o w f i n e i zbudoweuie s p e c j a l n e u r z ą d z e n i e , k t ó r e g o k o n s t r u k c j a z o s t a ł o p o d -

p o r z ą d k o w a n a s p e c y f i c e z j a w i s k p o w i e r z c h n i o w > ' c h n a g r a n i c a c h f a z w i r e t a -

l a c h . 

S c h e m a t u r z ą d z e n i a przed.-stawiono n a r j ^ s u n k u 7 . Głównymi c ? ę ś c i a r r i i t^.c 

c h ł o d z o n a w o d ą k o m o r a p i e c a o r a z u k ł a d o p t y c z n y , o s a d z o n e n a w t - p ó l n e j , 
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R y s , 7 , U r z ą d z e n i e d o b a d a ń z j a w i s l c p o w i e r z c l i n i o w y c l T . a - s c h e m a t o g ó l -

ny , b i c - w a r i a n t y b a d a ń p r o c e s u z w i l ż a n i a 

1 - s i i n i c z e k d o z o w n i k a , 1 0 - o d b i o r n i k p r ó b e k , 

2 p r z e k ł a d n i a , 1 1 - p r z e w ó d m i e s z k o w y , 

3 - p r z e p u s t p r ó ż n i o w y , 1 2 p o d a j n i k p r ó b e k , 

4 - k o m o r a , 1 3 - p o p y c h a c z , 

5 - w z i e r n i k " r e w o l w e r o w y " , 1 4 - s t o l i k p o m i a r o w y , 

6 - a p a r a t f o t o g r a f i c z n y 1 5 - g r z a B c a , 

( l u b k a m e r a ) . 1 6 - p a k i e t e k r a n ó w . 

7 - ł a w a o p t y c z n a , 1 7 - w z i e r n i k d o d a t k o w y , 

8 - p o d s t a w a , 1 8 - d o z o w n i k k r o p e l 

9 a m o r t y z a t o r y . 
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s z t y w n e j p o d s t a w i e . W e w n ą t r z k o m o r y j e s t u s y t u o w a n a g r z a ł k a m o l i b d e n o w a 

o s ł o n i ę t a p a k i e t e m e k r a n ó w . W e w n ą t r z g r z a ł k i j e s t u m i e s z c z o n y s to l ik p o m i a -

rowy, p r z y c z y m j e g o p ł a s z c z y z n a j e s t p o z i o m a i róvy;noległa do o s i g r z a ł k i . 

W p o k r y w i e d o l n e j komory p i e c a , po obu s t r o n a c h s t o l i k a p o m i a r o w e g o j e s t 

z a m o n t o w a n y p o d a j n i k i o d b i o r n i k p r ó b e k . M a j ą o n e i d e n t y c z n ą k o n s t r u k c j ę 

z ł o ż o n ą z ki lku p ó ł e k z a m o c o w a n y c h n a g w i n t o w a n y c h t u l e j a c h , m o g ą c y c h 

p o r u s z a ć s i ę w g ó r ę i w dół p r o s t o p a d l e do o s i g r z a ł k i n a - o s a d z o n y c h w 

p r z e p u s t a c h p r ó ż n i o w y c h ś r u b a c h o b r a c a n y c h z z e w n ą t r z odpowiednimi pokręt-

łami. W ś c i a n i e k o r p u s u k o m o r y j e s t z a m o c o w a n y p o p y c h a c z p r ó b e k c h ł o d z o -

n y w ę d ą , p o r u s z a j ą c y s i ę n a d s t o l i k i e m pomiarowym w o s i g r z a ł k i . P r ę t p o p y -

c h a c z a m o ż e b y ć w y p o s a ż o n y w r ó ż n e k o ń c ó w k i m a n i p u l u j ą c e . P o p r z e c i w n e j 

s t r o n i e , r ó w n i e ż w o s i g r z e J k l , u m i e s z c z o n o w z i e r n i k typu „ r e w o l w e r o w e g o " 

p o z w a l a j ą c y n a z m i a n ę s z k i e ł w t r a k c i e p r o c e s u i u m o ż l i w i a j ą c y j e d n o c z e ś n i e 

i c h o c z y s z c z a n i e z p a p a r o w a n e g o metalu. W p o k r y w i e g ó r n e j k o m o r y z a i n s t a -

l o w a n o d o z o w n i k k r o p e l c i e k ł e g o s t o p u C u S b , s t e r o w a n y s i l n i c z k i e m z e s p e c -

j a l n ą p r z e k ł a d n i ą z a m i e n i a j ą c ą r u c h o b r o t o w y n a w o l n y p o s u w i s t y . K o n s t r u k -

c j a d o z o w n i k a c i e k ł e g o s t o p u z a p e w n i a m o ż l i w o ś ć w p r o w a d z a n i a i w y j m o w a -

n i a g o z e s t r e f y g r z e w c z e j p i e c a o r a z w o l n e w y c i s k a n i e k r o p e l z w y s o k o ś c i 

k i lku mm, c o z a p o b i e g a i c h r o z p r y ś n i ę c i u . G ł ó w n ą c z ę ś c i ą d o z o w n i k a j e s t 

g r a f i t o w y t y g i e l e k z o twork iem w d n i e i u m i e s z c z o n y m w e w n ą t r z graf i towym 

t ł o c z k i e m . M o ż l i w e j e s t r ó w n i e ż s t o s o w a n i e i n n e g o w a r i a n t u , w którym w m i e j -

s c e d o z o w n i k a c i e k ł e g o s t o p u montu je s i ę p r z y s t a w k ę u m o ż l i w i a j ą c ą w o l n e ' 

d o t k n i ę c i e z g ó r y p o d k ł a d k ą kropl i c i e k ł e g o s t o p u , s p o c z y w a j ą c e j n a n i e z w i l -

żednym p o d ł o ż u n a s t o l i k u pomiarowym. 

Z a r ó w n o w k o r p u s i e , j a k i p o k r y w a c h k o m o r y z n a j d u j e s i ę k i l k a p r z e p u s -

tów u m o ż l i w i a j ą c y c h i n s t a l a c j ę r ó ż n y c h p r z y s t a w e k , np. d o d a t k o w e g o w z i e r n i -

k a u ł a t w i a j ą c e g o w p r o w a d z a n i e p r ó b e k z p o d a j n i k a n a s t o l i k p o m i a r o w y . 

N a p r z e c i w w z i e r n i k a „ r e w o l w e r o w e g o ' ' j e s t z a i n i i t a l o w a n y n a ł a w i e o p t y c z n e j 

a p a r a t f o t o g r a f i c z n y lub w y m i e n n i e k a m e r a do s z y b k i c h z d j ę ć S K S - I M z płyri-

n ą r e g u l a c j ą s z y b k o ś c i w z a k r e s i e do 4 t y s . k l a t e k / s . U k ł a d „s to l ik p o m i a r o w a 

- p r ó b k a - w z i e r n i k - a p a r a t f o t o g r a f i c z n y ( k a m e r a ) " j e s t u s y t u o w a n y n a w s p ó l n e j 

o s i o p t y c z n e j . . 

U r z ą d z e n i e m o ż e p r a c o w a ć w p r ó ż n i lub a t m o s f e r a c h o c h r o n n y c h : r e d u k -

c y j n y c h lub o b o j ę t n y c K T e m p e r a t u r a p r a c y u r z ą d z a n i a m o ż e o s i ą g n ą ć d o 

2 2 0 0 K z a l e ż n i e od p o t r z e b . P o m i a r t e m p e r a t u r y j e s t d o k o n y w a n y z a pomr>cą 

t e r m o e l e m e n t u W - W R e 2 ó o r a z c y f r o w e g o mi l iwol tomierza k l a s y 0 , 0 5 . B ł ą d p o -

miaru t e m p e r a t u r y o s z a c o w a n o n a + 1 5 K . ' 

Z u r z ą d z e n i e m w s p ó ł p r a c u j e u k ł a d o c z y s z c z a n i a w o d o r u . C z ą s t k o w e c i ś -

n i e n i e p a r y w o d n e j n a w y j ś c i u u k ł a d u j e s t m n i e j s z e od 0 , 2 6 P a , n a t o m i a s t 

t l e n u o k o ł o 0 , 1 P a . 

Z a s a d ą o k r e ś l a n i a s t o p n i a z w i l ż a l n o ś c i w u k ł a d z i e , a t a k ż e n a p i ę c i a p o -
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w i e r z c h t i i o w e g o c i e c z y i s z y b l < o ś c i n a s y c a n i a j e s t pomiar o d p o w i e d n i c h p a -

r a m e t r ó w kropl i s t o p ó w C u S b n a z d j ę c i a c h f o t o g r a f i c z n y c h lub - w b a d a n i a c h 

k i n e t y c z n y c h - n a t a ś m i e fi lmowej. S z c z e g ó ł o w e o m ó w i e n i e metodyl<i b a d a ń 

p r z e d s t a w i o n o w I c o l e j n y c h p o d r o z d z i a ł a c h , W tym m i e j s c u n a l e ż y j e d n a k z a z -

n a c z y ć , iż i s t o t n ą z a l e t ą u r z ą d z e n i a j e s t o d d z i e l n e n a g r z e w a n i e f a z s t a ł e j 

i c i e k ł e j i z e t k n i ę c i e i c h d o p i e r o w o k r e ś l o n y m m o m e n c i e w t e m p e r a t u r z e doś-

w i a d c z e n i a . Umożliwia to p r z e p r o w a d z e n i e p r z e d a k t e m z w i l ż a n i a p r o c e s u 

o c z y s z c z e n i a p o w i e r z c h n i c i a ł a s t a ł e g o z e z n a j d u j ą c y c h s i ę tam z a w s z e w a r -

s t e w e k t l e n k o w y c h p r z e z w y t r z y m y w a n i e m a t e r i a ł u w a t m o s f e r z e w o d o r o w e j 

lub p r ó ż n i w o d p o w i e d n i o w y s o k i c h t e m p e r a t u r a c h m o g ą c y c h n a w e t p r z e w y ż -

s z a ć t e m p e r a t u r ę d o ś w i a d c z e n i a . P o d c z a s n a g r z e w a n i a u r z ą d z e n i e p r ó b k i 

z n a j d u j ą s i ę p o z a s t r e f ą g o r ą c ą , c o z a p o b i e g a r e a k c j o m z t lenem i Innymi 

z a n i e c z y s z c z e n i a m i d e s o r b u j ą c y m i z e ś c i a n e k a p a r a t u r y . 

O p r ó c z p r z y t o c z o n y c h k o r z y ś c i o d d z i e l n e n a g r z e w a n i e f a z u n i e m o ż l i w i a 

i c h w z a j e m n e o d d z i a ł y w a n i e p r z e d o s i ą g n i ę c i e m p o ż ą d a n e j t e m p e r a t u r y , c o ma 

m i e j s c e np. w p o p u l a r n y m s p o s o b i e w p r o w a d z a n i a do p i e c a p o d k ł a d k i z utniesa-

c z o n y m n a n i e j k a w a ł k i e m metalu , k t ó r y p o o s i ą g n i ę c i u t e m p e r a t u r y t o p n i e n i a 

z w i l ż a j ą . P o d c z a s w s p ó l n e g o n a g r z e w a n i a m o g ą z a c h o d z i ć « p r o c e s y z w i ą z a -

n e z r ó ż n y m i r o d z a j a m i dyfuz j i r z u t u j ą c y m i n a k o ń c o w y r e z u l t a t Z u p e ł n i e 

fcLlszywy w y n i k j e s t o t r z y m y w a n y z w ł a s z c z a w ó w c z a s , g d y t o p n i e n i e m a t e r i a -

łu z w i l ż a j ą c e g o w y s t ę p u j e p r z e d z r e d i o k o w a n i e m t l e n k ó w z p o w i e r z c h n i f a z y 

s t a ł e j z p o w o d u z b y t n i s k i e j t e m p e r a t u r y lub k r ó t k i e g o c z a s u . O d d z i e l n e n a -

g r z e w a n i e j e s t o c z y w i ś c i e r ó w n i e ż w a r u n k i e m k o n i e c z n y m b a d a n i a k i n e t y k i 

z w i l ż a n i a i n a s y c a n i a p o r o w a t y c h s z k i e l e t ó w . 

O p i s a n e u r z ą d z e n i e j e s t w y p o s a ż o n e w u k ł a d w y m i a n y p r ó b e k w t r a k c i e 

p r o c e s u . U k ł a d ten j e s t z ł o ż o n y z p o d a j n i k a p r ó b e k , p o p y c h a c z a i o d b i o r n i k a . 

P o d a j n i k p r ó b e k j e s t p o d n o s z o n y o d p o w i e d n i ą p ó ł e c z k ą d o p o z i o m u s t o l i k a 

p o m i a r o w e g o , a p o d k ł a d k a z a p o m o c ą p o p y c h a c z a j e s t p r z e s u w a n a n a ś r o -

d e k s t o l i k a . P o a k c i e z w i l ż a n i a p r ó b k a j e s t p r z e s u w a n a .na w o l n ą p ó ł e c z k ę 

o d b i o r n i k a i po z a k o ń c z e n i u b a d a ń m o ż e b y ć p o d d a n a d o d a t k o w y m b a d a n i o m , 

np. s t r u k t u r a l n y m . ' 

M o ż l i w e s ą d w a w a r i a n t y p r z e p r o w a d z a n i a p r o c e s u z w i l ż a n i a , s c h e m a t y c z -

n i e p r z e d s t a w i o n e n a r y s u n k u 7 b i c . W p i e r w s z y m z n i c h p o d k ł a d k a j e s t 

z w i l ż a n a c i e k ł ą k r o p l ą w y c i s k a n ą z d o z o w n i k a , n a t o m i a s t w drugim d o t y k a o n a 

z g ó r y l e ż ą c ą , c i e k ł ą k r o p l ę . W a r i a n t p i e r w s z y z a s t o s o w a n o * do b a d a ń zwi l -

ż a n i a w s t a n i e r ó w n o w a g i , d r u g i - do b a d a ń k i n e t y c z n y c h . Z a l e t ą p i e r w s z e g o 

w a r i a n t u j e s t m o ż l i w o ś ć p r z e p r o w a d z e n i a w j e d n y m c y k l u k i lku p o m i a r ó w , n a -

tomiast d r u g i e g o - p r e c y z y j n e o k r e ś l e n i e momentu z e t k n i ę c i a s i ę f a z . O k r e ś l e -

n i e t e g o momentu ma z n a c z e n i e p r z y f i lmowaniu z d u ż ą s z y b k o ś c i ą , g d y ż 

t r a n s p o r t c a ł e j t a ś m y p r z e z k a m e r ę ti*wa ty lko k i l k a s e k u n d lub n a w e t mnie j -

i m o ż n a n i e u c h w y c i ć p r o c e s u z w i l ż a n i a . Z m e t o d y c z n e g o punktu w i d z e n i a 
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o b a w a r i a n t y są J edna icowo p o p r a w n e . 

N a o p i s a n e u r z ą d z e n i e u z y s k a n o ś w i a d e c t w o a u t o r s k i e U r z ę d u Patentowegci 

2 . 3 , D o b ó r a t m o s f e r y o c i i r o n n e j 

A t m o s f e r a o c i i r o n n a o d g r y w a w a ż n ą r o l ą w t e c h n o l o g i a c h k o m p o z y t ó w 

z u d z i a ł e m f a z y c i e k ł e j , g d y ż p r o c e s y p o w i e r z c h n i o w e s ą s i l n i e z a k ł ó c a n e 

n a w e t p r z e z minimalne w a r s t e w k i t l e n k o w e n a g r a n i c a c h f a z . W c e l u o k r e ś l e -

n i a r o d z a j u i c z y s t o ś c i a t m o s f e r y o c h r o n n e j p r z e p r o w a d z o n o , a n a l i z ę t e r m o d y -

n a m i c z n ą u t l e n i a n i a i r e d u k c j i t l e n k ó w p o s z c z e g ó l n y c h s k ł a d n i k ó w kompozytu . 

W s z y s t k i e r o z w a ż a n i a b y ł y p r o w a d z o n e p r z y z a ł o ż e n i u , i ż a k t y w n o ś c i 

s u b s t a n c j i s k o n d e n s o w a n y c h s ą r ó w n e 1 ( m e t a l e i i c h t l enk i n i e t w o r z ą r o z -

t w o r ó w ) , a f a z a g a z o w a j e s t r o z t w o r e m d o s k o n a ł y m . 

C u , S b i W t w o r z ą po k i l k a t l e n k ó w . S c h e m a t i c h p o w s t a w a n i a j e s t n a s t ę -

p u j ą c y [24 4- 2 6 ] : . 

C u — ^ C u 2 0 — ^ C u O ( 2 . 1 ) 

S b a O g ( 2 , 2 ) 

— ( 2 . 3 ) 

P o d d a n o a n a l i z i e w s z y s t k i e p r z e d s t a w i o n e p o w y ż e j e t a p y utlenieuiiei, 

W p r z y p a d k u wol f ramu m e c h a n i z m utlenieuiia j e s t b a r d z i e j z ł o ż o n y , g d y ż m e -

ta l t e n t w o r z y j e s z c z e c a ł e s z e r e g i t l e n k ó w typu i [25] . 

N a r y s u n k u 8 p r z e d s t a w i o n o w y k o r z y s t u j ą c d a n e t e r m o d y n a m i c z n e w y k r e s y 

Z c i l e ż n o ś c i z m i a n y enta lpi i s w o b o d n y c h A G ^ od t e m p e r a t u r y d l a w s z y s t k i c h 

r e a k c j i o d p o w i a d a j ą c y c h k o l e j n y m s t a d i o m utlenieunia. P o n a d t o n a r y s u n k u tym 

p o d a n o r ó w n i e ż w y k r e s A d l a r e a k c j i r o z k ł a d u t l e n k u w o d o r u . 

W s p ó ł c z y n n i k i r ó w n a ń d o b r a n o w t e n s p o s ó b , a b y m o ż n a b y ł o b e z p o ś r e d -

n i o p o r ó w n y w a ć A G ^ d l a p o s z c z e g ó l n y c h r e e J c c j i ( n a 0 , 5 m o l a t l e n u ) i w n i o s -

k o w a ć s t ą d o p o w i n o w a c t w i e d a n e g o p i e r w i a s t k a d o t lenu. 

O b l i c z e ń d o k o n a n o w e d ł u g p o n i ż s z e g o s c h e m a t u : 

( 2 . 4 ) 

g d z i e : 

A H ° , A S ° - r ó ż n i c e enta lpi i i entropi i p r o d u k t ó w i s u b s t r a t ó w r e a k c j i 

w w a r u n k a c h s t a n d a r d o w y c h , 

iAtó^ - p o p r a w k a n a z m i a n ę H ° i od 2 9 8 K d o T : 
rT ^T 

= 1 A c d T - t I A C d l n T , ( 2 . 3 ) 
'Tb ^ "^o P 

A C p - r ó ż n i c a m o l o w e g o c i e p ł a w ł a ś c i w e g o p r o d u k t ó w i s u b s t r a t ó w . 

A n a l i z a r y s u n k u 8 w y k a z u j e , i ż w z a k r e s i e t e m p e r a t u r d o d 7 0 0 K 

w i ę k s z o ś ć t l e n k ó w C u , S b i W j e s t t e r m o d j m a m l c z n i e t r w a ł a , c o p o t w i e r d z a 

s ł u s z n o ś ć w s t ę p n e g o z & ł o ż e n i a o k o n i e c z n o ś c i z a s t o s o w e u n i a a t m o s f e r y r e d u k -

c y j n e j lub p r ó ż n i . N a j w i ę k s z e p o w i n o w a c t w o do t lenu ma wolfram i j e g o t lenki 
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m m 
T[Kl • 

R y s . 8 . Z m i a n a entedpii s w o b o d n y c h A G ^ r e a k c j i r o z k ł a d u t l e n k ó w C u , S b 

i W w f u n k c j i t e m p e r a t u r y , o b l i c z o n a w g . ( 2 . 4 ) . S y m b o l e m O o z n a -

c z o n o punkt p r z e m i a n y f a z o w e j j e d n e g o z e s k ł a d n i k ó w lub s u b s t r a -

tów r e a k c j i 

b ę d ą r e d u k o w a ć s i ę n a j t r u d n i e j . M n i e j s z ą t r w a ł o ś c i ą c h a r a k t e r y z u j ą s i ę t l enk i 

a n t y m o n u , n a t o m i a s t m i e d ź j e s t n a j s z l a c h e t n i e j s z a z c a ł e j t ró jk i . W y ż s z e t l a i k i 

p o s z c z e g ó l n y c h metal i s ą mnie j t r w a ł e od n i ż s z y c ł i . 

2 . 3 , 1 . M o ż l i w o ś ć z a s t o s o w a n i a p r ó ż n i 

J e d n ą z m o ż l i w o ś c i z a b e z p i e c z e n i a p o w i e r z c h n i metal i p r z e d u t l e n i a n i e m 

w w y s o k i c h t e m p e r a t u r a c h j e s t z a s t o s o w a n i e p r ó ż n i . W p r ó ż n i i s t n i e j e t a k ż e 

m o ż l i w o ś ć r o z k ł a d u t e r m i c z n e g o lub o d p a r o w a n i a t l e n k ó w i s t n i e j ą c y c h j u ż 

w m o m e n c i e r o z p o c z ę c i a p r o c e s u . W s t ę p n a a n a l i z a w ł a s n o ś c i f i z y k o c h e m i c z -

n y c h p o s z c z e g ó l n y c h s k ł a d n i k ó w b a d a n e g o u k ł a d u n a r z u c a k o n i e c z n o ś ć p r z e -

' http://rcin.org.pl 
17 

http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


p r o w a d z e n i a w p i e r w s z y m e t a p i e d y s l c u s j i o c e l o w o ś c i p r o w a d z e n i a b a d a ń 

w p r ó ż n i z e w z g l ę d u n a w y s o k ą p r ę ż n o ś ć p a r i n i s k ą t e m p e r a t u r ę w r z e n i a 

a n t y m o n u . M e t a l t e n j e s t s k ł a d n i k i e m f a z y c i e k ł e j . 

O b l i c z o n o p r ę ż n o ś c i p a r n a s y c o n y c h n a d r o z t w o r e m C u - S b w c a ł y m z a -

k r e s i e s t ę ż e ń d l a z a k r e s u t e m p e r a t u r 1 3 0 0 - 1 6 0 0 K . D o o b l i c z e ń w y k o r z y s t a -

n o d a n e l i t e r a t u r o w e d o t y c z ą c e p r ę ż n o ś c i p a r n a s y c o n y c h p ° c z y s t y c h s k ł a d -

n i k ó w r o z t w o r u ^ 4 , 2 7 J , a t a k ż e d a n e n a t e m a t a k t y w n o ś c i S b i C u w r o z -

t w o r z e ( p a t r z r o z d z i a ł 1 .2) . P a r y S b , w o d r ó ż n i e n i u o d p a r C u , w y s t ę p u j ą 

n i e t y l k o w p o s t a c i a t o m o w e j , a l e r ó w n i e ż c z ą s t e c z e k d w u - i c z t e r o a t o m o w y c h . 

W z w i ą z k u z tym n a d r o z t w o r e m m o g ą p r z e b i e g a ć n a s t ę p u j ą c e r e a k c j e w f a -

z i e g a z o w e j : / 

2 S b - S b „ 

4 S b S b . 

2 S b 2 - S b ^ 

k t ó r y c h s t a ł e r ó w n o w a g i w y r a o s z ą o d p o w i e d n i o : 

' S b , 

»^ a -
( P s b ) 

(2.6) 
( 2 . 7 ) 

(2.8) 

( 2 . 9 ) 

S b . 

^ 2 -
( P s b ) 

( 2 . 1 0 ) 

S b . 

^ 3 • ( 2 . 1 1 ) 

Z ( 2 . 9 ) i ( 2 . 1 0 ) w y n i k a , i ż 

, P 

' S b - A K j / ' \ K^ I (? .12) 

A n a l o g i c z n a z a l e ż n o ś ć • z a c h o d z i r ó w n i e ż d l a c z y s t e g o eui tymonu: 
1. 1 

^Sb - 1 K ^ ; K i j ( 2 . 1 3 ) 

P o d s t a w i a j ą c ( 2 . 1 2 ) ¡ ( 2 . 1 3 ) d o d e f i n i c y j n e g o r ó w n a n i a a k t y w n o ś c i 

o t r z y m u j e s i ę o s t a t e c z n i e : 

' S b 
' S b 

' S b / P S b , 

K . 

/ P S b , 

' S b , 

1 
2 

( 2 . 1 4 ) 
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"Sb 

4 
/ »-w 

Psb 
o 

Psb - S b , 
o 

P s b , 

1 
\ 4 

( 2 . 1 5 ) 

P r ę ż n o ś c i c z ą s t k o w e p a r p o s z c z e g ó l n y c h s k ł a d n i k ó v / n a d r o z t w o r e m w d a n e j 

t e m p e r a t u r z e w y n o s z ą : 

P C u • ® C u P c u 

' S b 

' S b , 

' S b . 

" S b ^ S b 

- ( - S b ) ' S b , 

- ( - S b ) p S b . 

S t ą d c i ś n i e n i e c a ł k o w i t e m i e s z a n i n y p a r n a d r o z t w o r e m , j e s t r ó w n e : 

o 
^ - P c u ^Sh^Sh + ( a S b 

\2 o / vi 
) P s b ^ ( ^ s b ) P s b 

( 2 . 1 6 ) 

( 2 . 1 7 ) 

( 2 . 1 8 ) 

( 2 . 1 9 ) 

(2.20) 
4 

N a r y s u n k u 9 p r z e d s t a w i o n o w y n i k i o b l i c z e ń P w e d ł u g ( 2 . 2 0 ) d l a z a k r e s u 

t e m p e r a t u r 1 1 7 3 + 1 5 7 3 K . Z r y s u n k u w y n i k a , i ż n i e w i e l k i d o d a t e k S b d o C u 

( d o o k . 0 , 1 ) p o w o d u j e n i e z n a c z n e o b n i ż e n i e p r ę ż n o ś c i p a r n a d r o z -

t w o r e m . T e n p a r a d o k s a l n y n a p o z ó r f a k t ( d o d a t e k s k ł a d n i k a b a r d z i e j l o t n e g o 

d o r o z t w o r u . o b n i ż a c e ^ k o w i t ą p r ę ż n o ś ć p a r ) m o ż n a w y j a ś n i ć z n a c z ą c y m o b n i -

ż e n i e m a k t y w n o ś c i C u w r o z t w o r z e , w p ł y w a j ą c y m n a p r ę ż n o ś ć p a r , p o d c z a s 

g d y a k t y w n o ś ć S b w tym z a k r e s i e s t ę ż e ń , a w i ę c 1 c z ą s t k o w e p r ę ż n o ś c i p a r 

S b , S b ^ i S b ^ s ą p r a k t y c z n i e r ó w n e z e r u . Z w i ę l t s z e n i e s t ę ż e n i a S b w r o z -

t w o r z e p o z a z a k r e s ~ 0 , 1 p o w o d u j e n a t o m i a s t s i l n y w z r o s t p r ę ż n o ś c i p a r . 

N a r y s u n k u 9 z a z n a c z o n o z a k r e s s t ę ż e ń a n t y m o n u s t o s o w a n y w b a d a n i a c h 

o r a z w y k r e ś l o n o l i n i e o d p o w i a d a j ą c e c i ś n i e n i o m w y z n a c z a j ą c y m u m o w n e z a -

k r e s y p o d c i ś n i e n i a , n i s k i e j i w y s o k i e j p r ó ż n i . P o d s t a w o w y m w n i o s k i e m z a n a -

l i z y r y s u n k u 9 j e s t s t w i e r d z e n i e p r a k t y c z n e g o b r a k u m o ż l i w o ś c i z a s t o s o w a n i a 

d o b a d a ń u k ł a d u W - C u S b w y s o k i e j , a n a w e t n i s k i e j p r ó ż n i . W z a k r e s i e t e m p e -

r a t u r i s t ę ż e ń s t o s o w a n y m w p r a c y b ę d z i e w y s t ę p o w a ć b o w i e m i n t e n s y w n e 

p a r o w a n i e l u b w r z e n i e r o z t w o r u p o d z m n i e j s z o n y m c i ś n i e n i e m z e w n ę t r z n y m . 

P r o c e s t e n p o w o d o w a ł b y z n a c z n e z a k ł ó c e n i a p o m i a r ó w p o p r z e z r u c h y p o w i e r z -

c h n i f a z y c i e k ł e j i z u b a ż a n i e r o z t w o r u w s k ł a d n i k b a r d z i e j l o t n y . S t o s o w a n i e 

tć ikich w a r u n k ó w w p r z e m y s ł o w y m p r o c e s i e w y t w a r z a n i a k o m p o z y t ó w b y ł o b y 

r<>\vnież n i e d o p u s z c z a l n e . 
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R y s . 9 . P r ó ż n o ś ć p a r n a s y c o n y c h n a d r o z t w o r e m C u S b w f u n k c j i s k ł a d u 

i t e m p e r a t u r y , o b l i c z o n a wg, ( 2 , 2 0 ) , 
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2 . 3 . 2 . M o ż l i w o ś ć z a s t o s o w a n i a a t m o s f e r y 

w o d o r o w e j 

P o r ó w n a n i e A r e a l < c j i r o z k ł a d u H ^ O i p o z o s t a ł y c ł i t l e n k ó w ( r y s . 8 ) 

w s k a z u j e n a m o ż l i w o ś ć r e d u k c j i w o d o r e m w s z y s t k i c h t l e n k ó w z w y j ą t k i e m W O ^ 

w c a ł y m z a l < r e s i e t e m p e r a t u r i W ^ O ^ ^ w z a k r e s i e p o n i ż e j 1 3 0 0 K , N i e w y k l u -

c z a to j e s z c z e m o ż l i w o ś c i z a s t o s o w a n i a a t m o s f e r y w o d o r o w e j , g d y ż d l a t y c h 

t l e n k ó w n a l e ż y p r z e a n a l i z o w a ć d o d a t k o w o r ó w n o w a g o w y s k ł a d g a z ó w + H^O 

w r e a k c j a c h r e d u k c j i . 

O b l i c z o n o z m i a n ę G ^ d l a r e a k c j i r e d u k c j i t l e n k ó w W ^ O ^ ^ i W O ^ o r a z d l a 

p o r ó w n a n i a n a j t r w a l s z y c h t l e n k ó w C u i S b ; 

3 ^ « 2 - I » 2 ° 

I WO^ + H^ = I w + H^o 

C u ^ O + H ^ •=• 2 C u + H ^ O 

( 2 . 2 1 ) 

( 2 . 2 2 ) 

( 2 . 2 3 ) 

( 2 . 2 4 ) 

P o d o b n i e j a k p o p r z e d n i o w s p ó ł c z y n n i k i s t e c h i o m e t r y c z n e r e a k c j i 

d o b r a n o w s p o s ó b u m o ż l i w i a j ą c y b e z p o ś r e d n i e p o r ó w n y w a n i e w i e l k o ś c i A 

( n a j e d e n mol H ^ O ) . O b l i c z e n i a p r z e p r o w a d z o n o s u m u j ą c A G ^ r e a k c j i p r o s t -

s z y c h . W y n i k i p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 1 0 . A G ° r e a k c j i ( 2 . 2 3 ) i ( 2 . 2 4 ) 

§ 
< o 

-40 

'80 

-m 
500 

Cu^O tH2 ^¿CutHnO 

700 BOO W O ^300 1500 

TIK] 

R y s . 1 0 . Z m i a n a e n t a l p i i s w o b o d n e j ^ r e a k c j i r e d u k c j i t l e n k ó w C u , S b 

i W w o d o r e m w f u n k c j i t e / n p e r a t u r y p | 
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' w c a ł y m z a k r e s i e t e m p e r a t u r o r a z r e a k c j i ( 2 . 2 3 ) d la T > 1 3 0 0 K jo.st u jemna, 

f , c o w s k a z u j e n a s a m o r z u t n o ś ć p r z e b i e g u p r o c e s u r e d u k c j i . D l a r e a k c j i ( 2 , 2 2 ) 

o b l i c z o n o r ó w n o w a g o w ą c z ą s t k o w ą p r ę ż n o ś ć p a r y w o d n e j k o r z y s t a j ą c z 

u k ł a d u z a l e ż n o ś c i ( 2 . 2 5 ) : 

A g ° - - R T In H„ 
( 2 . 2 5 ) 

P r ę ż n o ś ć t ę w f u n k c j i t e m p e r a t u r y p r z e d s t a w i o n o g r a f i c z n i e n a r y s u n k u 1 1 . 

K r z y w a r ó w n o w a g o w a dzie l i o b s z a r t e m p e r a t u r i p r ę ż n o ś c i H ^ O n a dwie 

c z ę ś c i : o b s z a r r e d u k c j i ( p o n i ż e j k r z y w e j ) i u t len ian ia - N a r ó w n o l e g ł e j o s i 

r z ę d n y c h p o d a n o c z ę s t o s t o s o w a n y w p r a k t y c e i ł a t w o m i e r z a l n y p a r a m e t r 

t e c h n o l o g i c z n y - tzw. punkt r o s y w o d o r u w s t o p n i a c h C e l s j u s z a . R y s u n e k 11 

umożl iwia w ł a ś c i w y d o b ó r w a r u n k ó w p r o w a d z e n i a b a d a ń i p r o c e s ó w t e c h n o l o -

g i c z n y c h z u d z i a ł e m wolframu«. 

2 

50 

ŻO 

-30 
Si 
^•50 

•60 
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-80 

•90 
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-8 

ul 
Obszar 

tleniania 

/ 
• 

• 

1 

/ 

Obszar 
'edukyi • 

200 600 m > W O Ą800 

m] 
R y s . 1 1 . R ó w n o w a g o w a p r ę ż n o ś ć p a r H 2 O w r e a k c j i r e d u k c j i W O ^ w o d o r e m . 

L in ią p r z e r y w a n ą z a z n a c z o n o c a ł k o w i t ą p r ę ż n o ś ć H ^ O w a t m o s f e -

r z e w o d o r o w e j s t o s o w a n e j w e w s z y s t k i c h b a d a n i a c h 
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w d o t y c h c z a s o w y c h r o z w a ż a n i a c h c z y n n i k i e m u t l e n i a j ą c y m b y ł a p a r a w o d -

nau W o d ó r z a w i e r a j e d n a k z a z w y c z a j j e s z c z e d o m i e s z k ę t lenu. W t e m p e r a t u -

r a c h p o w y ż e j 1 2 0 0 K w e j d z i e on c a ł k o w i c i e w r e a k c j ę z w o d o r e m . Z j e d n e j 

o b j ę t o ś c i t l enu p o w s t a n ą w ó w c z a s dwie o b j ę t o ś c i p a r y w o d n e j , a w i ę c d o d a t -

k o w e , w y n i k a j ą c e s t ą d c i ś n i e n i e c z ą s t k o w e H ^ O b ę d z i e d w u k r o t n i e w i ę k s z e 

o d c z ą s t k o w e g o w y j ś c i o w e g o c i ś n i e n i a t l e n u w w o d o r z e . 

N a p o d s t a w i e p r z e p r o w a d z o n e j a n a l i z y z d e c y d o w a n o s i ę n a z a s t o s o w a n i e 

w b a d a n i a c h m o d e l o w y c h i t e c h n o l o g i c z n y c h a t m o s f e r y o c z y s z c z o n e g o w o d o r u . 

W y k o r z y s t a n y w p r a c y u k ł a d o c z y s z c z a j ą c y p o z w a l a ł n a u z y s k a n i e w o c z y s z -

c z o n y m g a z i e c z ą s t k o w e g o c i ś n i e n i a H ^ O p o n i ż e j 0 , 2 6 P a ( p u n k t r o s y p o n i -

ż e j - 7 0 C ) i t l e n u p o n i ż e j 0 , 1 P a ( o k . 1 ppm obj . ) / . S u m a r y c z n a p r ę ż n o ś ć 

p a r c z y n n i k a u t l e n i a j ą c e g o b y ł a r ó w n a 0 , 4 6 P a H ^ O , z g o d n i e z p r z y j ę t y m 

z a ł o ż e n i e m , ż e c a ł y t len p o ł ą c z y ł s i ę z w o d o r e m . W a r t o ś ć t ę z a z n a c z o n o n a 

r y s u n k u 11 l in ią p r z e r y w a n ą . L e ż y o n a w o b s z a r z e r e d u k c j i W O ^ dla t e m p e -

r a t u r o d 5 0 0 K w z w y ż . D l a z a k r e s u t e m p e r a t u r s t o s o w a n e g o . w d o ś w i a d c z e -

n i a c h musi w i ę c n a s t ą p i ć c e ^ k o w i t e o d t l e n i e n i e p o w i e r z c h n i wolframu. 

W s z y s t k i e p o w y ż s z e r o z w a ż a n i a b y ł y d o k o n y w a n e z punktu w i d z e n i a r ó w -

n o w a g i p r o c e s ó w u t l e n i a n i a - r e d u k c j i , a za tem o k r e ś l a ł y k i e r u n e k i s t a n k o ń c o -

wy, d o k t ó r e g o d ą ż y ć b ę d z i e u k ł a d . W p r a k l y c e d e c y d u j ą c a j e s t j e d n a k k i n e -

t y k a p r o c e s u . W z w i ą z k u z tym, mimo ż e b a d a n i a p r o w a d z o n e b y ł y w o b s z a -

r z e r e d u k c j i d a l e k o od w a r u n k ó w r ó w n o w a g i , p o s t a n o w i o n o p r z e p r o w a d z i ć 

p r z e d z e t k n i ę c i e m s i ę f a z p o w i e r z c h n i o w ą r a f i n a c j ę wol framu - w y t r z y m y w a n i e 

w w y s o k i e j t e m p e r a t u r z e w a t m o s f e r z e p r z e p ł y w a j ą c e g o w o d o r u . P o w i n n o to 

g w a r a n t o w a ć b r a k t l e n k ó w n a p o w i e r z c h n i a c h f a z o w y c h w chwil i i c h k o n t a k t u , 

2 . 4 . B a d a n i a m o d e l o w e 

W e w s z y s t k i c h b a d a n i a c h s t o s o w a n o c z y s t ą a t m o s f e r ę w o d o r o w ą : p r z e p ł y w 

g a z u o m a k s y m a l n y c h c z ą s t k o w y c h p r ę ż n o ś c i a c h H ^ O - 0 , 2 6 P a i t l e n u 

0 , 1 P a . U ż y w a n o możl iwie n a j c z y s t s z y c h d o s t ę p n y c h m a t e r i a ł ó w : C u 5N i S b 

6 N p r o d u k c j i Z a k ł a d u MetaJ i C z y s t y c h I T M E o r a z a u s t r i a c k i e j b l a c h y w o l f r a -

mowej 4 N . 

S t o p y C u S b w y k o n y w a n o p o p r z e z s t a p i a n i e s k ł a d n i k ó w w g r a f i t o w y c h ty -

g i e l k a c ł i w l a b o r a t o r y j n y m p r ó ż n i o w y m p i e c u i n d u k c y j n y m V S G - 0 2 p r o d u k c j i 

f irmy B a l z e r s . K a ż d y s t o p był poddeuny a n a l i z i e c h e m i c z n e j n a z a w a r t o ś ć S b 

( b ł ą d b e z w z g l ę d n y o z n a c z e n i a w y n o s i ł 0 , 1 % c i ę ż . S b ) . W l e w k i c i ę t o n a k a - 
m 

wałk i o d p o w i e d n i c h r o z m i a r ó w i myto w a l k o l i o l u e tylowym. 

P o d ł o ż e w o l f r a m o w e d o b a d a ń z w i l ż a l n o ś c i o w y c h , s t r u k t u r a l n y c h i i z o t o p o -

w y c h p r z y g o t o w a n o p o p r z e z o b r ó b k ę k a w a ł k ó w b l a c h y n a s z l i f i e r k o - p o l e r c e 

m e t a l o g r a f i c z n e j do momentu u z y s k a n i a l u s t r z a n e g o p o ł y s k u powierzci- ini w c e -

lu v /ye l iminowania wpływu n i e r ó w n o ś c i p o w i e r z c h n i n a wyniki p o m i a r ó w . 

Ś r e d n i a w y s o k o ś ć n i e r ó w n o ś c i t a k p r z y g o t o w a n y c h p r ó b e k , z m i e r z o n a p r o -
http://rcin.org.pl 
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f ü o g r a f e m / T a l y a u r í 4 , m i e ś c i ł a s i ę p o n i ż e j g r a n i c y 0 , 1 / I m . 

U r z ą d z e n i e p o m i a r o w e n a g r z e w a n o p r z e d k a ż d y m c y k l e m b a d a ń d o t e m p e -

r a t u r y 1 6 7 3 K 1 w y t r z y m y w a n o 1 g o d z . w c e l u o c z y s z c z e n i a p o w i e r z c h n i 

e k r a n ó w i i n n y c h deta l i z z a a d s o r b o w a n y c h c z ą s t e c z e k t lenu. W tym c z a s i o 

z a r ó w n o p r ó b k i w o l f r a m o w e , j a k i s t o p y C u S b z n a j d o w a ł y s i ę w c ł i ł o d n e j 

s t r e f i e p i e c a . N a s t ę p n i e d o k o n y w a n o powierzciTnioWeJ r a f i n a c j i wol f ramu w y -

t r z y m u j ą c p r ó b k ę meta lu w c i ą g u 3 0 min. w te j s a m e j t e m p e r a t u r z e ( s t o p y 

C u S b z n a j d o w a ł y s i ę n a d a l p o z a s t r e f ą g o r ą c ą ) . P o t y c h o p e r a c j a c h t e m p e -

r a t u r ę o b n i ż a n o i w y k o n y w a n o o d p o w i e d n i p o m i a r . D e s o r p c j a g a z ó w b y ł a p r z e -

p r o w a d z a n a J e d n o r o a o w o d l a s e r i i p o m i a r ó w p o k a ż d y m o t w a r c i u u r z ą d z e n i a , 

n a t o m i a s t r a f i n a c j a p o w i e r z c h n i o w a d l a k a ż d e j p r ó b k i w o l f r a m o w e j . 

2 . 4 . 1 . B a d a n i e e n e r g ł i p o w i e r z c h n i o w e J 

c i e k ł y c h s t o p ó w C u S b 

P o m i a r y e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j c i e k ł y c h s t o p ó w C u S b p r z e p r o w a d z o n o 

tzw. m e t o d ą w i e l k i e j k r o p l i ( p a t r z np. £28] ) . T y g l e í k l p o m i a r o w e wykoneuno 

z e s p e k t r a l n i e c z y ^ s t é g o graf i tu , z w r a c a j ą c u w a g ę n a w y k o ń c z e n i e o s t r y c h k r a -

w ę d z i f o r m u j ą c y c h k r o p l ę , ś r e d n i c a t y g l e l k ó w w y n o s i ł a 1 9 mm, a g ł ę b o k o ś ć 

2 mm. 

M a s a s t o p u d o b r a n a b y ł a k a ż d o r a z o w o w t e n s p o s ó b , a b y p o s t o p i e n i u 

c i e c z w y s t a w a ł a p o z a z a r y s t y g i e l k a p o m i a r o w e g o ( f o t o g r a f i a 1 2 a ) . B a d a n i a 

p r o w a d z o n o w u p r z e d n i o o p i s a n y m u r z ą d z e n i u , w p r o w a d z a j ą c t y g l e l e k pomla^ 

r o w y z n a w a ż k ą s t o p u n a s t o l i k ' p o m i a r o w y n a á r o d e k s t r e f y g r z e w c z e j . P o 

u s t a b i l i z o w a n i u s i ę t e m p e r a t u r y p r ó b k ę w y t r z y m y w a n o 3 0 min., p o czyrri f o t o -

g r a f o w a n o a p a r a t e m E x a c t a R T L 1 0 0 0 z o b i e k t y w e m o o g n i s k o w e j 2 0 0 mm 

i u k ł a d e m p i e r ś c i e n i p o ś r e d n i c h h a m a ł o o b r a z k o w e j b ł o n i e f o t o g r a f i c z n e j o c z u -

ł o ś c i 2 1 DIN. N a fo tograf i i 1 2 a p r z e d s t a w i o n o p r z y k ł a d o w o k r o p l ę J e d n e g o 

z e s t o p ó w w temperatvirz© 1 3 7 3 K . P o s f o t o g r a f o w a n i u k r o p l i p r z e s u w a n o t y -

g i e l e k n a o d p o w i e d n i ą p ó ł k ę o d b i o r n i k a , p o c z y m w p r o w a d z a n o k o l e j n ą , p r ó b k ę 

n a s t o l i k p o m i a r o w y . P o z a k o ń c z e n i u b a d a ń p r ó b k i w a ż o n o I o b l i c z a n o b i l a n s 

m a t e r i a ł o w y , z a k ł a d a j ą c i ± u b y t e k m a s y s p o w o d o w a n y b y ł p a r o w a n i e m S b . 

U b y t k i m a s y b y t y t a k n i e w i e l k i e , ż e k o ń c o w y s k ł a d c h e m i c z n y s t o p ó w , o b l i p z o -

n y p r z y i c h u w z g l ę d n i e n i u , n i e w i e l e o d b i e g a ł o d p o c z ą t k o w e g o i m i e ś c i ł s i ę 

w g r a n i c a c h b ł ę d u a n a l i z y c h e m i c z n e j . 

O b r a z n a b ł o n i e był o k o ł o 2 r a z y m n i e j s z y o d o i y g i n a ł u . N e g a t y w p o w i ę k -

s z a n o 2 0 - k r o t n i e n a p o w i ę k s z a l n i k u fotograf iessnym 1 m i e r z o n o z a z n a c z o n e n a 

r y s u n k u 1 2 b p a r a m e t r y k r o p l i . Z n a j o m o ś ć w i e l k o ś c i ś r e d n i c y t y g i e l k a u m o ż l i -

w i ł a d o l c ł a d n e o b l i c z e n i e p o w i ę k s z e n i a , p r z y c z y m u w z g l ę d n i o n o r o z s z e r z a l n o ś ć 

c i e p l n ą graf i tu . P ł a s z c z y z n y r ó w n i k o w e k r o p l i . w y z n a c z a n o m e t o d ą ś r o d k ó w 

c i ę c i w Ipa] . S t o s u n e k d z i ę k i d u ż e j ś r e d n i c y t y g i e l k ó w , był d l a w s z y s t k i c h 

p o m i a r ó w w i ę k s z y o d 2 , 0 , c o s p r z y j a ł o m i n i m a l i z a c j i b ł ę d ó w p o m i a r o w y c h [ l 4 j » 

n i t p : / / r c ! n . u r g . p l 
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O b l i c z e n i a w y k o n a n o u d o s k o n a l o n ą m e t o d ą P o r t e r a według s c ł i e -

matu p o d a n e g o w ¡ 2 8 . G ę s t o ś ć c i e k ł e g o s t o p u o b l i c z o n o d z i e l ą c m a s ę kropl i 

p r z e z o b j ę t o ś ć , b ę d ą c ą s u m ą o b j ę t o ś c i t y g l e l k a 1 o b j ę t o ś c i kropl i n a d j e g o 

k r a w ę d z i ą . T ę o s t a t n i ą w i e l k o ś ć o b l i c z o n o m e t o d ą o p r a c o w a n ą p r z e z Cl iantadze 

2 9 ] ,• a p r o k s y m u j ą c o b j ę t o ś ć kropl i o u j ę ł o ś c l ą e l i p s o i d y o b r o t o w e j . 

W y n i k i o b l i c z e ń e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w y c h p o s z c z e g ó l n y c h s t o p ó w n a p o d s -

t a w i e z m i e r z o n y c h p a r a m e t r ó w k r o p l i 1 i c h m a s p o d a n o w t a b e l i i i n a r y s u n -

k u 1 3 . C a ł k o w i t y b ł ą d w y z n a c z e n i a e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j , u w z g l ę d n i a j ą c y 

p r e c y z j ę z a s t o s o w a n y c h n a r z ę d z i p o m i a r o w y c h 1 b ł ą d w y n i k a j ą c y z p r z y j ę t y c h 

metod o b l i c z e n i o w y c h P o r t e r a i C h a n t a d z e , o s z a c o w a n o n a 3 , 6 % . 

T a b e l a 1. Wynik i b a d a n i a e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j c i e k ł y c h s t o p ó w C u S b 

S k ł a d s t o p u 
% at . 

2 
E n e r g i a p o w l e r z c ł i n i o w a w mj/m S k ł a d s t o p u 

% at . 
1 3 7 3 K 1 4 7 3 K 1 5 7 3 K 

C u 1 3 4 6 1 3 2 8 1 3 1 1 

C u S b 0 , 3 1 2 0 8 1 1 7 5 ; . 1 1 4 9 

C u S b 0 , 5 1 1 2 8 1 0 9 4 1 0 7 3 

C u S b 1 , 1 1 0 7 4 1 0 0 3 9 3 5 

C u S b 2 , 1 9 9 1 9 5 8 / 9 1 0 

C u S b 2 , 7 9 6 6 9 2 9 9 1 0 

C u S b 3 , 8 9 0 3 8 9 4 7 6 8 

C u S b 5 , 5 8 6 6 8 2 0 7 6 0 

C u S b 1 1 , 4 6 9 7 6 5 6 6 0 0 ' 

C u S b 1 8 , 3 5 8 9 5 6 0 5 2 7 

C u S b 2 5 , 8 5 3 2 5 0 0 4 9 6 

C u S b 3 4 , 3 4 9 6 4 8 9 4 4 2 

P r z e b i e g Unii i z o t e r m e n e r g i i p o w i e r z c ł i n i o w e j c i e k ł y c h s t o p ó w C u S b w s k a -

z u j e n a z n a c z n ą p o w i e r z c h n i o w ą a k t y w n o ś ć S b n a C u , c o b ę d z i e p r z e d m i o t e m 

d y s k u s j i w d a l s z e j c z ę ś c ^ p r a c y . N i e z n a c z n e , r z ę d u k i l k u p r o c e n t a t o m o w y c h , d o - ; 

datki t e g o p i e r w i a s t k a d o miedz i o b n i ż a j ą J e j e n e r g i ę ' p o w i e r z c h n i o w ą o s e t k i ' 

mj/m . Z e w z r o s t e m z a w a r t o ś c i S b w r o z t w o r z e wpływ t e g o p i e r w i a s t k a n a 

w i e l k o ś ć <W j e s t c o r a z m n i e j s z y . Wpływ t e m p e r a t u r y n a e n e r g i e p o w l e r z c h n l o -

w e b a d a n y c h s t o p ó w j e s t n a t o m i a s t n i e w i e l k i w z a k r e s i e 1 .373 •»• 1 5 7 3 K . 
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a^ ^ w aso Q35 

R y s . 1 3 . E n e r g i a p o w i e r z c h n i o w a « > q q s t o p ó w C u S b w a t m o s f e r z e w o t ł o r o w e j 

w z a l e ż n o ś c i o d s t ę ż e n i a S b i t e m p e r a t u r y ' 

2 . 4 . 2 . - B a d a n i a z w i l i a l n o ś c i o w e w 

r ó w n o w a g i , m i ę d z y f a z o w e j 

s t a n i e 

P o m i a r s k r a j n e g o r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l ż a n i a ' p r z e p r o w a d z a n o w o p i -

s a n y m u p r z e d n i o u r z ą d z e n i u . M a t e r i a ł e m z w i l ż a n y m b y ł wol fram w f o r m i e p ł a s -

k i c h b l a s z e k o w y m i a r a c h 2 0 x 2 0 x 0 , 8 mm. K a w a ł k i s t o p u C u S b u m i e s z c z a n o 

w t y g i e l k u d o z ó w n i k ą k r o p e l , a p o d k ł a d k i w o l f r a m o w e n a n i e w i e l k i c h m o l i b d e -

n o w y c h ł ó d e c z k a c h n a p ó ł k a c h p o d a j n i k a . P o e t a p i e r a f i n a c j i p o w i e r z c ł i n l o w e j 

woUromu "obnObano t e m p e r a t u r ę d o t e m p e r a t c ^ d o ś w i a d c z e n i a i w p r o w a d z a n p 

d o z o w n i k c i e k ł e g o s t o p u n a d s t o l i k p o m i a r o w y . P o u p ł y w i e 1 5 min. z d o z o w -
j n i k a w y c l s k v » o powoU k r o p l e s t o p u n a p o d k ł a d k i . R ó w r o w a g a u s t a l a ł a " s i ę 

s z y b k o , j e d n a k p r ó b k i w y t r z y m y w a n o j e s z c z e p r z e z 1 5 min., p o c z y m f o t o g r a -

j f o w a n o j e p r z y u ż y c i u z e s t a w u f o t o g r a f i c z n e g o i d e n t y c z n e g o j a k d o b a d a ń 

• n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j . P o s f o t o g r a f o w a n i u p r z e s u w a n o p r ó b k i n a o d p o w i e d -

n ie półki o d b i o r n i k a , p o c z y m n a s t o l i k p o m i a r o w y w p r o w a d z a n o n a s t ę p n e 

p o d k ł a d k i , d o z o w n i k z e s t o p e m C u S b w y s u w a n o z e s t r e f y g r z e w c z e j , p o d n o -

s z ą c t e m p e r a t u r ę p o w t a r z a j ą c c a ł y c y k l o d ^ ^ ^ o c z ą t k u . 
I. 
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O b r a z n a n e g a t y w i e b y ł p o m n i e j s z o n y 2 - k r o t n i e . Z a p o m o c ą p o w i ę k s z a l n i k a 

f o t o g r a f i c z n e g o w y l j o n a n o 2 0 - k r o t n e p o w i ę k s z e n i e n e g a t y w u , a n a s t ę p n i e z m i e -

r z o n o p r e c y z y j n y m k ą t o m i e r z e m s k r a j n e k ą t y z w i l ż a n i a p o o b u s t r o n a c h k o n -

turU k r o p l i . R ó ż n i c e p o m i a r ó w „ l e w e g o " i „ p r a w e g o " k ą t a z w i l ż a n i a n i e p r z e k r o -

c z y ł y 4 ° . Z o b u w y n i k ó w w y c i ą g n i ę t o ś r e d n i ą a r y t m e t y c z n ą , u z y s k u j ą c d o ś -

w i a d c z a l n ą w a r t o ś ć r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l ż a n i a d l a p o j e d y n c z e g o p o m i a r u . 

T a k i s p o s ó b p o s t ę p o w a n i a e l i m i n o w a ł b ł ę d y w y n i k a j ą c e z n a c h y l e n i a z w i l ż a n e ! 

p o d k ł a d k i d o p o z i o m u . 

K a ż d y m s t o p e m C u S b z w i l ż a n o p o 3 p o d k ł a d k i w o l f r a m o w e . 7. o t r z y m a n y c h 

w y n i k ó w w y c i ą g a n o ś r e d n i ą a r y t m e t y c z n ą , u z y s k u j ą c p o s z u k i w a n ą w a r t o ś ć 

k ą t a z w i l ż a n i a . F o t o g r a f i a 1 4 p r z e d s t a w i a p r z y k ł a d o w o k r o p l ę s t o p u C u S b 2 5 , 8 , 

z w i l ż a j ą c ą p o w i e r z c h n i ę w o l f r a m u w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K . 

W y n i k i p o m i a r ó w s k r a j n e g o r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l ż a n i a d l a z a k r e s u t e m -

p e r a t u r 1 2 7 3 • 1 5 7 3 K p o d a n o w t a b e l i 2 i n a r y s u n k u 1 5 . P r z e d z i a ł u f n o ś c i 

w y n i k ó w p o m i a r ó w d l a p o z i o m u i s t o t n o ś c i 0 , 0 5 o s z a c o w a n o n a d r o d z e s t a t y s -

t y c z n e j n a <9 + 3 , 5 ° . . 

T a b e l a 2 . S k r a j n e r ó w n o w a g o w e k ą t y z w i l ż a n i a w o l f r a m u s t o p a m i C u S b . 

W y n i k i p o m i a r ó w z a o k r ą g l o n o d o 0 ° 1 0 ' 

S k ł a d s t o p u 
OJ 

% a t . , . 1 2 7 3 K 1 3 7 3 K 1 4 7 3 K 1 5 7 3 K 

C u - • • • • - • 3 5 ° 3 0 ' 2 0 ° 2 0 ' 1 2 ° 1 0 ' 

C u S b 0 . 5 - 2 4 ° 5 0 ' 1 9 ° 1 0 ' -

. C u S b 1 , 1 — • 2 3 ° 5 0 ' 2 0 ° 5 0 ' 5 ° 0 0 -

C u S b 2 , 1 2 0 ° 2 0 ' l ł ' ° 3 0 ' 7 ° 3 0 ' 

C u S b 2 , 7 • • - 2 4 ° 3 0 ' 1 9 ° 5 0 ' 6 ° 2 0 ' 

C u S b 3 , 8 - 2 1 ° 3 0 ' 1 6 ° 1 0 ' , 7 ° 3 0 ' 

C u S b 5 , 5 • - 2 1 ° 5 0 ' 2 0 ° 3 0 \ 5 ° 4 0 ' 

C u ^ b 8 , 4 3 3 ° 3 0 ' • 2 9 ° 0 0 ' i 9 ° 5 0 ' - " 

C u S b 1 1 , 4 3 6 ° 3 0 ' 2 9 ° 3 0 ' 2 7 ° 3 0 ' • 2 3 ° 0 0 ' . . 

C u S b 1 8 , 3 5 3 ° 5 0 * 3 8 ° 5 0 V 3 4 ° 3 0 ' 2 8 ° 3 0 ' 

C u S b 
\ 

2 5 , 8 5 4 ° 1 0 ' 4 6 ° o x y 4 2 ° 3 0 ' • 3 2 ° 3 0 ' 

C u S b 3 4 , 3 6 0 ° 2 0 ' 55°30' 4 7 ° 4 0 ' 3 8 ° 1 0 V 

S k r a j n e k ą t y z w i l ż a n i a w o l f r a m u n i i e d z i ą u z y s k a n e w n i n i e j s z e j p r a c y o d -

p o w i a d a j ą d a n y m l i t e r a t u r o w y m ( p a t r z r o z d z . 1 . 3 ) . D o d a t e k S b d o C u o b n i ż a 

w a r t o ś ć w p o c z ą t k o w y m z a k r e s i e s t ę ż e ń , d a l s z y w z r o s t z a w a r t o ś c i S b w f a -

z i e c i e k ł e j p o w o d u j e j e d n a k s t o p n i o w e p o g a r s z a n i e s i ę z w i l ż a l n o ś c i . D l a t e m -

p e r a t u r y 1 3 7 3 K minimum n a k r z y w e j z a l e ż n o ś c i f u n k c y j n e j od w y s t ę -
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R y s . 1 5 . S k r a j n y r ó w n o w a g o w y k ą t z w i l ż a n i a © wolframu s t o p a m i C u S b 

w f u n k c j i s k ł a d u z w i l ż a j ą c e g o r o z t w o r u i t e m p e r a t u r y 

p u j e w z a k r e s i e 0 , 0 2 0 , 0 4 i w y n o s i o k . 2 1 , n a t o m i a s t d l a t e m p e r a t u r 1 4 7 3 » 

1 1 5 7 3 K p r z e b i e g k r z y w y c ł i w tym z a k r e s i e s t ę ż e ń - S b j e s t ł a g o d n i e j s z y . 

P o r ó w n a n i e w a r t o ś c i k ą t ó w 0 d l a c z y s t e j miedzi , d la r o z t w o r ó w C u S b o s t ę -

ż e n i u ^ 0 . 3 o r a z d la t y c ł i s k ł a d ó w , d l a k t ó r y c h w y s t ę p u j ą e k s t r e m a , 

w s k a z u j e n a z n a c z ą c y wpływ S b n a s t o p i e ń z w i l ż a n i a w b a d a n y m u k ł a d z i e . 

2 . 4 . 3 . B a d a n i a k i n e t y k i z w i l ż a n i a 

W b a d a n i a c h k i n e t y k i z w i l ż a n i a z a s t o s o w a n o to s a m o u r z ą d z e n i e , c o w . 

b a d a n i a c h ) z w i l ż a l n o ś c i o w y c h w s t a n i e r ó w n o w a g i . P r z e b i e g e k s p e r y m e n t u 

Ijył natomiust n i e c o i n n y . Z a s t o s o w a n o w a r i a n t z n i e r u c h o m ą c i e k ł ą k r o p l ą 

n a s t o l i k u pomiarowym i u m i e s z c z o n ą n a d n i ą r u c h o m ą p o w i e r z c h n i ą z w i l ż a -

n ą ( r y s . 7 c ) . P r z e b i e g p o m i a r ó w był n a s t ę p u j ą c y . P o n a g r z a n i u u r z ą d z e n i a 

d o t e m p e r a t u r y 1 6 7 3 K w a t m o s f e r z e w o d o r o w e j d o s t r e f y g o r ą c e j n a d s t p -

Uk pomiarowy w p r o w a d z a n o z a m o c o w a n ą p o z i o m o w s p e c j a l n y m u c h w y c i e 

b l a s z k ę wol f ramową i w y t r z y m y w a n o j ą 3 0 min. N a s t ę p n i e u c h w y t p o d n o s z o n o 

n i e c o do g ó r y , o b n i ż a n o t e m p e r a t u r ę d o 1 3 7 3 K i n a ś r o d e k s t o l i k a p o m i a -

r o w e g o p r z e s u w a n o płytki t y g i e l e k g r a f i t o w y z k a w a ł k i e m s t o p u C u S b . P o 

upływie 1 5 min. od momentu r o z t o p i e n i a s t o p u ( o b j ę t o ś ć c i e k ł y c h k r o p e l d l a 
—7 3 ^ — - — 

w s z y s t k i c h s k ł a d ó w w y n o s i ł a 2 x l O ~ m ) b l a s z k ę wol f ramową o p u s z c z a n o 

wolno z a p o m o c ą s l l n i c z k a z p r z e k ł a d n i ą d o momentu z e t k n i ę c i a s i ę j e j z p o -

w i e r z c h n i ą c i e c z y . T u 2 p r z e d tym w ł ą c z a n o z n a j d u j ą c ą s i ę n a ławie o p t y c z - • 

n e j u r z ą d z e n i a k a m e r ę do s z y b k i c h z d j ę ć . Z a s t o s o w a n o s z y b k o ś ć f i lmowania 

' http://rcin.org.pl 
28 

http://rcin.org.pl



2 0 0 0 k l / s . W o b e c n i e w i e l k i e j s z y b k o ś c i p i o n o w e j o p u s z c z a n e g o wolframu 

moment w ł ą c z e n i a k a m e r y m o ż n a b y ł o u s t a l i ć z d o s t a t e c z n ą p r e c y z j ą , tak 

a b y a k t zwi lżania , mógł h>yć u c ł i w y c o r t y n a t a ś m i e f i lmowej po pełnym " r o z -

p ę d z e n i u s i ę " k a m e r y . B y ł o to b a r d z o w a ż n e , g d y ż ' c z a s e k s p o z y c j i c a ł e j 

t a ś m y w y n o s i ł o k , 1 s e k u n d y . T a ś m y fi lmowe w y w o ł y w a n o , a n a s t ę p n i e z a p o -

m o c ą p o w i ę k s z a l n i k a f o t o g r a f i c z n e g o p o w i ę k s z a n o n e g a t y w y 20- .krotn le . O b r a z 

n a t a ś m i e był z m n i e j s z o n y 6 - k r o t n i e w s t o s u n k u do o r y g i n a ł u . P o w i ę k s z e n i e 

n e g a t y w u n a p o w i ę k s z a l n i k u o k r e ś l o n o n a p o d s t a w i e z n a n e j ś r e d n i c y t y g i e l k a 

p o m i a r o w e g o , w którym z n a j d o w a ł s i ę s t o p . 

Z m i e r z o n o ś r e d n i c ę o b w o d u z w i l ż a n i a r o z p ł y w a j ą c e j s i ę k r o p l i 1 s k r a j n e 

d y n a m i c z n e k ą t y z w i l ż a n i a po o b u s t r o n a c ł i . P o m i a r ś r e d n i c y w y k o n a n y był 

z a p o m o c ą l ini jki z p o d z i a ł k ą c o 0 , 5 mm, a k ą t a z w i l ż a n i a - p r e c y z y j n y m 

k ą t o m i e r z e m . S z y b k o ś ć f i lmowania o k r e ś l o n o n a p o d s t a w i e d ł u g o ś c i n a ś w i e t -

l o n y c ł i o d c i n k ó w n a m a r g i n e s i e t a ś m y f i lmowej p r z e z n e o n ó w k ę z a i n s t a l o w a n ą 

w e w n ą t r z k a m e r y ł b ł y s k a j ą c ą z c z ę s t o t l i w o ś c i ą s i e c i . L i c z ą c k la tk i n a ś w i e t -

l o n e w c i ą g u 0 , 0 1 s ( o k r e s p o m i ę d z y d w o m a p o c z ą t k a m i k o l e j n y c h r o z b ł y s -

k ó w n e o n ó w k i ) o k r e ś l o n o p r e t y z y j n i e s z y b k o ś ć e k s p o z y c j i . N a te j p o d s t a -

wie k a ż d e j k l a t c e filmu m o ż n a b y ł o p r z y p o r z ą d k o w a ć o d c i n e k c z a s u , k tóry 

Vipłynął o d momentu z e t k n i ę c i a s i ę f a z . 

D l a k a ż d e g o s k ł a d u s t o p u C u S b w y k o n a n o 2 lub 3 p o m i a r y s z y b k o ś c i 

z w i l ż a n i a . W w y n i k u d y s k u s j i b ł ą d p o m i a r o w y m e t o d y o s z a c o w a n o n a 

+ 0 , 1 5 mm d l a p o m i a r u ś r e d n i c y z w i l ż a n i a , ¿ 1 5 ° d l a d y n a m i c z n e g o k ą t a z w i l -

ż a n i a i + 5 x 1 0 s d l a p o m i a r u c z a s u . N a l e ż y p o d k r e ś l i ć w t y m . , m i e j s c u , iż 

z a o b s e r w o w a n o z n a c z n e - d o c h o d z ą c e do 3 0 ° - r ó ż n i c e p o m i ę d z y " p r a w y m " 

1 " l e w y m " k ą t e m z w i l ż a n i a , a t a k ż e p r z y p a d k i n i e s y m e t r y c z n e g o k s z t a ł t u k r o p -

li o r a z j e j t ę t n i e n i a . B y ł o to z a p e w n e z w i ą z a n e z dużymi s z y b k o ś c i a m i p r z e -

b i e g a j ą c y c h p r o c e s ó w , w y n i k a j ą c y m i z e z n a c z n e g o o d d a l e n i a u k ł a d u od s t a n u 

r ó w n o w a g i . D l a i l u s t r a c j i p o w y ż s z e g o o b l i c z o n o n a p o d s t a w i e z n a n e g o k r y -

terium R e y n o l d s a ( o s z a c o w u j ą c n i e k t ó r e n i e z n a n e p a r a m e t r y d l a s t o p ó w C u S b ) 

w a r t o ś c i R e , u z y s k u j ą c wyniki r z ę d u 1 5 0 0 0 d l a p r z e p ł y w u c i e c z y z t y g i e l k a 

na p o d k ł a d k ę w o l f r a m o w ą . Ś w i a d c z y to b e z w ą t p i e n i a o j e g o turbulentrtym 

c h a r a k t e r z e ( w a r t o ś ć k r y t y c z n a w y n o s i 2 1 0 0 < R e C 3 OOO), c o n i e p o z o s t a j e 

z a p e w n e b e z wpływu n a wyniki p o m i a r ó w . 

N a fo tograf i i 1 6 p r z e d s t a w i o n o p r z y k ł a d o w o f r a g m e n t t a ś m y z z a r e j e s t r o -

wanym momentem z w i l ż a n i a p o d k ł a d k i w o l f r a m o w e j p r z e z s t o p C u S b 5 , 5 , 

W i d o c z n e s ą c h a r a k t e r y s t y c z n e k s z t a ł t y c i e k ł e j k r o p l i , k t ó r a pod wpływem 

sił o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o p r z e m i e s z c z a s i ę z p ł a s k i e g o , n i e z w l l ż a l -

n e g o t y g l e l k a n a p o d k ł a d k ę w o l f r a m o w ą . N a d a l s z y c h k l a t k a c h m o ż n a z a o b s e r -

wować f a l o w a n i e p o w i e r z c h n i c i e c z y - o s c y l a c j ę w o k ó ł p o ł o ż e n i a r ó w n o w a g o -

wego ( e f e k t s z y b k i e g o r u c h u ) . 

R e z u l t a t y p o m i a r ó w p r z e d s t a w i o n o g r a f i c z n i e n a k i lku k o l e j n y c h r y s u n k a c h 
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w formie z a l e ż n o ś c i m i e r z o n y c h p a r a m e t r ó w od c z a s u z w i l ż a n i a l i c z o n e g o od 

momentju z e t k n i ę c i a s i ę f a z . N a p i e r w s z y m z n i c h ( r y s . 1 7 ) p r z e d s t a w i o n o 

w y k r e s y ś r e d n i c y o b w o d u z w i l ż a n i a , a n a drugim ( r y s . 1 8 ) - p o l a z w i l ż o n e j 

p o w i e r z c h n i dla r ó ż n y c h s k ł a d ó w s t o p u . D l a l e p s z e j c z y t e l n o ś c i w y k r e s ó w 

z a z n a c z o n o j e d y n i e c o t r z e c i punkt p o m i a r o w y , 

* P o l e p o w i e r z c h n i z w i l ż o n e j o b l i c z o n o p r z y z a ł o ż e n i u i d e a l n e g o p r z y p a d k u 

k o ł o w e g o o b w o d u z w i l ż a n i a . Z w y k r e s ó w w y n i k a , li b a d a n e s t o p y można 

u s z e r e g o w a ć według w z r a s t a j ą c e j s z y b k o ś c i z w i l ż a n i a wolframu: C u S b 3 4 , 3 ; 

C u S b 2 5 , 8 ; C u S b 1 1 , 4 ; C u ; C u S b 1 ; C u S b 3 , 8 ; C u S b 5 , 5 . Mimo s t o s u n k o w o 

n i e w i e l k i c h r ó ż n i c d l a s ą s i e d n i c h s t o p ó w d l a s k r a j n y c h s k ł a d ó w j e s t o n a 

b a r d z o w y r a ź n a . Z a l e ż n o ś ć z w i l ż o n e j p o w i e r z c h n i .od c z a s u ma c h a r a k t e r 

z b l i ż o n y d o l i n i o w e g o ( A r T ) , O d m i e n n y k s z t a ł t ma n a t o m i a s t w y k r e s d la s k ł a -

du C u S b 3 4 , 3 , W y n i k a to z m n i e j s z e j , w p o r ó w n a n i u z innymi s t o p a m i , r o z p ł y -
—2 

w n o ś c i po p o w i e r z c h n i wolframu. W y k r e s y o b e j m u j ą z a k r e s d o o k , 1 0 s , 

w tym c z a s i e r o z p ł y w a n i e kropl i C u S b 3 4 , 3 u l e g a j u ż z a h a m o w a n i u ( w s z y s t -

k i e k r o p l e s t o p ó w miały j e d n a k o w ą o b j ę t o ś ć ) . N a p o z o s t a ł y c h w y k r e s a c h 

o b s e r w u j e m y ty lko p i e r w s z e s tad ium r o z p ł y w a n i a o d b y w a j ą c e s i ę z e s t a ł ą 

s z y b k o ś c i ą . S t a d i u m to w y s t ę p u j e r ó w n i e ż d la C u S b 3 4 , 3 , w y k r e s ma p o c z ą t -

k o w o p r z e b i e g p r o s t o l i n i o w y ( s t a ł a s z y b k o ś ć r o z p ł y w a n i a ) , z a k r z y w i a j ą c y się^ 

( h a m o w a n i e r o z p ł y w a n i a ) i p r z e c h o d z ą c y w p r o s t ą r ó w n o l e g ł ą d o o s i c z a s i a 

p o ' o k , 1 4 x l 0 ~ s ( b r a k r o z p ł y w a n i a ) . 

R y s u n e k 1 9 p r z e d s t a w i a z a l e ż n o ś ć s k r a j n e g o d y n a m i c z n e g o k ą t a z w i l ż a -

n i a wol f ramu stopemni C u S b od c z a s u z w i l ż a n i a . P o s z c z e g ó l n e w a r t o ś c i k ą -

tów s ą ś r e d n i m i a r y t m e t y c z n y m i w y n i k ó w p o m i a r ó w " l e w e g o " i " p r a w e g o " k ą -

ta n a c h y l e n i a p o w i e r z c h n i kropl i w m i e j s c u s t y k u t r z e c h f a z . C h a r a k t e r y s t y c z -

n e s ą d u ż e r o z r z u t y punktów p o m i a r o w y c h i d l a t e g o p r z e b i e g w y k r e ś l o n y c h 

z a l e ż n o ś c i n a l e ż y t r a k t o w a ć j a k o o r i e n t a c y j n y . R o z r z u t p u n k t ó w p o m i a r o w y c h 

t ł u m a c z y ć m o ż n a z j e d n e j s t r o n y s z y b k o ś c i ą n i e r ó w n o w a g o w y c h p r o c e s ó w , 

o c z y m w s p o m n i a n o n a p o c z ą t k u n i n i e j s z e g o r o z d z i a ł u , z d r u g i e j - t r u d n o ś -

c iami w p r e c y z y j n y m p o m i a r z e k ą t ó w d l a k r o p l i z a j m u j ą c y c h z a l e d w i e c z ę ś ć 

p o w i e r z c h n i k latk i t a ś m y 1 6 mm. T y m n i e m n i e j , 2 , 3 - k r o t n e p r z e p r o w a d z e n i e 

w s z y s t k i c h d o ś w i a d c z e ń p o z w o l i ł o n a s t w i e r d z e n i e p o w t a r z a l n o ś c i r e z u l t a t ó w 

w g r a n i c a c h o s z a c o w a n e g o b ł ę d u . Mimo p r z y t o c z o n y c h z a s t r z e ż e ń a n a l i z a 

r y s u n k u 1 9 p o z w a l a n a s t w i e r d z e n i e , iż z m i a n a s k ł a d u s t o p ó w C u S b w z a k r e -

s i e od O d o 1 1 , 4 % at , S b n ie wpływa z n a c z ą c o n a s z y b k o ś ć z w i l ż a n i a , k t ó -

r e j m i a r ą j e s t z m i a n a k ą t a 0 * w c z a s i e . R ó ż n i c e w p o ł o ż e n i u k r z y w y c h k i n e -

t y c z n y c h w y n i k a j ą z w a r t o ś c i s k r a j n y c h r ó w n o w a g o w y c h k ą t ó w & , N a c h y l e -

nia p o c z ą t k o w y c h o d c i n k ó w k r z y w y c h s ą d o s i e b i e z b l i ż o n e . J e d y n i e d l a s k ł a -

du C u S b 3 4 , 3 o b s e r w u j e s i ę w y r a ź n i e m n i e j s z ą s z y b k o ś ć . P r z e b i e g w s z y s t -

k i c h k r z y w y c h 0 - f ( r ) j e s t b a r d z o p o d o b n y . P o u p ł y w i e ok.' 5 x l 0 ~ s s z y b -- 2 k o ś ć z w i l ż a n i a z m n i e j s z a s i ę d l a w s z y s t k i c h s k ł a d ó w , a po o k . 1 , 5 x 1 0 s 
p 7 c i O g . p 
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20 25 
t M-^s] 

R y s , 1 7 , Z a l e ż n o ś ć ś r e d n i c y o b w o d u z w i l ż a n i a p o w i e r z c ł i n i wol framu p r z e z 

C u i k i l k a s t o p ó w C u S b w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K od c z a s u 

f 

'CO 

100 

10 

A 

• 

•A 

° / 

^ ® X 

-jt 7 

o/J 
y-o^] 

^ ^ a 

M ' ' 

R y s , 1 8 , P o l e p o w i e r z c h n i wol f ramu z w i l ż o n e j p r z e z o u i s t o p y C u S b w funio-

c j i c z a s u z w i l ż a n i a w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K , O z n a c z e n i a j a k n a 

r y s u n k u 17 P̂  rcin.prg.p 
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r/^oi] • 
R y s . 1 9 . Z a l e ż n o ś ć s k r a j n e g o d y n a m i c z n e g o k ą t a z w i l ż a n i a wol f ramu 

od c z a s u ' z w i l ż a n i a i s k ł a d u c i e c z y w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K 

u s t a l a s i ę j u ż k ą t z b l i ż o n y do r ó w n o w a g o w e g o . P o r ó w n a n i e r y s u n k ó w 1 7 i 1 8 

z r y s u n k i e m 1 9 w y k a z u j e , iż pomimo u s t a l e n i a s i ę r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l -

ż a n i a r o z p ł y w a n i e c i e c z y z a c h t o d z i d a l e j z n i e z m i e n i o n ą s z y b k o ś c i ą . T y l k o 

d l a s k ł a d u 3 4 , 3 z a h a m o w a n i e r o z p ł y w a n i a w p r z y b l i ż e n i u o d p o w i a d a c z a s o w i 

u f o r m o w a n i a s i ę k ą t a 0 . * 

2 . 4 . 4 . B a d a n i a s t r u k t u r a l n e g r a n i c y 

m i ę d z y f a z o w e j W - C u S b 

B a d a n i a p r z e p r o w a d z o n o m e t o d ą m i k r o a n a l i z y r e n t g e n o w s k i e j , w y k o r z y s t u -

j ą c u r z ą d z e n i e J e o l J X A - 5 0 A , A n a l i z o w a n p o b s z a r w p o b l i ż u g r a n i c y m i ę d z y -

f a z o w e j wolfram - s t o p C u S b 5 , 5 . S k ł a d s t o p u d o b r a n o n a p o d s t a w i e w c z e ś -

n i e j p r z e p r o w a d z o n y c h b a d a ń z w i l ż a l n o ś c i o w y c h ; d l a s t ę ż e n i a S b z b l i ż o n e g o 

do 5% a t . r ó w n o w a g o w y k ą t z w i l ż a n i a i s z y b k o ś ć r o z p ł y w a n i a w u k ł a d z i e 
http://rcin.org.pl 
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W - C u S b były b l i s k i e w a r t o ś c i o m e k s t r e m a l n y m - m o ż n a tu b y ł o s p o d z i e w a ć 

s i ę n a j s i l n i e j s z e g o o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o , I 

Do p r z y g o t o w a n i a p r ó b e k . w y k o r z y s t a n o u r z ą d z e n i e do b a d a ń p o w i e r z c h n i o -

w y c h , K a w a ł e k s t o p u C u S b 5 , 5 u m i e s z c z o n o n a j e d n e j z p ó ł e k p o d a j n i k a . 

P a k i e t c i e n k i c h b l a s z e k w o l f r a m o w y c h , k t ó r y c h p o w i e r z c h n i e u p r z e d n i o w y p o -

l e r o w a n o , p r z y m o c o w a n o d o p r ę c i k a m o g ą c e g o p o r u s z a ć s i ę w p r z e p u ś c i e d o -

z o w n i k a , P o n a g r z a n i u u r z ą d z e n i a d o 1 6 7 3 K w a t m o s f e r z e w o d o r u , p a k i e t 

w p r o w a d z o n o d o s t r e f y g o r ą c e j i w y t r z y m a n o 3 0 min, w c e l u r a f i n a c j i p o w i e r z -

c h n i o w e j . N a s t ę p n i e t e m p e r a t u r ę o b n i ż o n o d o 1 5 7 3 K 1 w p r j w a d z o n o n a s t o l i k 

p o m i a r o w y t y g i e l e k z e s t o p e m C u S b 5 , 5 , z a n u r z a j ą c w nim b l a s z k i w o l f r a m o w e . 

C a ł o ś ć w y t r z y m a n o w te j t e m p e r a t u r z e p r z e z 6 g o d ż . , po c z y m p r z e s u n i ę t o t y -

g i e l e k d o c h ł o d n e j c z ę ś c i p i e c a . Z a p e w n i ł o to s z y b k i e o c h ł o d z e n i e s t o p u . 

W y k o n a n o r ó w n i e ż drugi w a r i a n t d la t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 K , Długi c z a s k o n t a k t u 

f a z s t a ł e j i c i e k ł e j s p r z y j a ł w y t w o r z e n i u s i ę p r z y p u s z c z a l n e j w a r s t w y p o ś r e d -

n i e j o o d p o w i e d n i e j g r u b o ś c i . P r ó b k i I n k l u d o w a n o w ż y w i c y , p o c z y m w y k o n a n o 

s z l i f y m e t a l o g r a f i c z n e , C z a s p o l e r o w a n i a b y ł b a r d z o k r ó t k i , a b y u n i k n ą ć " w y b r a -

n i a " s t o p u C u S b b l i s k o g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j , c o m o g ł o b y z n i e k s z t a ł c i ć r e z u l -

ta ty b a d a ń ( o b i e f a z y r ó ż n i ą s i ę z n a c z n i e t w a r d o ś c i ą ) . Z t e g o s a m e g o w z g l ę -

du z a s t o s o w a n o p a k i e t b l a c h w o l f r a m o w y c h , a n i e p o j e d y n c z ą p ł y t k ę . 

W y k o n a n o a n a l i z ę s t ę ż e ń p i e r w i a s t k ó w w z d ł u ż linii p r o s t o p a d ł e j d o p ł a s z -

c z y z n y r o z d z i a ł u f a z . Z e w z g l ę d u n a w y s o k i m a s o w y w s p ó ł c z y n n i k a b s o r p c j i 

c h a r a k t e r y s t y c z n e g o p r o m i e n i o w a n i a r e n t g e n o w s k i e g o a n t y m o n u w w o l f r a m i e 

w y k r e s y z d e j m o w a n o p r z y r ó ż n y c h p o ł o ż e n i a c h s p e k t r o m e t r u w z g l ę d e m p r ó b k i . 

W y n i k i r e j e s t r o w a n o n a z d j ę c i a c h z e k r a n u m o n i t o r a i n a t a ś m i e r e j e s t r a t o r a 

p i s z ą c e g o , 

F o t o g r a f i a 2 0 p r z e d s t a w i a t y p o w y r o z k ł a d l in iowy W i S b po o b u s t r o n a c h 

płytki wol f ramowej p o g r ą ż o n e j w r o z t w o r z e C u S b , D l a w s z y s t k i c h m i e j s c p o -

m i a r o w y c h u z y s k a n o z b l i ż o n e wyniki , n i e z a l e ż n i e od u s t a w i e n i a s p e k t r o m e t r u 

i k i e r u n k u a n a l i z y . N i e z a u w a ż o n o ż a d n y c h r ó ż n i c d l a prcSbek p r z y g o t o w a r r y c h 

w t e m p e r a t u r a c h 1 3 7 3 i 1 5 7 3 K . 

N a w y k r e s a c h z a o b s e r w o w a n o w y r a ź n y w z r o s t s t ę ż e n i a S b w p o b l i ż u g r a -

n i c y z wolframem od s t r o n y r o z t w o r u C u S b . S t ę ż e n i e to b y ł o w y r a ź n i e w y ż s z e 

niż w j a k i m k o l w i e k m i e j s c u we w n ę t r z u r o z t w o r u . 

Nie ut lało s i ę n a t o m i a s t s t w i e r d z i ć p e n e t r a c j i S b w g ł ą b wol framu d r o g ą 

dyfuz j i an i t w o r z e n i a s i ę w a r s t w y n o w e j f a z y w r e j o n i e z ł ą c z a , a n i r o z p u s z -

c z a l n o ś c i wolframu w s t o p i e C u S b , S z c z e g ó ł o v y a a n a l i z a z d j ę ć , a z w ł a s z c z a 

z n a c z n i e d o k ł a d n i e j s z y c h w y k r e s ó w z r e j e s t r a t o r a ( n i e z a m i e s z c z o n y c h w p r a -

c y ) , pozwol i ła w p r a w d z i e d o p a t r z y ć s i ę w n i e k t ó r y c h p r z y p a d k a c h p e w n y c h 

znamion s ł a b e j dyfuz j i S b do W ( n i e z n a c z n e z a ł a m a n i e k r z y w e j s t ę ż e n i o w e j ) , 

a l e było to z j a w i s k o n i e p o w t a r z a l n e . B y ć m o ż e z a w a ż y ł n a tym w y s o k i w s p ó ł -

c z y n n i k a b s o r p c j i p r o m i e n i o w a n i a S b w w o l f r a m i e , W k a ż d y m r a z i e m e t o d a mi-
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k r o s o n d y e l e k t r o n o w e j o k a z a ł a s i ę z b y t mało c z u ł a d l a t e g o typu b a d a ń , 

2 . 4 , 5 . B a d a n i a i z o t o p o w e ' ' 

W b a d a n l a c ł i s t o s o w a n o s t o p C u S b 5 , 5 z n a k o w a n y i z o t o p e m a nt ym o nu 
1.24 

S b , S k ł a d s t o p u z o s t a ł d o b r a n y n a p o d s t a w i e w c z e ś n i e j s z y c h b a d a ń zwi l -

ż a l n o ś c i o w y c h . 

I z o t o p y C u i S b r ó ż n i ą s i ę z n a c z n i e t r w a ł o ś c i ą ( o k r e s y p ó ł r o z p a d u w y n o -

s z ą o d p o w i e d n i o 2 0 g o d z , 1 6 3 d n i ) . P a k t t e n p o z w o l i ł n a w y e l i m i n o w a n i e 

k ł o p o t l i w e g o w y t o p u s t o p u z u d z i a ł e m p r o m i e n i o t w ó r c z e g o I z o t o p u S b . S t o p ten 

w y k o n a n o z c z y s t y c h , n i e a k t y w n y c h s k ł a d n i k ó w , a n a s t ę p n i e n a p r o m i e n i o w a n o 

w r e a k t o r z e . W a r u n k i a k t y w a c j i d o b r a n o w t e n s p o s ó b , a b y ot i -zymać izo top 

^ ^ ^ S b e m i t u j ą c y p r z e n i k l i w e p r o m i e n i o w a n i e Y o d w ó c h m a k s i m a c h e n e r g e t y c z -

n y c h : 0 , 6 0 3 i 1 , 6 9 0 MeV. S t o p d o b a d a ń z a s t o s o w a n o po upływie 1 m i e s i ą c a 

od momentu a k t y w a c j i , c o g w a r a n t o w a ł o c a ł k o w i t y r o z p a d i z o t o p ó w C u , p r z y 1 2 4 n i e z m i e n i o n e j p r a k t y c z n i e a k t y w n o ś c i i z o t o p u S b , 

M e t p d a autoradlogi -a f i l 

P r z y g o t o w a n e z o s t a ł y dwie płytki w o l f r a m o w e o g r u b o ś c i 3 mm i powierz— 
2 ' c h n i k i l k u n a s t u cm k a ż d a m e t o d ą s z l i f o w a n i a i p o l e r o w a n i a , a ż d o u z y s k a n i a 

l u s t r z a n e g o p o ł y s k u p o w i e r z c h n i , p o c z y m p o d d a n o j e w y ż a r z a n i u w a t m o s f e -

r z e w o d o r o w e j w t e m p e r a t u r z e 1 6 7 3 K w c i ą g u 1 g o d z , w c e l u u s u n i ę c i a p o -

w i e r z c h n i o w e j w a r s t e w k i t l e n k ó w . N a t a k p r z y g o t o w a n e p o d ł o ż e n a n o s z o n o 

k r o p l e s t o p u C u S b 5 , 5 z a k t y w o w a n y m S b , P r ó b k i w y t r z y m y w a n p w c i ą g u 2 

g o d z i n w t e m p e r a t u r a c h o d p o w i e d n i o 1 3 7 3 1 1 5 7 3 K , r ó w n i e ż w a t m o s f e r z e 

c z y s t e g o i s u c h e g o w o d o r u . P o u p ł y w i e t e g o c z a s u p r ó b k i o c h ł o d z o n o d o t e m -

p e r a t u r y p o k o j o w e j . 

P r z y u ż y c i u s p e c j a l n e g o u c h w y t u w y k o n a n o n a s t ę p n i e s z l i f y s k o ś n e o b u 

p r ó b e k p r z e z o b s z a r z ł ą c z a w c e l u p o w i ę k s z e n i a e w e n t u a l n e j w a r s t w y p r z e j ś -

c i o w e j . P o d c z a s vyykonywania s z l i f ó w z a o b s e r w o w a n o o d r y w a n i e s i ę k a w a ł k ó w 

s t o p u o d p o d ł o ż a w o l f r a m o w e g o i mimo d u ż e j o s t r o ż n o ś c i n i e u d a ł o s i ę t e g o 

u n i k n ą ć . M o g ł o to ś w i a d c z y ć o p o w s t a n i u k r u c h e j w a r s t e w k i fnzy W ~ S b n a ' g r a -

n i c y m l ę d z y f a z o w e j . 

N a s t ę p n i e w y k o n a n o a u t o r a d i o g r a m y z p o w i e r z c h n i o b u p r ó b e k p r z e d s t a w i o -

n e n a fo tograf i i 2 1 . C z a s e k s p o z y c j i w o b u p r z y p a d k a c h w y n o s i ł 8 dni . 

N a p o d s t a w i e o t r z y m a n y c h a u t o r a d i o g r a m ó w t r u d n o j e s t s t w i e r d z i ć i s t n i e n i e 

d y f u z j i S b w o b j ę t o ś c i wolframu lub u t w o r z e n i e s i ę w a r s t w y f a z y m i ę d z y m e t a -

l i c z n e j , mimo iż m o ż n a d o p a t r z y ć s i ę n i e w i e l k i e j g r a d a c j i z a c z e r n i e n i a n a o b -

s z a r z e " ź r ó d ł o d y f u z j i - p ł y t k a w o l f r a m o w a " . U s u n i ę c i e w a r s t w y p r z y g r a n i c z n e j 

m a t e r i a ł u p o d c z a s p r z y g o t o w y w a n i a s z l i f u w y p a c z y ł o e f e k t d o ś w i a d c z e n i a . 

* B a d a t i i a t e v>'ykonano w Z a k ł a d z i e X X IBJ - 'v / W a r s z a w i e . 
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Na z d j ę c i a c h j e s t w i d o c z n a n a t o m i a s t b a r d z o s i l n o p e n e t r a c j a z n a c z n i k a 

po g r a n i c a c h z i a r n wolframu. P o n i e w a ż s t o p C u S b - ź r ó d t o d y f u z j i - w w a r u n -

k a c h d o ś w i a d c z e n i a był w f a ^ i e c i e k ł e j , n i e m o ż n a s t w i e r d z i ć j e d n o z n a c z n i e , 

c z y p e n e t r a c j a b y ł a wynikiem dyfuz j i a t o m ó w S b w g ł ą b , c z y t e ż m i g r a c j i f a z y 

c i e k ł e j w z d ł u ż g r a n i c z i a r n wolframu. P r a w d o p o d o b n i e w y s t ą p i ł y o b a m e c h a n i z -

my, g d y ż n ie z a o b s e r w o w a n o z a l e ż n o ś c i i n t e n s y w n o ś c i z a c z e r n i e n i a od o d l e g -

ł o ś c i od ź r ó d ł a dyfuz j i i g ł ę b o k o ś c i w n i k a n i a w mater ia ł ( s z l i f j e s t s k o ś n y ) . 

R o z m y c i e i r ó ż n e s z e r o k o ś c i z a c z e r n i e n i a p o s z c z e g ó l n y c h g r a n i c z i a r n b y ł y 

s p o w o d o w a n e e m i s j ą p r o m i e n i o w a n i a a t o m ó w z n a c z n i k a z g ł ę b s z y c h w a r s t w -
1 2 4 

- j a k j u ż u p r z e d n i o w s p o m n i a n o i z o t o p S b c h a r a k t e r y z u j e s i ę p r z e n i k l i w y m , 

" twardym" p r o m i e n i o w a n i e m . Z a c z e r n i e n i a ( " a u r e o l e " ) n a z e w n ą t r z p r ó b e k s ą 

e f e k t e m s i l n e g o n a ś w i e t l e n i a e m u l s j i w m i e j s c a c h , w k t ó r y c h g r a n i c e z i a r n p r z e -

c i n a ł y s i ę z b o c z n y m i p ł a s z c z y z n a m i p ł y t e k w o l f r a m o w y c h . 

P o n i e w a ż n a p o d s t a w i e p r z e p r o w a d z o n e g o b a d a n i a n i e m o ż n a w n o s i ć o i s t -

n ieniu f a z y W - S b , p o d j ę t o p r ó b ę s t r a w i e n i a ź r ó d ł a d y f u z j i z p o w i e r z c h n i w o l f -

ramu, a b y u j a w n i ć pod nim e w e n t u a l n ą w a r s t e w k ę n o w e j f a z y . Z a s t o s o w a n o 

o d c z y n n i k do g ł ę b o k i e g o t r a w i e n i a s t o p ó w miedz i , k t ó r y j e s t o b o j ę t n y w s t o s u n -
3 3 ku d o wolframu ( 5 . g P e C l , 3 0 cm HCl , woda d e s t y l o w a n a d o o b j . 1 0 0 cm 3 

[ 3 0 ] ) . P o c a ł k o w i t y m r o z p u s z c z e n i u s t o p u C u S b w y k o n a n o k o l e j n y a u t o r a d i o - 

g r a m s t o s u j ą c d ł u ż s z y c z a s n a ś w i e t l a n i a e m u l s j i - 1 2 dni . 

P o r ó w n u j ą c a u t o r a d i o g r a m y p r z e d i po t r a w i e n i u s t w i e r d z o n o i d e n t y c z n y 

r y s u n e k g r a n i c z i a r n , a c z k o l w i e k n i e k t ó r e były mnie j i n t e n s y w n i e z a c z e r n i o n e , 

pomimo d ł u ż s z e g o c z a s u e k s p o z y c j i . R ó w n i e ż g r a n i c e z i a r n wol f ramu u p r z e d -

nio z n a j d u j ą c e s i ę pod k r o p l ą s t o p u C u S b b y t y w y r a ź n i e w i d o c z n e . P o t w i e r d z a 

tb w n i o s e k o p o d w ó j n y m m e c h a n i z m i e p e n e t r a c j i z n a c z n i k a : p o p r z e z m i g r a c j ę 

p o w i e r z c h n i o w ą w r a z z f a z ą c i e k ł ą w z d ł u ż g r a n i c z i a r n i d y f u z j ę a t o m ó w w 

g ł ą b g r a n i c . N i e s t w i e r d z o n o n a t o m i a s t w y s t ą p i e n i a w a r s t w y n o w e j f a z y , c h o ć 

n a p o w i e r z c h n i wolframu, pod s t r a w i o n y m ź r ó d ł e m dyfuz j i , z a o b s e r w o w a n o c i e m -

n i e j s z e o b s z a r y ś w i a d c z ą c e o i s t n i e n i u p e w n e j i l o ś c i n i e r o z p u s z c z o n e g o S b . 

W o b e c t r u d n o ś c i w w y j a ś n i e n i u m e c h a n i z m u o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e g o 

n a p o d s t a w i e m e t o d y a u t o r a d i o g r a f i c z n e j p o d j ę t o p r ó b ę p r z e p r o w a d z e n i a b a d a ń 

metodą z d e j m o w a n i a w a r s t w . 

M e t o d a z d e j m o w a n i a w a r s t w 

M e t o d a ta j e s t u w a ż a n a z a n a j b a r d z i e j p r e c y z y j n ą m e t o d ę b a d a n i a w a r s t w 

p o ś r e d n i c h , a z w ł a s z c z a d y f u z y j n y c h . J a k o m a t e r i a ł u p o d ł o ż a u ż y t o w a ł e c z k ó w 

wol f ramowych o ś r e d n i c y 1 2 mm i i d e n t y c z n e j w y s o k o ś c i . W a ł e c z k i p r z y g o t o w a -

no z e spiekonegc^ m ł o t k o w a n e g o p r ę t a w o l f r a m o w e g o ( 9 9 , 9 5 % W , p o r o w a t o ś ć 

c a ł k o w i t a ok , 1 0 % ) , P o w i e r z c h n i ę w a ł e c z k ó w p r z y g o t o w a n o s z l i f u j ą c i p o l e r u -

j ą c w ten s p o s ó b , a b y u z y s k a ć l u s t r z a n ą g ł a d k o ś ć i p ł a s k o r ó w n o i e g ł o ś ć o b u 

p o d s t a w o r a z i c h p r o s t o p a d ł o ś ć d o o s i w a l c a , p| 
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N a g ó r n y c h p o d s t a w a c h ' w a l c ó w , po u p r z e d n i m i c h w y ż a r z e n i u w a t m o s f e -

r z e w o d o r o w e j , u m i e s z c z o n o k a w a ł k i s t o p u C u S b 5 , 5 . P r ó b k i w y k o n a n o w ideiv-

t y c z n y c h w a r u n k a c h j a k d la b a d a ń a u t o r a d i o g r a f i c z n y c h , p r z e d ł u ż a j ą c j e d n a k 

c z a s o d d z i a ł y w a n i a d o 8 g o d z i n , c o miało n a c e l u u z y s k a n i e w a r s t w y p o ś r e d -

n i e j o w i ę k s z e j g r u b o ś c i . 

W a r s t w y z d e j m o w a n o n a s z l i f i e r c e M i n o s u p a n n a p a p i e r z e ś c i e r n y m " nr 8 0 0 , 

po z a m o c o w a n i u p r ó b e k w s p e c j a l n y c h u c h w y t a c h z a p e w n i a j ą c y c h p ł a s k o r ó w n o -

l e g ł o ś ć z d e j m o w a n y c h w a r s t w . G r u b o ś ć z d e j m o w a n y c h w a r s t w o k r e ś l o n o d w i e -

ma r ó w n o l e g ł y m i metodami; p r z e z pomiar w y s o k o ś c i c z u j n i k i e m m i k r o m e t r y c z n y m 

w p i ę c i u p u n k t a c h p o w i e r z c h n i o r a z p r z e z w a ż e n i e n a w a d z e a n a l i t y c z n e j , O b i e 

m e t o d y d a ł y z b l i ż o n e r e z u l t a t y : g r u b o ś ć z d e j m o w a n y c h w a r s t w w y n o s i ł a l ł . 3 /im. 

P o z d j ę c i u k a ż d e j w a r s t w y b y ł w y k o n y w a n y pomiar a k t y w n o ś c i c z o ł a p r ó b -

ki z a p o m o c ą s p e k t r o m e t r u z d e t e k t o r e m p r o m i e n i o w a n i a Y N a J ( T l ) . A k t y w n o ś ć 

m i e r z o n o w c z a s i e 3 0 0 s w d w ó c h p r z e d z i a ł a c h e n e r g e t y c z n y c h : 0 , 4 9 0 t- 0 , 7 0 5 

M e V 1 1 , 5 1 1 , 9 1 M e V , o d p o w i a d a j ą c y c h pikom widma p r o m i e n i o w a n i a i z o t o p u 
1 2 4 

S b . P o m i a r u t ła d o k o n y w a n o n a p o c z ą t k u b a d a n i a 1 po p i ę c i u k o l e j n y c h 

p o m i a r a c h , Położer j i . e g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j o k r e ś l a n o n a p o d s t a w i e g w a ł t o w -

n e g o s p a d k u a k t y w n o ś c i o k i l k a r z ę d ó w d l a d w ó c h k o l e j n y c h w a r s t w . W a r s t w y 

z d e j m o w a n o do momentu s p a d k u a k t y w n o ś c i do p o z i o m u tła. 
* 

W w y n i k u p o m i a r ó w o t r z y m a n o z a l e ż n o ś ć a k t y w n o ś c i S b od o d l e g ł o ś c i od 

g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j W - C u S b . W c e l u i n t e r p r e t a c j i w y n i k ó w 1 o b l i c z e n i a 

w s p ó ł c z y n n i k ó w d y f u z j i z a s t o s o w a n o m e t o d ę G r u z i n a p o d a n ą p r z e z L u t z e - B i r k a 
[ 3 1 ] . Z a s t o s o w a n i e t e j p r o c e d u r y o b l i c z e n i o w e j w y n i k a ł o z faktu e m i s j i p r z e z 

1 2 4 

i z o t o p S b t w a r d e g o p r o m i e n i o w a n i a Y , p r a k t y c z n i e n i e a b s o r b o w a n e g o p r z e z 

wolfram. K a ż d y p o m i a r a k t y w n o ś c i c z o ł a p r ó b k i po z d j ę c i u k o l e j n e j w a r s t w y 

b y ł w i ę c p o m i a r e m s u m a r y c z n y m a k t y w n o ś c i z n a c z n i k a w c a ł e j o b j ę t o ś c i w o l -

f ramu. W o b l i c z e n i a c h p r z y j ę t o p o w s z e c h n i e s t o s o w a n e z a ł o ż e n i e p r o p o r c j o n a l -

n o ś c i a k t y w n o ś c i p r o m i e n i o t w ó r c z e j do s t ę ż e n i a p i e r w i a s t k a . 

W y n i k i p o m i a r ó w p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 2 2 w formie w y k r e s ó w w w y -

g o d n y m d l a o b l i c z e ń w s p ó ł c z y n n i k ó ^ y a k t y w n o ś c i u k ł a d z i e w s p ó ł r z ę d n y c h d l a 1 2 4 
o b u z a k r e s ó w e n e r g e t y c z n y c h i z o t o p u S b . M i e r z o n e a k t y w n o ś c i o d n o s z o n o 

d o ś r o d k ó w g r u b o ś c i z d j ę t y c h w a r s t w . 

N a w y k r e s a c h w y r ó ż n i ć m o ż n a d w a o d c i n k i : p i e r w s z y o s t romym p r z e b i e g u 

i d r u g i - ł a g o d n i e j s z y m . Tal<i k s z t a ł t z a l e ż n o ś c i w s k a z u j e n a i s t n i e n i e d v / ó ę h 

r o d z a j ó w dyfuz j i . N a p i e r w s z y m o d c i n k u n a k ł a d a j ą s i ę n a s i e b i e z a p e w n e d y -

f u z j a érôdzia^pnovva ( o b j ę t o ś c i o w a ) o r a z po g r a n i c a c h z i a r n i d e f e k t a c l i . N a 

drugim o d c i n k u i s t n i e j e j u ż j e d e n d o m i n u j ą c y m e c h a n i z m - d y f u z j a po g r a n i c a c h 

z i a r n . T a k a i n t e r p r e t a c j a w y n i k a r ó w n i e ż z u p r z e d n i c h b a d a ń a u t o r a d i o g r a f i c z -

n y c h . 

P i e r w s z y o d c i n e k j e s t o b a r c z o n y p r a w d o p o d o b n i e d u ż y m b ł ę d e m w y n i k a j ą -

c y m z m o ż l i w o ś c i p e n e t r a c j i f a z y c i e k ł e j w m i k r o k a p i l a r y i dyfuz j i po m a k r o -ttp ://rcin. org.pl 
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<<J 

R y s . 2 2 . Z a l e ż n o ś ć I S ^ ^ T " ' ^ o t o p u 

7000 

1 2 4 

• g t a =5= 
i 

' r 
O m) 3000 5000 

S b od kwadratu , o d l e g ł o ś c i [ od g r a n i c y 

m l ę d z y f a z o w e j " w - C u S b 5 , 5 po 8 g o d z . w y t r z y m y w a n i a w t e m p e r a -

t u r z e 1 3 7 3 K i 1 5 7 3 K : 

a - pomiar a k t y w n o ś ę l w z a k r e s i e 0 , 4 9 0 ł- Q_,705 MeV, 

b - pomiar a k t y w n o ś c i w z a k r e s i e 1 , 5 1 1 , 9 1 M e V 

d e f e k t a c h ( m a t e r i a ł ma p o r o w a t o ś ć s z c z ą t k o w ą ) . Z t y c h w z g l ę d ó w w s p ó ł c z y n -

niki dyfuzj i o b l i c z o n o ty lko d l a d r u g i e j c z ę ś c i w y k r e s ó w l p o d a n o w t a b e l i 3 . 

T a b e l a 3 , Wyniki o b l i c z e ń w s p ó ł c z y n n i k ó w dyfuz j i D wg [3l|] d l a o d c i n k ó w 

' w y k r e s ó w z r y s u n k u 2 2 o ł a g o d n y m p r z e b i e g u 

Numer 
próbki 

T e m p e r a t u r a 
w y ż a r z a n i a 

T [K] 

Z a k r e s pomiaru I 

[ M e v ] 

W s p ó ł c : 
dyfuz j i 

D 

zynriik 

. s J 

1 

2 

S . a 

1 3 7 3 

1 3 7 3 

1573^ 

1 5 7 3 

1 0 , 6 0 3 

1 , 6 9 

0 , 6 0 3 

1 . 6 9 

- 1 4 
4 , 3 . 1 0 

- 1 4 • 4 , 8 • 1 0 . 
- 1 4 

5 ,0 • 1 0 

2 , 6 . 1 0 - ^ ^ : 

Dla o b u t e m p e r a t u r w y s t ę p u j e , j a k w y n i k a z r y s u n k u 2 2 i t a b e l i 3 , j e d n a k o -

wy profil i z a s i ę g dyfuz j i . W s p ó ł c z y n n i k i dyfuz j i s ą n iev/ ie lk ie 1 p r a k t y c z n i e 

j e d n a k o w e . 

W metodzie z d e j m o w a n i a w a r s t w ź r ó d ł e m b ł ę d ó w p o m i a r o w y c h m o ż e b y ć s a -

ma t e c h n i k a z d e j m o w a n i a , pomiar a k t y w n o ś c i 1 p r o c e d u r a o b l i c z e n i o w a . W y d a j e , 

s i ę , ż e pomiar a k t y w n o ś c i z a p o m o c ą s p e k t r o m e t r u 1 m e t o d a o b l i c z e ń w n o s i ł y — 

błąd pomijalnie maty. Głównym źródłem b ł ę d ó w b y ł y p r z e d e w s z y s t k i m o d c h y l e -

nia od p ł a s k o r ó w n o l e g ł o ś c l s z l i f o w a n y c h p ł a s z c z y z n p r ó b k i i o c e n a g r u b o ś c i 

z d j ę t e j wars twy. Innym poważnym ź r ó d ł e m b ł ę d ó w mógł b y ć s t o p i e ń z d e f e k t o -
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w a n i a m a t e r i a ł u , w y w i e r a j ą c y wpływ z w ł a s z c z a n.ii ('DCZe^tkowy o d c i i i f k d y f u z j i . 

B r a k d a n y c h n i e p o z w o l i ł n a p r z e p r o w a d z e r u e ś c i s ł e j d y s k u s j i l.ttfdii fjornivsro-

w e g o , a l e n a p o d s t a w i e a n a i o g i c z n ^ ' c h badian p r o w a d z o n y c h n a l e j Sritufej c».(.'fi~ 

r a t u r z e w Z a k ł a d z i e X X I B J , b ł ą d w y z n a c z o n i o w . s p ó ł c z y t m i k a d y f u z j i z(5.%lał 

o s z a c o w a n y n a o k , 1 0 0 % . 

2 . 5 . B a d a n i a t e c i i n o l o g i c z n o 

E t a p b a d a ń t e c h n o l o g i c z n y c h o b e j m o w a ł d w i e k l a s y c z n e m e t o d y w^^tworza-

n i a m a t e r i a ł ó w k o m p o z y t o w y c h z u d z i a ł e m f a z y c i e k ł e j : s p i e k a n i e i i i e s y r : a n ) e 

p o r o w a t e g o s z k i e l e t u . C z ę ń ó t ^ p o t r a k t o w a n o m n i e j o b s z e r n i e o g r u i a c z a j ą c 

s i ę d o " z d j ę c i a " p o d s t a w o w y c h c h a r a k t e r y s t y k t e c h n o l o g i c z n y c h j i r o c e s ó w 

i r e z y g n u j ą c z m o ż l i w o . ś c i Vi^ykonania w i e l u d o d a t k o w ^ ' c h b a d a ń i a n a l i z , np, 

s t r u k t u r a l n y c h . B a d a n i a t e c h n o l o g i c z n e w z a ł o ż e n i u p r a c y rniały s t a n o w i ć ty l -

k o p r a k t y c z n ą i l u s t r a c j ę p r a w i d ł o w o ś c i o k r e ś l o n y c h v/ e t a p i e p o p r z e d n i n i . 

Z a s t o s o w a n o i d e n t y c z n ą a t m o s f e r ę o c h r o n n ą j a k w b a d a n i a i - h m o d e l o w y c h 

t z n . p r z e p ł y w o c z y s z c z o n e g o w o d o r u . W o d r ó ż n i e n i u od b a d a ń v/ popi -xednim 

e t a p i e z a s t o s o w a n o m a t e r i a ł y c z y s t e n a s k a l ę t e c h n i c z n ą . 

2 . 5 . 1 . K i n e t y k a s p i e k a n i a z f a z ą c i e k ł ą 

w u k ł a d z i e W - C u S b 

P r ó b k i d o b a d a ń b y ł y w y p r a s k a m i z m i o s x a n i n y p r o s z k ó w s . i ; a i iowiąryc l i 

s k ł a d n i k i b a d a n e g o u k ł a d u . A b y u r U k n ą ć e w e n t u a l n e j n i e j e d n o r o d n o ś c i .•składu 

c h e m i c z n e g o f a z y c i e k ł e j , z a s t o s o w a n o p r o s z k i g o t o w y c h s t o p ó w C u S b zfimiev-it 

ł a t w i e j s z e g o w a r i a n t u m i e s z a n i a p r o s z k ó w c z y s t y c h m e t a l i : C u i " S b a prc^.sz-

k i e m w o l f r a m u w o d p o w i e d n i c h p r o p o r c j a c ł > . S t o p y C u S b o z a w a r t o ś c i 2 , 0 

i 2 5 , 8 % a t , S b w y k o n a n o w i n d u k c y j n y m p i e c u p r ó ż n i o w y m d o tr .pif-nia i o<Uo-

w a n i a z c z y s t y c h s k ł a d n i k ó w ; m i e d z i w g a t , M O O B i a n t y m o n u 3 N . P r z y g o t o -

w a n e s t o p y o r a z c z y s t ą Ctv r o z p y l o n o n a p r o s z e k w l a b o r a t o r y j n y m u r ż ą d z f ' -

n iu d o r o z p y l a n i a s p o i w w y s o k o t o p l i w y c h P r a c o w n i M e t a l u r g i i J T M F ; . R o z p y l o -

n e p r o s z k i m i a ł y k o r z y s t n y z p u n k t u w i d z e n i a m i e s z a n i a k s z t a ł t , o r a z w y m i a r y 

z b l i ż o n e d o p r o s z k u w o l f r a m o w e g o . K r ó t k ą c h a r a k t e i y s t y k ę s t o s o w a n y c ł i p r o s z -

k ó w p o d a n o w t a b e l i 4 . 

P r o s z k i C u o r a z s t o p ó w C u S b m i e s z a n o z p r o s z k i e m w o l f r a m u w o d p o v / i e d -

n i c h p r o p o r c j a c h w m i e s z a l n i k u l a b o r a t o r y j n y m w c z a s i e 1 0 g o d z , , p o c^-ym 

p r a s o w a n o w m a t r y c y n a p r a s i e o p r e c y z y j n i e r e g u l o w a r r y m n a c i s k u . M a s ę z a s y p y -

w a n e j m i e s z a n k i i n a c i s k p r a s y d o b i e r a n o d o ś w i a d c z a l n i e d l a k a ż d e g o s k ł a d u , a r y 

u z y s k a ć j e d n a k o w e w y m i a r y i g ę s t o ś ć w z g l ę d n ą w y p r a e e k ( ś r e d n i c a 1 5 mm, w y s o -

k o ś ć 7 mm, g ę s t o ś ć w z g l ę d n a 6 0 % ) . S t o s u n e k C u l u b C u S b d o W d o b r a n o w l e n s p o -

s ó b , a b y w t e m p e r a t u r z e s p i e k a n i a u d z i a ł f a z y c i e k ł e j w y n o s i ł 1 0 % o b j . W o b l i c z e -

n i a c h u w z g l ę d n i o n o g ę s t o ś c i s t o p ó w C u . S b w s t e n i e c i e k b / m oti z y m a n e u p r z e d -

-•ttf::/" I : • . ] i 
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t T a b e l a 4 . P o d s t a w o w a c h a r a k t e r y s t y k a z a s t o s o w a n y c h p r o s z k ó w 

P r o s z e k M e t o d a 
w y t w a r z a n i a 

K s z t a H 
z i a r n a 

' Ś r e d n i c a 
1 z i a r n a \ 

j> .m] 

U d z i a ł g ł ó w n e g o 
s k ł a d n i k a 

[% wag. ] 

C u , r o z p y l a n i e k u U s t y 2 , 9 min. 9 9 , 9 7 

C u S b 2 , 0 r o z p y l a n i e k u U s t y 6 , 3 min. 9 9 , 9 7 

C u S b 2 5 , 8 r o z p y l a n i e k u U s t y 6 , 8 min. 9 9 , 9 7 

W r e d u k c j a s t r z ę p i a s t y 2 , 1 min. 9 9 , 9 5 

nlo w w y n i k u b a d a ń e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j . 

W y p r a s k l b y ł y s p i e k a n e w t e m p e r a t u r a c h 1 3 7 3 ł 1 5 7 3 K w l a b o r a t o r y j n y m 

o p o r o w y m p i e c u w o d o r o w y m . W p i e c u t y p u r u r o w e g o m o ż n a w y j m o w a ć p r ó b k i 

p o d c z a s t r w a n i a p r o c e s u . S p i e k a n o r a ż e m p o t r z y w y p u a s k i z k a ż d e g o s k ł a d u . 

P o d c z a s s p i e k a n i a , w r ó w n y c h i n t e r w a ł a c h c z a s o w y c h , p r ó b k i p o o c h ł o d z e n i u 

w c h ł o d n i c y p i e c a w y j m o w a n o z a z e w n ą t r z , w a ż o n o n a w a d z e a n a l i t y c z n e j , 

m i e r z o n o m i k r o m l e r z e m i z n ó w . u m i e s z c z a n o w stref ie^ . g r z e w c z e j p i e c a . N a 

p o d s t a w i e z m i e r z o n y c h p a r a m e t r ó w o b l i c z o n o s k u r c z i g ę s t o ś ć p r ó b e k , a t a k ż e 

w s p ó ł c z y n n i k s p i e k a n i a . Mimo d ł u g i c h c z a s ó w s p i e k a n i a , z a o b s e r w o w a n o n i e z -

n a c z n e , p r a k t y c z n i e p o m i j a l n e , ubytk i w a g o w e n a w e t d l a t e m p e r a t u r y 1 5 7 3 K . 

Z a u w a ż a l n e ubytk i m a s y miały m i e j s c e t y l k o d l a s k f a d u W - C u S b 2 5 , 8 p o 6 . 

g o d z . s p i e k a n i a . B r a k u b y t k ó w w a g o w y c h ś w i a d c z y ł o minimalnym p a r o w a n i u 

( a z y c i e k ł e j ( p a t r z r o z d z . 2 . 3 . 1 ) , t w o r z ą c e j s z e r e g m e n i s k ó w w k l ę s ł y c h w d r o b -

n y c h k a p i l a r a c h p o m i ę d z y z i a r n a m i wol f ramu. 

W y n i k i b a d a ń p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 2 3 w u lc tadż ie w s p ó ł r z ę d n y c h : 

c z a s - w s p ó ł c z y n n i k a p i e k a r U a | . K a ż d y punkt p o m i a r o w y r e p r e z e n t u j e ś r e d -

n i ą a r y t m e t y c z n ą t r z e c h b a d a n y c h p r ó b e k . W s p ó ł c e y n n i k o b l i c z a n y w e d ł u g 

( 2 . 2 6 ) k o r y g u j e d r o b n e r ó ż n i c e g ę s t o ś c i p r ó b e k w y j ś c i o w y c h p o p r a s o w a n i u . 

(2.26) 

g d z i e y . y ^ l ? ^ o«?iacŚMiJ4 o d p o w i e d n i o : g ę s t o ś ć s p i e k a n e j p r ó b k i , g ę s t o ś ć 

wy p r a s k i i g ę s t o ś ć t e o r e t y c z n ą c x l p b w i a d a j ą c ą m a t e r i a ł o w i b e z p o r o w a t e m u . 

B e z w z g l ę d n y t>iąd p o m i a r o w y w s p 6 ł c z y n n i k a $ o b l i c z o n y n a p o d s t a w i e praw:a 

p r z e n o s z e n i a s i ę b ł ę d ó w w y n o s i ł 0 , 0 0 2 5 . . ^ 

J a k w y n i k a z r y s u n k u 2 3 p r ó b k i o s k ł a d a c h - W - C u 1 W - C u S b 2 ; 0 s p i e k a ł y 

s i ę w J e d n a k o w y m s t o p n i u . P r a k t y c z n i e n i e s t w i e r d z o n o r ó ż n i c y i c h g ę s t o ś c i 

w c a ł y m z a k r e s i e c z a s ó w s p i e k a n i a . P r ó b k a W - C u S b 2 3 , 8 z a g ę s z c z a ł a s i ę 

n a t o m i a s t z n a c z n i e s ł a b i e j . P r a w i d ł o w o ś ć t a w y s t ą p i ł a d l a o b u t e m p e r a t u r . 

T e m p e r a t u r a s p i e k a r U a z n a c z n i e w p ł y w a ł a n a k i n e t y k ę p r o c e s u 1 k o ń c o w y 

s t o p i e ń z a g ę s z c z a n i a . 
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R y s . 2 3 . K r z y w e k i n e t y c z n e z & g ę s z c z a n i a k o m p o z y t ó w W - C u i - V , ' - C u S b 

p o d c z a s s p i e k a n i a z u d z i a ł e m 1 0 % o b j ę t o ś c i f a z y c i e k ł e j 

2 . 5 . 2 . K i n e t y k a n a s y c a n i a p o r o w a t y c h 

s z k i e l e t ó w w o l f r a m o w y c i i s t o p a m i 

C u S b 

W tym e t a p i e b a d a ń s z c z e g ó l n ą u w a g ę z w r ó c o n o n a p o c z ą t k o w y moment 

n a s y c a n i a , g d y n a j w a ż n i e j s z ą r o l ę o d g r y w a j ą o d d z i a ł y w a n i a m i ę d z y f a z o w e 

c i a ł a s t a ł e g o i c i e c z y , m n i e j s z ą - z j a w i s k a z w i ą z a n e z t r a n s p o r t e m c i e c z y 

do f rontu n a s y c a n i a . Z a m i a r ę s z y b k o ś t i n a s y c a n i a p r z y j ę t o u b y t e k o b j ę t o ś -

c i k r o p l i u m i e s z c z o n e j n a p o w i e r z c h n i p o r o w a t e g o wol f ramu i w n i k a j ą c e j pod 

wpływem d z i a ł a n i a s i ł k a p i l a r n y c h w m a t e r i a ł p o d ł o ż a . 

W z w i ą z k u z p o w y ż s z y m wyłoni ł s i ę p r o b l e m o b l i c z e n i a o b j ę t o ś c i b r y ł 

o b r o t o w y c h n a p o d s t a w i e z n a j o m o ś c i p a r a m e t r ó w i c h p r z e k r o j ó w ( k o n t u r ó w 

k r o p l i n a t a ś m i e f i l m o w e j ) . N a fo togra f i i 2 4 p r z e d s t a w i o n o p r z y k ł a d o w o f r a g -

ment t a ś m y f i lmowej z u j ę c i e m c h a r a k t e r y s t y c z n y c h k s z t a ł t ó w k r o p l i c i e c z y 
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w r ó ż n y c h f a z a c h n a s y c a n i a , W t r a k c i e p r o c e s u zmienia ły s i ę z a r ó w n o o b j ę -

t o ś ć , j a k i forma kropl i . 

B r a k podobleńętw.a g e o m e t r y c z n e g o k s z t a ł t ó w kropl i w r ó ż n y c h s t a d i a c h 

n a s y c a n i a powoduje k o m p l i k a c j e i w y m a g a o p r a c o w a n i a s p e c j a l n e j metody o b -

l i cze t i . P o n a d t o z e względu n a d u ż ą l i c z b ę pomiarów p o ż ą d a n e było, at>y p a -

r a m e t r y p r z e k r o j ó w do o b l i c z e ń o b j ę t o ś c i b y ł y łatwo m i e r z a l n e . 

R y s . 2 5 , P a r a m e t r y b r y ł y o b r o t o w e j W 

w p r z e s t r z e n n y m u k ł a d z i e 

w s p ó ł r z ę d n y c h 

O b j ę t o ś ć V b r y ł y o b r o t o w e j Q ( p a t r z r y s . 2 5 ) m o ż n a o b l i c z y ć , w y k o r z y s t u -

j ą c j e d e n z e z n a n y c h w z o r ó w a n a l i z y , m a t e m a t y c z n e j i 

V ' J t J ^ [ x / z / ] ^ d z ( 2 . 2 7 ) 

g d z i e z j e s t połową ś l a d u p r z e c i ę c i a p ł a s z c z y z n ą x - z p o w i e r z c h n i b r y ł y O 

( łuk E A ) , 

V - J J z / x y / dx d y 

g d z i e o b s z a r e m c a ł k o w a n i a Q J e s t k o t o o promieniu r i ś r o d k u O, 

V - d x dy d z 

( 2 . 2 8 ) 

( 2 . 2 9 ) 

O 
g d z i e o b s z a r e m c a ł k o w a n i a S3 j e s t b r y ł a A B C D E , lub z n a n y z m e c h a n i k i w z ó r 

O u l d i n a 

V - 2 n s 1 ( 2 . 3 0 ) 

g d z i e S j e s t połową p o l a m a k s y m a l n e g o p r z e k r o j u b r y ł y O ( o b s z a r D O E ) , 

a 1 - o d l e g ł o ś c i ą ś r o d k a c i ę ż k o ś c i o b s z a r u S od o s i o b r o t u z . 

W y k o r z y s t a n i e w z o r ó w ( 2 . 2 7 ) , ( 2 . 2 9 ) , ( 2 . 3 0 ) j e s t w p r a k t y c e kłopotl iwe, 

g d y ż wymaga z n a j o m o ś c i funkc j i x ( z ) , £3{xyz) lub w y z n a c z e n i a w s p ó ł r z ę d n e j 

1 ś r o d k a c i ę ż k o ś c i po łowy p r z e k r o j u . N a t o m i a s t p r z e z z a m i a n ę cał l i i p o d w ó j n e j 

we- w z o r z e ( 2 . 2 8 ) n a I t e r o w a n ą m o ż n a s p r o w a d z i ć g o d o p o s t a c i : 
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p 
2 'X 

V - J z / x y / d x dy - J d x J z / x y / d y ( 2 . . 3 l ) 

A n ~ Vr -X 

A ( x ) 

g d z i e co ł l ta p o d y J e s t funiccjĄ przo lcro ju A b t y l y , p r o s t o p a d ł e g o do o s i x , 

od a r g u m e n t u x . Z a g a d n i e n i e s p r o w a d z a s i ę w i ę c do r o z w i ą z a n i a n a s t ę p u j ą c e j 

caUtii P 

V - A / x / d x ( 2 . 3 2 ) 

-r 
Do j e j r o z w i ą z a n i a m o ż n a w y k o r z y s t a ć m e t o d ę S i m p s o n a n u m e r y c z n e g o c a ł k o -
w a n i a d la p r z e d z i a ł u - p o d z i e l o n e g o n a d w i e r ó w n e c z ę ś c i : 

P 

V - A ( x ) d x - "I r ( A + 4 A + A ) ( 2 . 3 3 ) «3 O r* 
- f ' 

g d z i e A ^ i A^' s ą p r z e k r o j a m i b r y ł y Q d l a w a r t o ś c i x o d p o w i e d n i o - r , O 

i r , W n a s z y m p r z y p a d k u z a c ł i o d z i ; 

A - A - O - r r 

a w i ę c w z ó r ( 2 . 3 3 ) u p r a s z c z a s i ę d o p o s t a c i : 

V - 4 r A ' ( 2 . 3 4 ) J o 

A ^ j e s t polem m a k s y m a l n e g o p r z e k r o j u b r y ł y . 

R a c ł i u n e k n u m e r y c z n y z n a c z n i e p o w i ę k s z a b ł ę d y w y n i k a j ą c e z źaokra^gleń 

lub n i e d o k ł a d n o ś c i p o m i a r o w y c i i . D l a o s z a c o w a n i a b ł ę d u , w y n i k a j ą c e g o z p r z y -

j ę c i a p r z y b l i ż o n e j met.ody o b l i c z e n i o w e j , p o r ó w n a n o r z e c z y w i s t e o b j ę t o ś c i IcilUu 

brył obrotowych» z o t r z y m a n y m i z w z o r u ( 2 . 3 4 ) . W y b r a n o t a k i e k s z t a ł t y p o w l e r z -

cł ini t w o r z ą c y c ł i b r y ł ę p o p r z e z o b r ó t w o k ó ł o s i z , a b y s t a n o w i ł y g e o m e t r y c z n e 

u p r o s z c z e n i e k s z t a ł t ó w p r z y j m o w a n y c ł i p r z e z k r o p l e w p r o c e s i e n a s y c a n i a . 

R ó w n o l e g l e d o o c e n y m e t o d y o b l i c z e n i o w e j w y k o r z y s t a n o t a ś m y f i lmowe 

z z a r e j e s t r o w a n y m i p r o c e s a m i r o z p ł y w a n i a s i ę k r o p l i n a p o w i e r z c ł i n i wolframu. 

P o n i e w a ż z w i l ż a n e p o d ł o ż e b y ł o b e z p o r o w a t e , k r o p l a c i e c z y mia ła s t a ł ą o b j ę -

t o ś ć , z m i e n i i ^ a s i ę t y l k o j e j forma g e o m e t t y c z n a ( p a t r z r y s . 1 6 ) . 

W wytUku a n a l i z y s t a t y s t y c z n e j p o w y ż s z y c ł i d a n y c h , m a k s y m a l n y b ł ą d 

w z g l ę d n y s a m ę j m e t o d y o b l i c z e n i o w e j o s z a c o w a n y z o s t a ł n a 3 0 % , n a t o m i a s t 

c a ł k o w i t y b ł ą d w y z n a c z e n i a o b j ę t o ś c i k r o p l i ( u w z g l ę d n i a j ą c y d o d a t k o w o n i e d o k -

ł a d n o ś c i p l a n i m e t r o w a n i a ) n a 3 5 % . 

P o n i e w a ż c a ł k o w i t a p o r o w a t o ś ć p r ó b e k , a t a k ż e k s z t a ł t i w i e l k o ś ć p o s z c z e -

g ó l n y c h p o r ó w m a j ą z n a c z ą c y wpływ n a p r o c e s n a s y c a n i a , rn^iterlał p o r o w a t y 

w y k o n a n o w J e d n y m c y k l u p r o d u k c y j n y m wg. t e c h n o l o g i i o p a r t e j n a w y k o r z y s -

• http://rcin.org.pl 
4 2 : 

http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


taniu k o n t r o l o w a n e j r e d u k c j i W O , ̂ , P r o s z k i W i W O ^ w s t o s u n k u w a g o -

wym 2 : 1 m i e s z a n o w m i e s z a l n i k u i p r a s o w a n o w m a t r y c y , a w y p r a s k i p o d -

d a n o t r ó j s t o p n i o w e j r e d u k c j i i s p i e k a n i u w a t m o s f e r z e c z y s t e g o w o d o r u . 

P r ó b k i po s p i e k a n i u miały k s z t a ł t p a s t y l e k o ś r e d n i c y 1 5 mm i w y s o k o ś c i 

b mm. Z b l i ż o n y k s z t a ł t i r o z m i a r p o r ó w g w a r a n t o w a ł o z a s t o s o w a n i e i d e n t y c z -

n y c h mater ia łów w y j ś c i o w y c h , P r z e p r o w a d z o n » » b a d a n i a p o r o w a t o ś c i l m e t a l o -

g r a f i c z n e potwierdz i ły p o w t a r z a l n o ś ć p o s z c z e g ó l n y c h p r ó b e k : p o r o w a t o ś ć o t -

warta w a h a ł a s i ę w g r a n i c a c h 4 3 ł - 4 5%, z a m k n i ę t a - do 2%; p o r y miały zb l i~ 

ż o n y k s z t a ł t i roz tn iary . 

Do b a d a ń y i -ykorzystano u r z ą d z e n i e o p i s a n e w r o z d z i a l e 2 . 2 . Z a s t o s o w a ł l o 

war iant p r z e d s t a w i o n y n a r y s u n k u 7 b - n a s y c a j ą c y s t o p z n a j d o w a ł s i ę w gra.-

fitowym t y g i e l k u o p u s z c z a n y m n a w y s o k o ś ć 2».3 mm n a d p r ó b k ę p o r o w a t e g o 

wolframu l e ż ą c ą n a s t o l i k u pomiarowym po u p r z e d n i m j e j p o w i e r z c h n i o w y m 

p r z e r a f i n o w a n i u . P o upł j -wie 1 5 min, od w p r o w a d z e n i a d o z o w n i k a do s t r e f y 

g o r ą c e j ( 1 3 7 3 K ) , k r o p l ę s t o p u w y c i s k a n o n a p o w i e r z c h n i ę p r ó b k i z r ó w n o -

c z e s n y m włącs ien iem k a m e r y f i lmowej z s z y b k o ś c i ą 2 0 0 0 kU/s, T ł o c z e k t y g i e l k a 

s t e r o w a n y s i l n i c z k i e m z. p r z e k ł a d n i ą p o r u s z a ł s i ę wolnb w s p o s ó b u m o ż l i w i a -

j ą c y s y n c h r o n i z a c j ę w ł ą c z e n i a k a m e r y z momentem o d e r w a n i a s i ę k r o p l i . 

T a ś m ę ii lmową w y w o ł a n o , a n a s t ę p n i e p o w i ę k s z o n o 2 0 - k r o ł n i e k a ż d ą k l a t k ę 

i z m i e r z o n o ś r e d n i c ę o b w o d u z w i l ż a n i a o r a z p o l e p o w i e r z c h n i z u p o m o c ą p l a -

nimetru b i e g u n o w e g o P L l p r o d u k c j i P Z O ( d o k ł a d n o ś ć p l a n i m e t r o w a n i a wg. 

p r o d u c e n t a p r z y r z ą d u w y n o s i 2 % ) . S z y b k o ś ć f i lmowania o k r e ś l o n o p o d o b n i e 

j a k w b a d a n i a c h z v / i l ż a l n o ś c i o w y c h . 

R e z u l t a t y p o m i a r ó w p r z e d s t a w i o n o n a r y s u n k u 2 6 w u k ł a d z i e y /spół rzędnyc l - t 

o b j ę t o ś ć c i e c z y n a p o w i e r z c h n i p r ó b k i - c z a s n a s y c a n i a od m o m e n t u z e t k n i ę -

c i a s i ę f a z . W a r t o ś c i p o m i a r o w e z o s t a ł y a p r o k s y m o w a n e m e t o d ą n a j m n i e j s z y c h 

k w a d r a t ó w . Nie u d a ł o s i ę u z y s k a ć j e d n a k o w y c h w y j ś c i o w y c h o b j ę t o ś c i kropl i 

o d l e w a j ą c y c h s i ę o d t y g i e l k a n a s k u t e k r ó ż n i c y n a p i ę ć p o w i e r z c h n i o w y c h 

p o s z c z e g ó l n y c h s t o p ó w i d r o b n y c h r ó ż n i c s z y b k o ś c i t ł o c z k a . W y n i k a j ą c y s t ą d 

d o d a t k o w y błąd p o s z c z e g ó l n y c h pomiarów n a s k u t e k e f e k t u g r a w i t a c y j n e g o , 

j e s t p r a w d o p o d o b n i e z a n i e ' d b y w a l n y w o b e c b ł ę d u metody o b l i c z e n i o w e j . W a n a -

l iz ie wyników n a l e ż y w z i ą ć r ó w n i e ż p o d u w a g ę e f e k t y w y n i k a j ą c e z l u r b u l e n -

t n e g o c h a r a k t e r u p r z e p ł y w u c i e c z y , p o d o b n i e j a k p o d c z a s b a d a ń k i n e t y k i 

z w i l ż a n i a . 

Z Y . y k r e s ó w w y n i k a , iż p r o c e s n a s y c a n i a d l a p o s z c z e g ó l n y c ł i s k ł a d ó w 

s t o p u C u S b o d b y w a ł s i ę z r ó ż n ą s z y b k o ś c i ą . N a j w o l n i e j s z y p r z e b i e g miał 

m i e j s c e d l a C u S b 2 5 , 6 , n a j s z y b s z y d l a C u S b 5 , 5 . P r o s t e n a r y s u n k u m a j « 

n a c h y l e n i a n i e w i e l e r ó ż n i ą c e s i ę p o m i ę d z y s o b a j a l e v / i ' r a ź n i e o d b i e g a od p o -

z o s t a ł y c h n a c h y l e n i e p r o s t e j d l a p r z y p a d k u C u S b 2 5 , 8 . 
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R y s . 2 6 . S z y b k o ś ć n a s y c a n i a p o r o w a t e g o wolframu s t o p a m i C u S b w t e m p e r a -

t u r z e 1 3 7 3 K w u k ł a d z i e w s p ó ł r z ę d n y c h : o b j ę t o ś ć k r o p l i n a p o -

w i e r z c h n i p r ó b k i - c z a s n a s y c a n i a 

3 . D Y S K U S J A W Y N I K Ó W I W N I O S K I K O Ń C O W E 

D y s k u s j ę n a d r e z u l t a t a m i b a d a ń p r z e p r o w a d z o n o p o d k ą t e m w e r y f i k a c j i 

p r z y j ę t e j h i p o t e z y o p o w i e r z c h n i o w e j a k t y w n o ś c i S b w u k ł a d z i e W - C u S b . 

3 , 1 . B a d a n i a m o d e l o w e 

W wyniku p r z e p r o w a c l z o n y c h p o m i a r ó w e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j c i e k ł y c h s t o -

pów C u S b ( r o z d z , 2 . 4 , 1 ) u s t a l o n o j e j d u ż ą z a l e ż n o ś ć o d s k ł a d u c h e m i c z n e g o , 

ś w i a d c z ą c ą o p o w i e r z c h n i o w e j a k t y w n o ś c i a n t y m o n u n a c i e k ł e j miedz i . O s z a c o -

w a n o tę a k t y w n o ś ć o b l i c z a j ą c n a d m i a r p o w i e r z c h n i o w y S b n a p o w i e r z c l i n i S t o -

pu, W tym c e l u w y k o r z y s t a n o f u n d a m e n t a l n y w z ó r G l b b s a d l a u k ł a d u dv\T.iskła-

d n i k o w e g o : 

r ( C u ) 
S b 

" S b 
R T S b ' T 

( 3 , 1 ) 

g d z i e j e s t n a d m i a r e m p o w i e r z c h n i o w y m S b p r z y z e r o w a n i u s i ę n a d m i a -

ru p o w i e r z c h n i o w e g o C u ( k o n w e n c j a p ł a s z c z y z n y r o z d z i a ł u G l b b s a ) . 

Na r y s u n k u 2 7 p r z e d s t a w i o n o w y k r t e s y z a l e ż n o ś c i e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w o ; 

s t o p ó w C u S b w f u n k c j i a k t y w n o ś c i S b w r o z t w o r z e d l a z a k r e s u t e m p e r a t u r 
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R y s . 2 7 . Z a l e ż n o ś ć e n e r g i i p o w i e r z -

c i i n i o w e j c i e k ł y c h 

r o z t w o r ó w C u S b od a k t y w -

n o ś c i S b i t e m p o r a t u i y 

1 
i 

3 

2 

O 

> 

m 

m K ' 

• 

ę m 

\ \\ \ 
i • OH 0.3 Q 

r ( c - u ) 

R y s . 2 8 . A d s o r p c j a a t i t y m o n u ' 

n a c i e k ł y m s t o p i e C u S b 

w f u n k c j i s k ł a q j u r o z t w o r u 

i t e m p e r a t u i - y wg. ( 3 . l ) 

:13T3 ł- 1 S 7 3 K . W y k r e s y s k o n s t r u o w a n o w y k o r z y s t u j ą c d a n e e k s p e r y m e n t a i r i ' . 

" ' c g ' ^•'^l^^riość c d [ 1 4 ] . W y k r e s y t e pos ł i - iży ły d o g r a f i c z n e g o 

w y ; < n a c z e n i a p o c h o d n v c h . k t ó r e w y k o r z y s t a n o d o o b l i c z e n i a 
• " « S b • S b 

wg. ( 3 . 1 ) . W y n i k i o b l i c z e ń a d s o r p c j i S b p o d a n o n a r y s u n k u 2 8 . 

O l r z y m a n e w y n i k i ś w i a d c z ą o i s t n i e n i u w ą s k i e g o z a k r e s u s t ę ż e ń , w k t ó r y m 

p o j a w i a s i ę s k o k a d s o r p c j i , p r z y c z y m d l a w y ż s z y c h t e m p e r a t u r p r z e s u w a s i ę 

o n n i e z n a c z n i e w k i e r u n k u n i ż s z y c h s t ę ż e ń S b , W y s o k o ś ć " p i k ó w " n a d m i a r u 

p o w i e r z c i i n i o w e g o n a l e ż y o d t e m p e r a t u r y . B y ć m o ż e j e s t to z w i ą z a n e z t w o -

r z e n i e m s i ę u p o r z ą d k o w a n e j str>. iktury r o z t w o r ó w C u S b . 

P o d j ę t o p r ó b ę o s z a c o w a n i a s k ł a d u w a r s t w y p o w i e r z c h n i o w e j w z b o g a c o n e j 

w S b , O b l i c z e n i o w y k o n a n o o p i e r a j ą c s i ę ' n a d e f i n i c j i n a d m i a r u p o w i e r z c h n i o -
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w e g o s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o n e j d la t a k i e g o p o ł o ż e n i a p o w i e r z c h n i r o z d z i a ł u 

G i b b s a , a b y n a d m i a r r o z p u s z c z a l n i k a był równy z e r u . Z g o d n i e z tą d e f i n i c j ą 

nadmiar s k ł a d n i k a r o z p u s z c z o n e g o p r z y p a d a j ą c y no j e d n o s t k ę p r z e k r o j u p o -

p r z e c z n e g o o b s z a r u p o w i e r z c h n i o v / e g o o d n o s i s i ę w ó v / c z a s d o l i c z b y moli, 

k t ó r a p r z y p a d a ł a b y w e w n ę t r z u f a z y n a tę s a m ą l i c z b ę moli r o z p u s z c z a l n i k a , 

k t ó r a j e s t n a d a n y m p r z e k r o j u p o w i e r z c h n i o w y m . S c h e m a t o b l i c z e ń p r z e d s t a -

wiono p o n i ż e j , 

- O b l i c z o n o p o l e p o w i e r z c h n i p r z y p a d a j ą c e n a 1 atom C u i S b w s t a n i e ( i t -k-

łym. Z a ł o ż o n o p r z y tym, iż a tomy m a j ą k s z t a ł t kuU N a p o d s t a w i e t l a n y c h 

l i t e r a t u r o w y c h g ę s t o ś c i metal i w s t a n i e c i e k ł y m [353 ( d a n e dla S b e k s t r a -

p o l o w a n o p o z a z a k r e s 1 2 7 3 K ) o b l i c z o n o o b j ę t o ś c i a t o m o w e , n a s t ę p n i e i c h 

promienie , n a k o ń c u p o l a p o w i e r z c h n i p r z e k r o j ó w . O b l i c z e n i a p r z e p r o w a d z o n o 

dla t e m p e r a t u r 1 3 7 3 , 1-173 i 1 5 7 3 K , 

- U ł o ż o n o uk ład r ó w n a ń ( 3 . 2 ) , k t ó r e g o r o z w i ą z a n i e p o z w o l i ł o tia o b l i c z e n i e 
2 

l i c z b y a tomów p i e r w i a s t k ó w n a 1 m " p o w i e r z c h n i r o z t w o r u , g d y b y nie by ło 

w z b o g a c e n i a j e j w antymon: 

^ S b E ™ X . 
+ N ^ S b S b Cu 

N A _ . + N „ - 1 S b C u C u 

( 3 . 2 ) 

g d z i e : 

^ S b * '^Cu " a tomów p i e r w i a s t k ó w p r z y p a d a j ą c y c i i no 1 m y^owiet z c i i n i , 

E 
X - u ł a m e k molowy a n t y m o n u w r o z t w o r z e , d l a k t o r e g o w y s t ę p u j e 

S b 
e k s t r e m u m a d s o r p c j i , 

A g j ^ , A ^ ^ - p o l a p o w i e r z c h n i p r z y p a d a j ą c e n a 1 atom S b i Cu, 

- O b l i c z o n o l i c z b ę a tomów N ^ ^ p r z y p a d a j ą c ą n a 1 m^ p r z e k r o j u o b s z a r u 

p o w i e r z c h n i o w e g o r o z t w o r u z u w z g l ę d n i e n i e m n a d m i a r u a n t y m o n u : 

^¿"b - ^ S b * ^ o ^ Sb^ 

g d z i e N ^ j e s t l i c z b ą A v o g a d r y , 

- O b l i c z o n o s t o s u n e k a tomów S b d o a t o m ó w C u w w a r s t w i e p o w i e r z c h n i o w e j 
M 0» - . ^ 

S b i s t ę ż e n i e x . . . . • w t e j w a r s t w i e . 
MW 

C u 
Wyniki o b l i c z e ń p o d a n o w t a b e l i 5, J a k w y n i k a z p o w y ż s z y c t i r o z w a ż a ń , a n t y -

mon j e s t p o w i e r z c h n i o w o a k t y w n y n a m i e d z i , o b n i ż a j ą c z n a c z n i e e n e r g i ę p o -

w i e r z c h n i o w ą r o z t w o r ó w C u S b w z a k r e s i e t e m p e r a t u r 1 3 7 3 1 5 7 3 K i s t ę ż en 
do X, , , » 0 , 3 5 , M i a r ą t e j a k t y w n o ś c i j e s t m a k s y m a l n y n a d m i a r - p o w i e r z c h n i o w y 

i o d p o w i a d a j ą c e m 
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T a b e l a 5 . Wyniki o b l i c z e ń s k ł a d u w a r s t w y p o w i e r z c ł i n l o w e j w c i e k ł y c h 

s t o p a c h C u - S b 
i 1 • 

W i e l k o ś ć S y m b o l J e d n o s t k a 1 3 7 3 K 1 4 7 3 K 1 5 7 3 K 

K o n c e n t r a c j a S b , d l a 
k t ó r e j w y s t ę p u j e m a k s i -
mum a d s o r p c j i 

E X 
S b 0 , 2 0 , 1 8 0 , 1 4 

N a d m i a r p o w i e r z c h n i o w y - ( C u ) 
r S b 

- 5 
1 0 mol 

2 m 

6 , 5 5 ,7 4 , 0 

L S b '^o 

- 5 
1 0 mol 

2 m 

Nadmiar p o w i e r z c h n i o w y L S b '^o 1 0 ^ ^ at . 
2 m 

3 , 9 1 3 , 4 3 2 , 4 1 

O b j ę t o ś ć a t o m o w a C u ^ C u 1 0 - « m^ 
mol 

8 , 0 1 8 , 1 0 8 , 1 9 

O b j ę t o ś ć a t o m o w a S b ^ S b 10-® m3 
mol 

1 9 , 6 1 1 9 , 7 6 1 9 , 9 6 

P o l e p o w i e r z c h n i p r z y p a d a -
j ą c e n a 1 atom C u ' ^ C u 

. - 2 0 2 1 0 m 6 , 7 9 6 , 8 4 6 , 8 9 

P o l e p o w i e r z c h n i p r z y p a d a -
j ą c e n a 1 atom S b ^ S b 

1 0 - 2 0 ^ 2 1 2 , 3 2 1 2 , 3 8 1 2 , 4 7 

2 
L i c z b a a tomów C u n a 1 m 
p o w i e r z c h n i r o z t w o r u N c u ' m 

1 , 0 1 1 , 0 1 1 , 0 

2 
L i c z b a a tomów S b n a 1 m 
p o w i e r z c h n i r o z t w o r u 
( b e z r C C u ) } -

S b 
^ S b 

a u 

m 
2 , 5 3 2 , 5 2 2 , 5 0 

2 
L i c z b a a t o m ó w S b n a 1 m 
p o w i e r z c h n i r o z t w o r u 
( z a d s o r p c j ą ) m 

4 , 1 6 3 , 6 8 2 , 6 6 

S t o s u n e k a tomów S b d o 
C u w w a r s t w i e p o w i e r z -
c h n i o w e j (NW^ - N ^ ^ ) 

^ f b 4 , 1 2 3 , 6 4 2 , 6 6 

S t ę ż e n i e S b w w a r s t w i e 
p o w i e r z c h n i o w e j - 0 , 8 0 0 , 7 8 0 , 7 3 

p o w i e r z c h n i o w e j , k t ó r e g o w i e l k o ś ć o s z a c o w a n o n a o k o ł o 4 - k r o t n i e w i ę k s z ą 

od s t ę ż e n i a t e g o p i e r w i a s t k a w o b j ę t o ś c i r o z t w o r u . 

W s t ę p n a a n a l i z a w y k r e s ó w z a l e ż n o ś c i s k r a j n e g o r ó w n o w a g o w e g o k ą t a 

z w i l ż a n i a wolframu s t o p a m i C u S b od z a w a r t o ś ć i S b ( r o z d z i a ł 2 . 4 . 2 ) n i e p o z -

w a l a n a w y s n u c i e j e d n o z n a c z n y c h w n i o s k ó w c o d o z a c h o w a n i a s i ę a n t y m o n u 

n a g r a r i i c y m l ę d z y f a z o w e j . W p r a w d z i e p o c z ą t k o w o o b s e r w u j e s i ę z m n i e j s z a n i e 

s i ę k ą t a 0 z e w z r o s t e m ( s z c z e g ó l n i e d l a t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 K ) , j e d n a k 

d la w y ż s z y c h s t ę ż e ń S b z w i l ż a l n o ś ć z n a c z n i e s i ę p o g a r s z a . T e n d e n c j a ta 

ma c h a r a k t e r s t o p n i o w y . I n t e r p r e t a c j i w y k r e s ó w n a r y s u n k u 1 5 d o k o n a n o 
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o p i e r a j ą c s i ę n a n a s t ę p u j ą c y m r o z u m o w a n i u : 

l ) Z e w z o r u Y o u n g a ( 3 . 4 ) 

c o s 0 - ( 3 . 4 ) 
W C G 

wyni i ta , Iż 0 r o ś n i e ( c o a 0 g d y e n e r g i a m i ę d z y f a z o w a łub p o -

w i e r z c ł i n i o w a c i e c z y <{ł z w i ę k s z a s i ę , W z g l ę d n i e g d y o b n i ż e n i u u l e g a 

e n e r g i a p o w i e r z c ł i n i o w a c i a ł a s t a ł e g o Wg^,« W n a s z y m p r z y p a d k u f ^ ę j . 

w ł a ś n i e t e n d e n c j ę o d w r o t n ą , A z a t e m p o g a r s z a n i e s i ę z w i l ż a l n o ś c i mus i 

' n a s t ę p o w a ć w s k u t e k d u ż e j o b n i ż k i c o l u b p o d w y ż s z e n i a 

O b i e z m i a n y m o g ą z a c h i o d z i ć w s k u t e k a d s o r p c j i a t o m ó w j e d n e g o z e s k ł a d -

n i k ó w c i e c z y n a p o w i e r z c ł i n i c i a ł a s t a ł e g o lub t w o r z e n i a s i ę n o w e j , g o r z e j 

z w i i ż a l n e j f a z y n a g r a n i c y w o l f r a m - r o z t w ó r C u S b . 

2 ) Z w i ę k s z a n i e s i ę w a r t o ś c i j e s t n i e p r a w d o p o d o b n e , w p r z e c i w n y m p r z y -

p a d k u n i e z r o z u m i a ł y m s t a ł b y s i ę fakt p o l e p s z a n i a s i ę z w i l ż a l n o ś c i d la z a -

k r e s u nlewielkichi i ^ s b 0 , 0 6 ) s t ę ż e ń S b w r o z t w o r z e ; D l a p o p a r c i a t e g o 

w n i o s k u o s z a c o w a n o e n e r g i e m i ę d z y f a z o w e d l a u k ł a d ó w W - C u i W - S b 

w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K n a p o d s t a w i e m o d e l u M i e d e m y i B r o e d e r a [ 3 b ] , 

u z y s k u j ą c wyniki : 

S C " -

S C " ^ ^ " 

O b l i c z o n a w t e n s p o s ó b e n e r g i a m i ę d z y f a z o w a d l a u k ł a d u W - ^ u p o z o s t a j e 

w d o b r e j z g o d n o ś c i z w y z n a c z o n ą e k s p e r y m e n t a l n i e w a r t o ś c i ą t e j e n e r g i i 

( 9 8 0 mJ/m^ w 1 7 7 3 K. [ 3 7 ] j . 

Z o t r z y m a n y c ł i w a r t o ś c i w y n i k a , iż "^^y-Cu ^ " ' w - S b ° r ó ż n i c a w y n o s i 

p o n a d 2 0 0 m j / m ^ . B i o r ą c p o d u w a g ę n a w e t n i e d o k ł a d n o ś c i w o d w z o r o w a n i u 

r z e c z y w i s t o ś c i p r z e z model , j e s t n i e p r a w d o p o d o b n e , a b y w p r o w a d z e n i e S b 

d o c i e k ł e j C u z w i ę k s z a ł o e n e r g i ę m i ę d z y f a z o w ą «Wg^ » to w d o d a t k u tak 

z n a c z n i e , a b y o b n i ż a n i e (w ^ ^ s p o w o d o w a ł o z w i ę k s z e n i e k ą t a 0 . 

3) P o g o r s z e n i e s i ę z w i l ż a l n o ś c i w u k ł a d z i e W - C u S b w y k a z u j e w y r a ź n ą z b i i i ż -

n o ś ć z e w z r o s t e m p r ę ż n o ś c i p a r S b n a d r o z t w o r e m , o c z y m ś w i a d c z y p o -

r ó w n a n i e r y s u n k ó w 9 i 1 5 . 

4 ) K o n s e k w e n c j ą p o w y ż s z e g o j e s t p r z y j ę c i e w n i o s k u o d u ż y m o b n i ż e n i u «'c^j-^ 

n a s k u t e k , a d s o r p c j i a t o m ó w S b n a p o w i e r z c h n i wol f ramu z f a z y g a z o w e j . 

A d s o r p c j a m o g ł a z a j ś ć j e s z c z e p r z e d k o n t a k t e m o b u f a z lub w t r a k c i e 

p r z y j m o w a n i a p r z e z k r o p l ę c i e c z y k s z t a ł t u r ó w n ó w a g o v / e g o n a p o w i e r z c h n i 

wolframu. O c z y w i ś c i e , p e w n e o b n i ż e n i e e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j metal i i .a 

s k u t e k a d s o r p c j i p a r i n n y c h p i e r w i a s t k ó w w p o d w y ż s z o n y c f i t e m p e r a t u r a c h 

w y s t ę p u j e p r a k t y c z n i e z a w s z e , tuta j j e d n o k w s p o s ó b s z c z e g ó l n i e s i l n y 
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wpływa n a s t o p i e ń z w i l ż a n i a . 

D l a p o p a r c i a w y s u n i ę t e j h i p o t e z y o s z a c o w a n o w a r t o ś c i ' " w ^ p j ^ ^ C u 
1(0 , . , o r a z p r z y t o c z o n o nie l<tóre d o s t ę p n e d a n e , ictóre z e s t a w i o n o 

W—pary o b 
w t a b e l i " 6 . O b l i c z e ń O d o k o n a n o w y k o r z y s t u j ą c w z ó r ( 3 . 4 ) , p o d s t a w i a j ą c oCjr 2 

z a W gę . w a r t o ś c i o b l i c z o n e w pkt. 2 , a za w ^^ d la S b w a r t o ś ć 3 5 0 tnJ/tn 

[ 3 3 ] . P o z o s t a ł e d a n e s ą wynikami e k s p e r y m e n t a l n y m i u z y s k a n y m i w n i n i e j -

s z e j p r a c y ( d o d a t k o w o w y k o n a n o p o m i a r k ą t a & w u k ł a d z i e W - S b w t e m p e -

r a t u r z e 1 3 7 3 K i u z y s k a n o wynik 6 2 ° ) . 

T a b e l a 6 . Z e s t a w i e n i e d a n y c h d o t y c z ą c y c h a d s o r p c j i p a r C u 1 S b n a 
/ 

wolframie w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K 

U k ł a d A - B A B 
C G 

A H ° 
a d s o r p c j i B - A p a r o w a n i a B 

W - p a r y C u 

W - p a r y S b 

2 0 5 0 mJ/m^"^ 

9 1 8 mJ/m^ 

3 1 5 k j / m o l [ 3 9 ] 

4 4 0 k J / m o l [39 ] 

3 3 6 k j / m o l [ 3 9 ] 

2 6 4 k j / m o l [ 3 9 ] 

W p r a c y [20] p o d a n o w a r t o ś ć 2 2 3 0 mj /m^ d l a t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 K . 

J a k w y n i k a z o s z a c o w a n i a , w i e l k o ś ć e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j wol f ramu 

w o b e c n o ś c i p a r S b p o w i n n a s t a n o w i ć z a l e d w i e p o ł o w ę w a r t o ś c i t e j e n e r g i i 

w u k ł a d z i e wolfranki.pary miedzi . W i e l k o ś ć j e s t z a ś t r z y k r o t n i e m n i e j s z a 

od w a r t o ś c i e n e r g i i ^ p o w i e r z c h n i o w e j wol framu w p r ó ż n i ^^ 

( 2 , 8 3 0 j / m ^ w 1 7 7 3 K [20} ) . Nie u l e g a w i ę c w ą t p l i w o ś c i , ż e z t e r m o d y n a m i c z -

n e g o punktu w i d z e n i a b ę d z i e z a c h o d z i ł a a d s o r p c j a a t o m ó w S b n a w o l f r a m i e , 

a r ó ż n i c a o b u w a r t o ś c i e n e r g i i j e s t t a k d u ż a , iż p r o c e s t e n p o w i n i e n p r z e b i e -

g a ć z d u ż ą s z y b k o ś c i ą . 

W t a b e l i 6 p r z e d s t a w i o n o r ó w n i e ż w a r t o ś c i enta lpi? a d s o r p c j i C u i S b n a W , 

a t a k ż e c i e p ł a p a r o w a n i a t y c h metal i . C i e p ł o a d s o r p c j i ' m o ż e t ^ ć z p e w n y m 

p r z y b l i ż e n i e m p o t r a k t o w a n e j a k o k r y t e r i u m p r z e b i e g u p r o c e s u , a n a l o g i c z n i e 

do r e g u ł y B e r t h e l o t a w c h e m i i ( p o p r a w n y m k r y t e r i u m j e s t o c z y w i ś c i e z m i a n a 

p o t e n c j a ł ó w t e r m o d y n a m i c z n y c h lub e n t r o p i i ) . W p r z y p a d k u a d s o r p c j i S b n a 

W w a r t o ś ć ta j e s t d u ż a i p r z e w y ż s z a o p o n a d 3 0 % A ^ ^ d s 

to o t e n d e n c j i a t o m ó w S b d o a d s o r p c j i w p i e r w s z e j k o l e j n o ś c i . M o l o w e c i e p ł ó 

a d s o r p c j i S b J e s t z n a c z n i e w i ę k s z e o d b e z w z g l ę d n e j w a r t o ś c i m o l o w e g o c i e p ł a 

p a r o w a n i a , n a t o m i a s t d l a C u o b i e t e w i e l k o ś c i s ą p o r ó w n y w a l n e . W p i e r w s z y m 

p r z y p a d k u ś w i a d c z y to n iewątpl iwie o s t a b i l n o ś c i z a a d s o r b o w a n e j w a r s t e w k i 

n a p o w i e r z c h n i s u b s t r a t u ( A h ° . - ) , a d s d e s 
U t w o r z e n i e s i ę z a a d s o r b o w a n e j z f a z y g a z o w e j w a r s t w y a t o m ó w S b n a 

p o w i e r z c ł i n i W n i e p r z e c z y m o ż l i w o ś c i p o w s t a n i a n o w e j f a z y W - S b . D u ż a 

war l o ś ć A h ° _ s u g e r u j e p o w s t a n i e s i l n e g o w i ą z a n i a m i ę d z y atomami o b u m e -acts 
tali i w y k l u c z a r a c z e j a d s o r p c j ę t y p u f i z y c z n e g o . P o j ę c i e f a z y j e s t z w i ą z a n e 

' http://rcin.org.pl 
49 

http://rcin.org.pl

http://rcin.org.pl


j e d n a k z p e w n ą o b j ę t o ś c i ą mater i i i t r u d n o m ó w i ć o n i e j w p r z y p a d k u w a r s -

t e w e k j e d n o - lub ki I k u a t o m o w y c h . 

W ś w i e t l e p o w y ż s z y c h r o z w a ż a ń p r z e j a w e m a k t y w n o ś c i S b w b a d a n y m 

u k ł a d z i e j e s t : 

- z m n i e j s z a n i e s i ę s k r a j n e g o r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l ż a n i a wol framu s t o p e m 

C u S b w z a k r e s i e s t ę ż e ń S b w r o z t w o r z e , w którym p r ę ż n o ś ć p a r y t«;go 

p i e r w i a s t k a j e s t p r a k t y c z n i e z e r o w a ( z u w a g i n a d u ż e u j e m n e o d c h y l e n i e 

od p r a w a R a o u l t a z a k r e s t e n o b e j m u j e p r z e d z i a ł O 0 , 0 6 ) , 

- d u ż e z m n i e j s z a n i e s i ę t U g Q . wol framu p r o w a d z ą c e d o z n a c z n e g o p o g o r s z e -

nia z w i l ż a l n o ś c i w z a k r e s i e s t ę ż e ń ^ 0 , 0 6 w r o z t w o r z e . 

K r y t e r i u m a k t y w n o ś c i p o w i e r z c h n i o w e j d l a p i e r w s z e g o z a k r e s u m o ż e l iyć 

w i e l k o ś ć a d s o r p c j i S b p r z y z e r o w y m n a d m i a r z e p o w i e r z c h n i o w y m C u n a g r a -

n i c y m l ę d z y f a z o w e j w o l f r a m - r o z t w ó r , w y l i c z o n a z e w z o r u G i b b s a d l a powieii ;— 

c h n i m l ę d z y f a z o w e j : . 

S b . R T (3.0) 

W n a s z y m p r z y p a d k u w a r t o ś c i t e j n i e d a s i ę w y z n a c z y ć , g d y ż n i e z n a n a j e s t 

z a l e ż n o ś ć O) o d a ^ j ^ . w a r t o ^ i e n e r g i i m i ę d z y ł a z o w y c h o b l i c z a s i ę z w y k l e 

z e w z o r ó w Y o u n g a l u b Duprfe, w s k ł a d k t ó r y c h w c h o d z i W p r z y p a d k u 

a d s o r p c j i S b j e s t k o n i e c z n a z n a j o m o ś ć z a l e ż n o ś c i f u n k c y j n e j e n e r g i i p o w i e r z -

c h n i o w e j wol f ramu o d p r ę ż n o ś c i p a r S b , c z y l i o k r e ś l e n i a tzw, i z o t e r m y a d s o r p -

c j i , W y m a g a ł o b y to p r z e p r o w a d z e n i a d o d a t k o w y c h s p e c j a l n y c h b a d a ń o z a s i ę -

gu t rudnym d o p r z e w i d z e n i a . N a p o d s t a w i e p o s i a d a n y c h i n f o r m a c j i m o ż n a 

j e d n a k s f o r m u ł o w a ć w n i o s e k n a t u r y j a k o ś c i o w e j , P o n i e wb l Ż (O ^ (O 

( c o w y n i k a z u p r z e d n i o p r z e p r o w a d z o n y c h o b l i c z e ń ) , f u n k c j a cu ( a ^ ^ ) ma 

c h a r a k t e r m a l e j ą c y . P o c h o d n a we w z o r z e ( 3 , 5 ) ma w o b e c t e g o z n a k u j e m n y , 

a f ^ O , P o n i e w a ż r ó ż n i c a o b l i c z o n y c h e n e r g i i p r z y p r z e j ś c i u od W - C u d o 
o 

W - S b n i e j e s t z b y t d u ż a ( 2 1 0 mj/m ) 1 s t a n o w i o b n i ż k ę e n e r g i i m l ę d z y f a z o -

w e j o o k , 2 2 % , m a m y p o d s t a w ę s ą d z i ć , i ż n a d m i a r p o w i e r z c h n i o w y S b n i e 

j e s t d u ż y . Ś w i a d c z y to o z n a c z ą c e j , a l e n i e z b y t w y s o k i e j a k t y w n o ś c i n a y r a -

n i c y m l ę d z y f a z o w e j , c z e g o b e z p o ś r e d n i m p o t w i e r d z e n i e m s ą z m i a n y k ą t a z w i l -

ż a n i a w r a z z e w z r o s t e m s t ę ż e n i a S b w c i e c z y . 

P o ś r e d n i m k r y t e r i u m a k t y w n o ś c i p o w i e r z c h n i o w e j w z a k r e s i e s t ę ż e ń 

^ 0 , 0 6 m o ż e b y ć z m i a n a e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j wol f ramu, c o j u ż 

u p r z e d n i o z o s t a ł o o m ó w i o n e . 

Innym w a ż n y m p a r a m e t r e m u k ł a d u " c i a ł o s t a ł e - c i e c z " j e s t w i e l k o ś ć a d h e z j i 

p o m i ę d z y f a z a m i , k t ó r ą w y l i c z y ć m o ż n a w y k o r z y s t u j ą c r ó w n a n i e D u p r ^ : 

W ( l + c o s « ) ( 3 . 6 ) 
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N a r y s u n k u 29 p r z e d s t a w i o n o z a l e ż n o ś ć W ^ » s p o r z ą d z o n ą n a p o d s -

tawie d a n y c l i d o ś w i a d c z a l n y c h 0 i w j ^ f ^ , u z y s k a n y c h w n i n i e j s z e j p r a c y . 

;2 ,o 

iO 

o 

i V \ sm 

• 

o Q2 C!3 

* 5 b 

R y s . 2 9 . Z a l e ż n o ś ć e n e r g i i a d h e z j i W a 
po"między wolframem i c i e k -

łym s t o p e m C u S b od s k ł a d u 

r o z t w o r u i t e m p e r a t u r y 

F u n k c j a ma c h a r a k t e r m a l e j ą c y , d o d a t e k S b p o w o d u j e z n a c z n e o b n i ż e n i e 

W . Z t e c h n o l o g i c z n e g o punktu w i d z e n i a j e s t to fakt n i e k o r z y s t n y . T y m n i e -a 
mnie j w a r t o ś c i e n e r g i i a d h e z j i w z a k r e s i e d o - 0 , 1 w y d a j ą s i ę w y s t a r a 

c z a j ą c o . w y s o k i e . C h a r a k t e r z a l e ż n o ś c i f u n k c y j n e j W od s k ł a d u r o z t w o r u w y -a 
n ika z j e d n o c z e s n e g o o d d z i a ł y w a n i a d w ó c h c z y n n i k ó w : e p e r g i i p o w i e r z c h n i o -

wej c i e c z y i c o s 0 . P o n i e w a ż w b a d a n y m u k ł a d z i e z a r ó w n o w a r t o ś c i (W 

j a k i w i e l k o ś c i j e j zmian' s ą d u ż e , c z y n n i k t e ń ma z n a c z e n i e d o m i n u j ą c e , 

Z t e g o w z g l ę d u , mimo p o p r a w y z w i l ż a l n o ś c i w p i e r w s z y m z a k r e s i e s t ę ż e ń S b 

i wraz z e w z r o s t e m t e m p e r a t u r y , W w y k a z u j e c h a r a k t e r m a l e j ą c y , z a r ó w n o a 
w f u n k c j i s t ę ż e n i a j a k i t e m p e r a t u r y . 

K i n e t y k a r o z p ł y w a n i a i z w i l ż a n i a j e s t ^vypadkową d z i a ł a n i a d w ó c h p r z e c i w -

s t a w n y c h c z y n n i k ó w ; s i ł y m o t o r y c z n e j , w y n i k a j ą c e j z d ą ż e n i a u k ł a d u d o s t a n u 

rÓAvnowagi t e r m o d y n a m i c z n e j l r ó ż n e g o c h a r a k t e r u s i ł o p o r u . 

W t a b e l i 7 p o d a n o w a r t o ś c i w y p a d k o w e j s i ł y d z i a ł a j ą c e j w p ł a s z c z y ź n i e 

p o w i e r z c h n i wol framu n a o b w ó d z w i l ż a n i a i w y m u s z a j ą c e j , j e g o p r z e s u w a n i e . 

W t a b e l i p r z e d s t a w i o n o z a l e ż n o ś ć s i ł y od c z a a u u p ł y w a j ą c e g o od momentu 
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k o n t a k t u f a z I s t ę ż e n i a S b w c i e k ł y m s t o p i e . W a r t o ś ć s i ł y o b l i c z o n o w e d ł u g 

w z o r u : 

P -m ^^{cos O - COS0') 

B ł ą d w z g l ę d n y o b l i c z e ń o s z a c o w a n o n a 1 2 % . 

(3,7) 

T a b e l a 7 . W y p a d k o w a s i ł a P o d d z i a ł y w u j ą c a n a j e d n o s t l < ę o b w o d u z w i l ż a n i a 

w f u n k c j i s k ł a d u f a z y c i e k ł e j i c z a s u z w i l ż a n i a r 

S k ł a d s t o p u 
P [ n . m " ^ ] 

S k ł a d s t o p u 
r - 0 5 m s 1 5 m s 2 5 m s 

C u 2 , 4 4 0 , 4 7 0 , 0 4 0 

C u S b 1 2 , 1 4 0 , 2 2 0 , 0 1 0 

C u S b 3 , 8 1 , 7 4 0 , 2 5 0 , 0 5 0 , 0 3 

C u S b 5 , 5 1 , 5 8 0 , 2 9 0 , 0 5 0 , 0 1 

C u S b 1 1 , 4 1 . 2 4 0 , 2 6 0 , 1 3 0 , 1 2 

C u S b 3 4 , 3 0 , 8 1 0 , 2 5 0 , 0 7 0 , 0 7 

M a k s y m a l n e w a r t o ś c i s i ł y w y s t ę p u j ą w m o m e n c i e z e t k n i ę c i a s i ę f a z i w ó w - . 

c z a s z a z n a c z a s i ę n a j w i ę k s z e z r ó ż n i c o w a n i e d l a p o E « c z e g ó l n y c ł i s t o p ó w : 

od 2 , 4 4 N/m d l a c z y s t e j m i e d z i d o 0 , 8 N/m d l a C u S b 3 4 , 3 . N a t o m i a s t j u ż po 

u p ł y w i e 5 m s w a r t o ś c i s i ł s ą n i e w i e l k i e i p o r ó w n y w a l n e d l a w s z y s t k i c h s k ł a -

d ó w . 

A n a l i z a r y s u n k ó w 1 7 i 1 9 w y k a z u j e ^ i ż d o o k o ł o 3 *• 5 m s d l a v ; s z y s t k i c h 

s k ł a d ó w s t o p u C u S b m a m y d o c z y n i e n i a z e t a p e m k i n e t y c z n y m p r o c e s u . 

C h a r a k t e r y s t y c z n a j e s t d u ż a s z y b k o ś ć z w i l ż a n i a ( s z y b k i e z m n i e j s z a n i e s i ę 

k ą t a e') o r a z w p r z y b l i ż e n i u s t a ł a s z y b k o ś ć p r z e s u v > a n i a s i ę o b w o d u ? ; w i l ż a -

n i a . S ą t o t y p o w e c e c h y e t a p u , w k t ó r y m s i ł a m o t o r y c z n a p r o c e s u m a w y s o k ą 

w a r t o ś ć , o d l e g ł o ś ć o b w o d u z w i l ż a n i a o d ś r o d k a k r o p l i j e s t n i e w i e l k a , a d e -

c y d u j ą o c a ł o ś c i o p o r y k i n e t y c z n e z w i ą z a n e z p o w s t a w a n i e m w i ę z i m i ę d z y -

a t o m o w y c h p o m i ę d z y c i e c z ą i c i a ł e m s t a ł y m . I l o ś c i o w ą c h a r a k t e r y s t y k ę e t a p u 

p o d a n o w t a b e l i 8 , 

E t a p k i n e t y c z n y p r o c e s u r o z p ł y w ^ a n i a p r z e c h o d z i p o u p ł y w i e 3 «- 5 m s , 

w z w i ą z k u z w y d ł u ż e n i e m s i ę d r o g i t r a n s p o r t u d o o b w o d u z w i l ż a n i a , w e t a f ł , 

w k t ó r y m d o m i n u j ą c ą r o l ę o d g r y w a o p ó r i n e r c y j n y , . ś w i a d c z y o tym p r o p o r c j o -

n a l n o ś ć kwaidratu p r o m i e n i a z w l l ż a t u a d o c z a s u , co j e s t w i d o c z n e n a w y -

k r e s a c h z r y s u n k u 1 8 1 w y s o k i e w a r t o ś c i l i c z b y R e y n o l d s a , W e t a p i e tym 

s z y b k o ś ć l i n i o w a c i e c z y — z m n i e j s z a s i ę ( w y k r e s y z r y s . 1 7 z a k r z y w i a j ą 
d A 

s i ę ) , n a t o m i a s t s z y b k o ś ć z w i l ż a n i a p o w i e r z c h n i w o l f r a m u — j e s t s t a ł a 

( r y s , 1 8 ) . W t a b e l i 8 s ą p o d a n e w a r t o ś c i ^ o b l i c z o n e n a p o d s t a w i e t e g o 
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T a b e l a 8 . C h a r a k t e r y s t y c z n e p a r a m e t r y k i n e t y c z n e p r o c e s u z w i l ż a n i a W 

s t o p a m i C u S b w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K 

S k ł a d s t o p u 
z w i l ż a j ą c e g o 

E t a p k i n e t y c z n y E t a p i n e r c y j n y 

r ^ A 
L d r 

- 1 -m • s 

C u 

C u S b 1 

C u S b 3 , 8 

C u S b 5 , 5 

C u S b 1 1 , 4 

C u S b 2 5 , 8 

C u S b 3 4 , 3 

2 , 4 4 

2 , 1 4 

1 , 7 4 

1 , 5 8 

1 , 2 4 

0 , 9 0 

0,81 

0 , 7 5 

0 , 7 5 

1,60 
1,60 

0 , 7 5 

0 , 3 3 

0 , 3 3 

3 , 5 

4 , 1 

4 , 8 

6,0 

3 , 0 

2 , 5 

2 , 4 

r y s u n k u . Z a l e ż n o ś c i p o d a n e w t a b e l i 8 p r z e d s t a w i o n o r ó w n i e ż w formie g r a -
^ . ^ 
d l ' d r f i c z n e j ( r y s . 3 0 i 3 1 ) . M a k s y m a l n e b ł ę d y w z g l ę d n e o b l i c z e ń ^ i ^ w y n o s z ą 

o d p o w i e d n i o 4 0 i 7%. 

Ol-

2 > 
1 

4 

. , .i 

i 

02 03 04 

R y s . 3 0 . Z a l e ż n o ś ć s i ł y m o t o r y c z n e j 

r o z p ł y w a n i a P ^ i s z y b k o ś c i 

l i n i o w e j c i e c z y ^ od sl«Jta-

d u s t o p u C u S b w e t a p i e 

k i n e t y c z n y m 

R y s . 3 1 . E t a p i n e r c y j n y . Z a l e ż n o ś ć 

• s z y b k o ś c i z w i l ż a n i a p o -

w i e r z c h n i wolframu - r r o d d r 
s k ł a d u s t o p u C u S b 
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w f a z i e k i n e t y c z n e j s z y b k o ś c i l in iowe c iec2ry s ą d u ż e , walaa ją s i ę w z a -

l e ż n o ś c i od e k l a d u w g r a n i c a c i i 0 , 3 3 1 , 6 m/s. S z y b k o ś c i r o z p ł y w a n i a t e g o 

r z ę d u w p o ł ą c z e n i u z dużymi s z y b k o ś c i a m i z w i l ż a n i a ( r y s , 1 9 ) , ś w i a d c z ą 

0 n i e o d w r a c a l n o ś c i p r z e b i e g a j ą c e g o p r o c e s u i i i i e m o ż n o ś c i z a s t o s o w a n i a do 

j e g o o p i s u k l a s y c z n y c h p r a w , a w s z c z e g ó l n o ś c i r ó w n a n i a Y o u n g a . N a j w i ę k -

s z ą w a r t o ś ć s z y b k o ś c i o b w o d u z w i l ż a n i a m a j ą s t o p y o z a w a r t o ś c i 3 , 8 i 5 ,5% 

S b , pomimo i ż w a r t o ś ć s i ł y F ^ j e s t dla n i c h z n a c z n i e m n i e j s z a niż d la c z y s -

te j miedz i . O b l i c z e n i a ^ ^ d la e t a p u k i n e t y c z n e g o s ą o b a r c z o n e j e d n a k d o ś ć 

d u ż y m b ł ę d e m . W e t a p i e k i n e t y c z n y m s z y b k o ś ć r o z p ł y w a n i a s tanov/ i w p r o s i 

k r y t e r i u m p o w i n o w a c t w a f a z , g d y ż w tym s tadium d e c y d u j ą o n i e j s z y b k o ś c i 

t w o r z e n i a w i ę z i mi iędzyatomowych. W z r o s t w a r t o ś c i z e w z r o s t e m s t ę ż e n i a 

S b w r o z t w o r z e , pomimo m a l e j ą c e j s i ł y P , w s k a z u j e n a w y r a ź n ą a k t y w n o ś ć 

t e g o p i e r w i a s t k a n a g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j i w i ę k s z e , w p o r ó w n a n i u d o m i e d z i , 

p o w i n o w a c t w o d o wolframu. D a l s z y w z r o s t z a w a r t o ś c i S b w r o z t w o r z e p o w o -

d u j e s p a d e k s z y b k o ś c i r o z p ł y w a n i a . Niewątp l iwie j e s t to p r z e j a w a d s o r p c j i S b 

n a p o w i e r z c h n i wolframu, p o d o b n i e j a k w w y n i k u b a d a ń równov/agowj '^c l> 

P o j a w i e n i e s i ę a d s o r p c j i j e d n e g o z e s k ł a d n i k ó w c i e c z y n a g r a n i c y S G w c z a -

s i e b a d a ń k i n e t y c z n y c h p o t w i e r d z a w n i o s e k o j e j n a s t ę p s t w i e z f a z y g a z o w e j , 

g d y ż p r z y k r ó t k i c h ( r z ę d u m s ) c z a s a c h od momentu z e t k n i ę c i a s i ę f a z i n n e 

m e c h a n i z m y ( n p . d y f u z j a p o w i e r z c h n i o w a z c i e c z y ) s ą m a ł o p r a w d o p o d o b n e . 

W e t a p i e i n e r c y j n y m z a l e ż n o ś ć s z y b k o ś c i z w i l ż a n i a p o w i e r z c h n i od c z a s u 

ma z b l i ż o n y c h a r a k t e r . Z e w z r o s t e m w z r a s t a o s i ą g a j ą c maks imum 
- 2 2 - 2 2 6 • 1 0 ~ m . / s d l a - 0 , 0 5 , po c z y m m a l e j e d o s t a ł e j w a r t o ś c i 2 , 3 • 1 0 ni / s 

d la r o z t w o r ó w b o g a t y c h w a n t y m o n . 

W y s t ą p i e n i e e k s t r e m ó w s z y b k o ś c i n a r y s u n k u 3 0 i 3 1 k o r e l u j e z r e z u l t a t a -

mi b a d a ń z w i l ż a n i a w s t a n i e r ó w n o w a g i . 

B a d a n i a m a j ą c e n a c e l u a n a l i z ę o b s z a r u z ł ą c z a W - C u S b ęlla b e z p o ś r e d n i e -

g o w y j a ś n i e n i a m e c h a n i z m u o d d z i a ł y w a n i a f a z p r z e p r o w a d z o n o metodą młktT»nalizy 

r e n t g e n o w s k i e j i m e t o d ą w y k o r z y s t u j ą c ą z n a k o w a n y i z o t o p S b ( r o z d z i a ł j ' 2 . 4 , 4 

1 2 . 4 . 5 ) . O b i e m e t o d y w z a j e m n i e s i ę u z u p e ł n i a j ą . M i k r o s o n d a e l e k t r o n o w a o k a -

z a ł a s i ę p r z y d a t n a do a r i a l i z y o k o l i c y g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j od s t r o n y r o z t w o -

ru C u S b , n a t o m i a s t z e w z g l ę d u n a m a ł ą c z u ł o ś ć z u p e ł n i e n i e p r z y d a t n a do, 

b a d a ń d y f u z j i w wol f ramie . Z k o l e i m e t o d y i z o t o p o w e , z a s t o s o w a n e d o a n a l i z y 

r o z k ł a d u S b w f a z i e w o l f r a m o w e j , n i e n a d a w a ł y s i ę d o b a d a n i a z ł ą c z a od 

s t r o n y fasy d e k i ^ zii~w3Egiędu n a d u ż e s t ę ż e n i e w s k a ź n i k a p r o m i e n i o t w ó r c z e g o . 

M e t o d a m i k r o a n a l i z y r e n t g e n o w s k i e j u j a w n i ł a w y r a ź n y w z r o s t s t ę ż e n i a S b 

w o k o l i c y g r a n i c y m i ę d z y f a z o w e j od s t r o n y c i e c z y . O c z y w i ś c i e taica ara l i^^a 

p r z e p r o w a d z o n a j u ż po z a k r z e p n i ę c i u s t o p u C u S b ( t e g o r o d z a j u b a d a n i a in 

s i t u t r u d n o s o b i e w y o b r a z i ć ) t y l k o w s p o s ó b p o ś r e d n i mówi o m e c h a n i z m i e 

o d d z i a ł y w a n i a w u k ł a d z i e " c i a ł o s t a ł e - c i e c z " . Mimo iż o d d z i a ł y w a n i a m a j ą 

m i e j s c e w o b s z a r a c h p o w i e r z c h n i o w y c h , k t ó r y c h g r u b o ś ć w e d ł u g r ó ż n y c t i 
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a u t o r ó w w a h a s i ę od k i lku do k i l k u d z i e s i ę c i u ś r e d n i c a t o m o w y c h , w y r a ź n y 

w z r o s t s t ę ż e n i a S b we w n ę t r z u i a z y b e z p o ś r e d n i o p r z y l e g ł y m d o h i p o t e t y c z -

n e g o o b s z a r u p o w i e r z c h n i o w e g o ś w i a d c z y o a k t y w n o ś c i m l ę d z y f a z o w e j t e g o 

p i e r w i a s t k a . 

B a d a n i a a u t o r a d i o g r a f l c z n e u jawni ły z n a c z n ą p e n e t r a c j ę a t o m ó w S b po g r a -

n i c a c h z i a r n wolframu. A n a l i z a s t o p n i a z a c z e r n i e n i a w z a l e ż n o ś c i od o d l e g ł o ś -

c i o d ź r ó d ł a dyfuz j i w p o ł ą c z e n i u z z e s t a w i e n i e m a u t o r a d i o g r a m ó w p r z e d i p o 

s t r a w i e n i u s t o p u C u S b z p o w i e r z c h n i wol framu p o z w o l i ł a n a s t w i e r d z e n i e , i ż 

p e n e t r a c j a ta o d b y w a ł a s i ę według d w ó c h m e c h a n i z m ó w : m i g r a c j i f a z y c i e k ł e j 

w z d ł u ż g r a n i c z i a r n i d r o g ą dyfuz j i a t o m ó w S b z c i e c z y . P i e r w s z y z n i c h 

ś w i a d c z y o t w o r z e n i u s i ę w k o n t a k c i e z c i e c z ą " r o w k ó w " w z d ł u ż g r a n i c z i a r n 

( d r o g ą r o z p u s z c z a n i a s i ę w c i e c z y lub s a m o d y f u z j i w o l f r a m u ) , k tórymi p ł y n i e 

c i e k ł y s t o p C u S b t w o r z ą c o k r e ś l o n y k ą t d w u ś c i e n n y . I n n a możl iwa i n t e r p r e t a -

c j a z j a w i s k a to t w o r z e n i e s i ę m i k r o s z c z e l i n n a s k u t e k . o d d z i a ł y w a n i a c i e c z y 

z mater ia łem g r a n i c z i a r n m a j ą c y m n a p r ę ż e n i a w e w n ę t r z n e Z n a s t ę p u j ą c ą p e -

n e t r a c j ą f a z y c i e k ł e j d o t y c h k a p i l a r . P o s i a d a n e I n f o r m a c j e n ie p o z w a l a j ą n a 

s t w i e r d z e n i e , k t ó r y z t y c h w a r i a n t ó w ma m i e j s c e w n a s z y m p r z y p a d k u . T y m 

n i e m n i e j , w k a ż d y m z n i c h f a z a c i e k ł a mus i d o b r z e z w i l ż a ć p o d ł o ż e , a p o -

m i ę d z y fazami m u s z ą w y s t ę p o w a ć o d d z i a ł y w a n i a typu c h e m i c z n e g o . 

B a d a n i e s t r e f y p r z y g r a n i c z n e j wol framu m e t o d ą z d e j m o w a n i a w a r s t w u j a w -

ni ły n i e z n a c z n ą d y f u z j ę S b 1 b r a k z a l e ż n o ś c i w s p ó ł c z y n n i k a dyfuz j i od t e m p e -

r a t u r y w z a k r e s i e 1 3 7 3 4- 1 5 7 3 K . N i e j e s t to j e d n a k n i e s p o d z i a n k ą , z w a ż y w -

s z y r ó ż n i c ę w y m i a r ó w a tomów S b i W o r a z n i s k i e t e m p e r a t u r y b a d a ń , z n a c z -

n ie p o n i ż e j t e m p e r a t u r y r e k r y s t a l i z a c j i wol framu, k t ó r a m o ż e b y ć t r a k t o w a n a 

j a k o poz iom d u ż e j r u c h l i w o ś c i d e f e k t ó w . 

Wynik i b a d a ń n ie w y k l u c z a j ą m o ż l i w o ś c i p o w s t a w a n i a b a r d z o c i e n k i e j 

w a r s t e w k i n o w e j f a z y W - S b d r o g ą b e z p o ś r e d n i e g o k o n t a k t u n a g r a n i c y m l ę d z y -

f a z o w e j lub dyfuz j i r e a k c y j n e j . O m o ż l i w o ś c i p o w s t a w a n i a t a k i e g o z w i ą z k u m o -

g ą ś w i a d c z y ć r ó ż n e g o r o d z a j u " p o s z l a k i " o m ó w i o n e u p r z e d n i o . 

3 . 2 . B a d a n i a t e c h n o l o g i c z n e 

U k ł a d W - C u S b w ś w i e t l e b a d a ń m o d e l o w y c h j e s t u k ł a d e m z e s ł a b y m t y l k o -

w n a j l e p s z y m p r z y p a d k u - o d d z i a ł y w a n i e m typu c h e m i c z n e g o . W z w i ą z k u z tym 

w p r o c e s i e s p i e k a n i a z f a z ą c i e k ł ą n a j w a ż n i e j s z ą r o l ę p o w i n i e n o d g r y w a ć e t a p 

p r z e g r u p o w a n i a c z ą s t e k . P o u t w o r z e n i u s i ę c i e k ł y c h m'ostków p o m i ę d z y z i a r n a -

mi, s p i e k a n e c i a ł o z n a j d u j e s i ę pod ś c i s k a j ą c y m d z i a ł a n i e m w y n i k a j ą c y m z i s t -

n i e n i a s i ł p o w i e r z c h n i o w y c h . S i ł y t e , wedKig w s p ó ł c z e s n y c h p o g l ą d ó w ( n p . 

[ 4 0 . 4 l ] ) , z a l e ż ą od w i e l k o ś c i n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o c i e c z y , z w i l ż a l n o ś c i 

f a z y s t a ł e j 1 g e o m e t r i i m o s t k a z w i ą z a n e j z k o l e i z i l o ś c i ą f a z y c i e k ł e j 1 o d l e g -

ł o ś c i ą p o m i ę d z y z i a r n a m i . 

Dla i n t e r p r e t a c j i wyników s p l e k a n i a T z l f a z ą O c i e k ł ą n a l e ż y w o b e c p o w y ż s z e — 
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g o p r z e p r o w a d z i ć d y s k u s j ę w i e l k o ś c i s i ł y P p o m i ę d z y z i a r n a m i p o ł ą c z o n y m i 

c i e k ł y m mostk iem, u w z g l ę d n i a j ą c wyniki b a d a ń m o d e l o w y c h . Dla w s z y s t k i c l i 

b a d a n y c h p r ó b e k o b j ę t o ś ć f a z y c i e k ł e j o r a z g ę s t o ś ć p o p r a s o w a n i u ( a z a t e m 

i ś r e d n i a o d l e g ł o ś ć m i ę d z y z i a r n a m i ) b y ł y j e d n a k o w e . Z m i e n n y m p a r a m e t r e m 

t iyia z a w a r t o ś ć S b w f b z i e c i e k ł e j , p o w o d u j ą c a zmiar ię n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o -

w e g o c i e c z y 1 k ą t a z w i l ż a n i a wolframu. S i ł a P , u p r z e d n i o w s p o m n i a n a , - roninie 

z e w z r o s t e m n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o c i e c z y i z m n i e j s z a n i e m s i ę k ą t a 

z w i l ż a n i a ć ? . Dla t r z e c h b a d a n y c h s k ł a d ó w f a z y c i e k ł e j w i e l k o ś c i n a p i ę ć p o -

w i e r z c h n i o w y c h o r a z s k r a j n y c h k ą t ó w z w i l ż a n i a wolframu p o z o s t a j ą w r e l a -

c j a c h : 

^ C u S b 2 , 0 < ^ C u < ^ C u S b 2 5 , 8 

Z r y s u n k u 2 3 wynika , iż s p i e k a l n o ś ć p r ó b e k W - C u i W - C u S b 2 , 0 b y ł a 

p r a k t y c z n i e j e d n a k o w a , n a t o m i a s t p r ó b k i W - C u S b 2 5 , 8 s p i e k a ł y s i ę z n a c z n i e 

g o r z e j . D l a p i e r w s z y c h d w ó c h s k ł a d ó w w a r t o ś c i s i ł P b y ł y z a p e w n e z b l i ż o n e 

n a s k u t e k k o m p e n s a c j i wpływu o b u z m i e n n y c h p a r a m e t r ó w : z m n i e j s z e n i a s i ę 

n a p i ę c i a p o w i e r z c h n i o w e g o 1 p o l e p s z e n i a z w i l ż a l n o ś c i z d o d a t k i e m S b d o 

r o z t w o r u . Z n a c z n y w z r o s t z a w a r t o ś c i S b w t r z e c i m p r z y p a d k u s p o w o d o w a ł 

n a t o m i a s t n i e k o r z y s t n ą z m i a n ę o b u w i e l k o ś c i : s p a d e k z v / i l ż a l n o ś c i i n a p i ę c i a 

p o w i e r z c h n i o w e g o c i e c z y , c o p o c i ą g n ę ł o z a s o b ą ^ " " h i e j s z e n i e e l e m e n t a r n e j 

s i ł y P l w k o n s e k w e n c j i w y w a r ł o wpływ n a k i n e t y k ę s p i e k a n i a . ' 

K o l e j n y m e t a p e m b a d a ń t e c h n o l o g i c z n y c h b y ł y d o ś w i a d c z e n i a z w i ą z a n e 

z k i n e t y k ą n a s y c a n i a p o r o w a t e g o wolframu s t o p a m i C u S b . N a p o d s t a w i e p r z y -

t o c z o r r y c h w c z e ś n i e j w y n i k ó w ( r y s . 2 6 ) s k o n s t r u o w a n o z a l e ż n o ś ć s z y b k o ś c i 

n a s y c a n i a od s k ł a d u s t o p u n a s y c a j ą c e g o , k t ó r ą p r z e d s t a w i o r t o n a r y s u n k u - 3 2 . 

6 

B 

I 

• 

t 

\ 
o Q2 Q3 

X Sb 

dV 
R y s . 3 2 . S z y b k o ś ć n a s y c a n i a - ^pf 

p o r o w a t e g o wolframu w funkcj i 

s k ł a d u r o z t w o r u n a s y c a j ą c e g o 

C u S b w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K 
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1'omini.i -^iititr/ieżoi'!, p o d a n y c h w r o z d z i a l e 2 . 5 , 2 ( d u ż y b ł ą d pom)aro>/vyi n i e -

j o d i i a k o w u o b j ę t o ś ć w y j ś c i o w a k r o p l i , r u c h t u r b u l e n t n y c i e c z y ) , n a p o d s t a w i e 

p r z y t o c z o n y c h r e z u l t a t ó w m o ż n a w n i o s k o w a ć , i ż z e w z r o s t e m S b w r o z t w o r z e 

n a s y c a j ą c y m s z y b k o ś ć n a s y c a n i a n i e z n a c z n i e w z r a s t a ( o d o k , 2 d l a c z y s t e j 

C u d o 3 , 5 m ^ / s - i o " ® d l a C u S b 5 , 5 ) , p o c z y m d l a u k ł a d ó w b o g a t y c h w S b 
A 

z d e c y d o w a n i e m a l e j e ( 0 , 6 • m 7 s . l 0 - " d l a C u S b 2 5 , 8 ) , S p a d e k s z y b k o ś c i 

n a s y c e n i a n i e w ą t p l i w i e j e s t s p o w o d o w a n y z n a c z n y m z m n i e j s z e n i e m s i ę w ^ ^ 

w w y n i k u a d s o r p c j i S b n a p o w i e r z c h n i w o l f r a m u . S p a d k u t e g o n i e m o ż e s k o m -

p e n s o w a ć p r z e w i d y w a n e z m n i e j s z e n i e s i ę w a r t o ś c i O) C h a r a k t e r k r z y w e j 

z r y s u n k u 3 2 j e s t b a r d z o p o d o b n y d o a n a l o g i c z n e j z a l e ż n o ś c i o t r z y m a n e j 

w b a d a n i a c h k i n e t y k i z w i l ż a n i a , c o ś w i a d c z y o j e j d o m i n u j ą c e j r o l i w p r o c e s i e 

n a s y c a n i a 1 z a r a z e m o p r a w i d ł o w e j k o n c e p c j i d o ś w i a d c z e n i a . 

P o d s u m o w a n i e m d y s k u s j i m o ż e b y ć r y s u n e k 3 3 , n a któi-ym p r z e d s t a w i o n o 

w s p ó l n i e d l a t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 K r e z u l t a t y b a d a ń e n e r g i i p o w i e r z c h n i o w e j . 

I - iys. 3 3 , Z m i a n a i i r i e i k o ś c i c h a r a k t e r y s t y c z n y c h d l a o d d z i a ł y w a ń p o w i e r z c h n i o - ^ / 

w y c h w u k ł a d z i e W - C u S b w f u n k c j i z a w a r t o ś c i S b w o d n i e s i e n i u ' d o : 

c z y s t e j m i e d z i d l a t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 k 

r ó w n o w a g o w e g o k ą t a z w i l ż a n i a , k i n e t y k i z w i l ż a n i a , a t a k ż e k i n e t y k i n a s y c a n i a 

i s p i e k a n i a z f a z ą c i e k ł ą w j e d n y m u k ł a d z i e w s p ó ł r z ę d n y c h ) . Z a m i a r ę s p l e k a t - ; 

I l o ś c i p r z y j ę t o w a r t o ś ć ^ p o 5 g o d z , l ^ a o s i o d c i ę t y c h o d ł o ż o n o s k ł a d s t o p u 
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C u S b , n a t o m i a s t n a o s i r z ą d n y c h » - w z g l ę d n ą z m i a n ę p o s z c z e g ó l n y c h w i e l k o ś -

c i c h a r a k t e r y s t y c z n y c h d la d a n e g o b a d a n i a w s t o s u n k u d o c z y s t e j m i e d z i 

s t a n o w i ą c e j p o z i o m o d n i e s i e n i a . 

R y s u n e k p r z e d s t a w i a w s y n t e t y c z n y s p o s ó b r o l ę S b w u k ł a d z i e " W - c i e k l y 

C u S b " . W y r ó ż n i ć n a nim m o ż n a o b s z a r , d l a k t ó r e g o d o d a t e k S b d z i a ł a k o -

r z y s t n i e z t e c h n o l o g i c z n e g o p u n k t u w i d z e n i a ( x _ . - 0 , 0 2 4. 0 , 0 8 ) , poprawień , 

j ą c w s z y s t k i e c h a r a k t e r y s t y k i . 

3 . 3 . W n i o s k i k o ń c o w e 

N a p o d s t a w i e p r z e p r o w a d z o n y c h b a d a ń i r o z w a ż a ń t e r m o d y n a m i c z n y c h 

m o ż n a w y c i ą g n ą ć n a s t ę p u j ą c e w n i o s k i : 

1 . A n t y m o n j e s t p o w i e r z c h n i o w o a k t y w n y n a w s z y s t k i c h t r z e c h g r a n i c a c h 

m i ę d z y f a z o w y c h w u k ł a d z i e " w o l f r a m - c i e k ł y s t o p C u S b - w o d ó r " w z a -

k r e s i e t e m p e r a t u r 1 3 7 3 *• 1 5 7 3 K i s t ę ż e ń d o 0 , 3 5 w y w i e r a j ą c z n a -

c z ą c y wpływ n a z j a w i s k a p o w i e r z c h n i o w e , a w s z c z e g ó l n o ś c i : 

a ) n a g r a n i c y - C G : o b n i ż a j ą c e n e r g i ę p o w i e r z c h n i o w ą w w y n i k u a d s o r p c j i 

( m a k s y m a l n y n a d m i a r p o w i e r z c h n i o w y t o b l i c z o n y n a p o d s t a w i e 
- 5 2 

b a d a ń w y n o s i w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K 6 , 5 » 1 0 m o l • m , a s t ę -

ż e n i e w w a r s t w i e p o w i e r z c h n i o w e j 4 - k r o t n i e p r z e w y ż s z a s t ę ż e n i e S b 

. w e w n ą t r z r o z t w o r u ) , 

b ) n a g r a n i c y S C : o b n i ż a j ą c w a r t o ś ć e n e r g i i m i ę d z y f a z o w e j (o o r a z 

d l a < 0 , 0 6 p o l e p s z a j ą c z w i l ż a l n o ś ć z a r ó w n o w a s p e k c i e r ó w n o i v a -

g o w y m , j a k i k i n e t y c z n y m ( w s t o s u n k u d o c z y s t e j m i e d z i e k s t r e m a l n a 

w a r t o ś ć k ą t a Q w t e m p e r a t u r z e 1 3 7 3 K j e s t m n i e j s z a o o k o ł o 4 0 % , 

a s z y b k o ś ć r o z p ł y w a n i a ^ w i ę k s z a o o k . 6 0 % ) , 

c ) n a g r a n i c y S G : w z a k r e s i e > 0 , 0 6 o b n i ż a j ą c z n a c z n i e e n e r g i ę 

p o w i e r z c h n i o w ą w o l f r a m u ( o s z a c o w a n a w a r t o ś ć w . . . w y n o s i . w—pary o D 

d l a t e m p e r a t u r y 1 3 7 3 K 9 1 8 m J • m " i j e s t 3 - k r o t n i o m n i e j s z a od w a r -

t o ś c i t u . ^ p r ó ż n i a ^ d r o g ą a d s o r p c j i z f a z y g a z o w e j , o c z y m ś w i a d c ^ . ą 

r e z u l t a t y b a d a ń k i n e t y k i r o z p ł y w a n i a i k o r e l a c j a z p r ę ż n o ś c i ą p a r S b 

n a d r o z t w o r e m , 

2 . U d z i a ł a n t y m o n u w f a z i e c i e k ł e j p o w o d u j e s ł a b e o d d z i a ł y w a n i e t y p u c h e m i c z -

n e g o p o m i ę d z y f a z a m i ; p r a w d o p o d o b n e j e s t t w o r z e n i e s i ę c i e n k i e j w a r s t w y 

z w i ą z k u m i ę d z y m e t a l i c z n e g o a n t y m o r » - w o l f r a m lub s ł a b a r o z p u s z c z a l n o ś ć 

t e g o p i e r w i a s t k a w f a z i e s t a ł e j . Z a c h o d z i d y f u z j a S b p o g r a n i c a c h z i o r t i 
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3. W k o n s e k w e n c j i a k t y w n o ś c i p o w i e r z c h n i o w e j S b w b a d a n y m u k ł a d z i e , z n a -

c z ą c y wpływ t e g o p i e r w i a s t k a z a z n a c z a s i ę r ó w n i e ż w p r o c e s a c h t e c h n o -

l o g i c z n y c h k o m p o z y t u W - C u S b , z a c h o d z ą c y c h p r z y u d z i a l e i a z y c i e k ł e j . 

A n t y m o n , d o d a w a n y d o m a t e r i a ł u k o m p o z y t o w e g o z e w z g l ę d u n a w ł a s n o ś c i 

s t y k o w e w p r ó ż n i , o k a z a ł s i ę r ó w n i e ż korzys t r rym t e c h n o l o g i c z n i e w p e w n y m 

z e ^ r e s i e s t ę ż e ń . D l a o p t y m a l i z a c j i t e c h n o l o g i i n a k ł a d e k s t y k o w y c h W - C u S b 

z a w a r t o ś ć S b p o w i n n a b y ć r z ę d u 5 ł .8% a t o m o w y c h . 

4 . D o b ó r metod b a d a w c z y c h o k a z a ł s i ę w ł a ś c i w y , g d y ż w I c h w y n i k u u z y s k a -

n o s z e r e g f r a g m e n t a r y c z r r y c h , w z a j e m n i e s i ę u z u p e ł n i a j ą c y c h i w e r y f i k u j ą -

c y c h I n f o r m a c j i p o z w a l a j ą c y c h w s u m i e n a u z y s k a n i e p e ł n e g o o b r a z u rol i 

S b w b a d a n y m u k ł a d z i e . 

f 
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