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Streszczenie

W artykule przedstawiono analizg efektow szumowych w termometrii. Na
przykiadach wynikéw badan przetwornikéw szumowych, rezystancyjnych
oraz termoelektrycznych wyznaczono rolg fluktuacji stanu termodynamicz-
nego w stabilnosci charakterystyk statycznych nominalnych i ich zmian w
czasie eksploatacji czujnikow.

Abstract

The analysis of noise effects in thermometry is presented here. The progress
in signal processing based on the computer technologies is complicated. The-
refore estimation of measurement errors considers the estimation of thermo-
dynamic forces and flows. The forces and the flows of electric genesis in
electro transducers are the main problem. They are responsible for the nomi-
nal characteristics and their changes by means of electro thermal noises. The
other kinds of noises are responsible for the deviations of these characteri-
stics. These kinds are considered with help of the main equation of thermo-
dynamics.

The lack of processes in thermoelement material has been required the broad
investigations with the help of different methods on the macro-, meso- and
micro- levels, down to nanotechnology.

Stowa kluczowe: termometria, szum, fluktuacji, termodynamika
Keywords: thermometry, noise, fluctuations, thermodynamics

1. Wprowadzenie

Podczas pomiaréw temperatury ma miejsce przeptyw energii i dla
jego uwzglednienia nalezy bra¢ pod uwagg wplywy zmian stanu
termodynamicznego tak materiatu elementu czutego (dalej ECz) jak
i srodowiska badanego. Wynikajace przy tym bledy powoduja zmia-
ny charakterystyki nominalnej statycznej (dalej ChNS) przetwor-
nika i tym samym pogarszaja doktadno$¢ pomiaru. W procesie po-
miaru wystgpuje przej$cie materiatu ECz ze stanu termodynamicz-
nie zrbwnowazonego do stanu niezrbwnowazonego. Realne ener-
getyczne procesy niezrownowazone sa czgsto nieodwracalne. Dla-
tego zmieniaja si¢ ChNS przetwornikéw: szumowych 7" = bP, oraz
termoelektrycznych: T =aV,, (gdzie a;b - wspotczynniki przetwa-
rzania), to znaczy ze pojawiaja si¢ btedy pomiaru.

Przy tym istniejg pewne rozbiezno$ci pomigdzy przetwornika-
mi szumowymi i termoelektrycznymi. Polegaja one na odmiennych
zwigzkach pomigdzy energetycznymi procesami w ECz przetwor-
nikow iich ChNS. W przetwornikach szumowych operuje si¢ moca
energetyczng oraz gestoscia strumienia entropii. Natomiast w prze-
twornikach termoelektrycznych podejScie energetyczne nie jest jaw-
ne, poniewaz gldownym parametrem wyjsciowym jest napigcie elek-
tryczne. Dlatego bilans termodynamiczny strumieni cieplnych i fa-
dunkowych jest niezbgdny dla rozwazania ich wptywu na zmiany
ChNS. Przy tym ECz czujnikéw mozna przedstawié jako wyodrgb-
niony ukfad termodynamiczny, a dziatanie srodowiska na dany uktad
pominag.

2. Wykorzystanie metodologii termodynamiki
statystycznej procesow niezrownowazonych

Makroskopowy, nieznacznie niezrOwnowazony stan wyodrgbnio-
nego ukladu termodynamicznego jest traktowany przez termody-
namikg statystyczna procesow niezrownowazonych (dalej TSPN)
jako istotne fluktuacje. Gradienty temperatury, ggstosci, ci$nienia
oraz innych parametrow ktore istnieja w danym uktadzie dzigki
czynnikom tak zewngtrznym jak i wewngtrznym, podlegaja tym
samym regulom statystycznym, jak gradienty pochodzenia fluktu-
acyjnego [1]. Postulowanie potaczenia fluktuacji spontanicznych
oraz procesOwW przenoszenia stanowi osiagnigcie glowne TSPN.
Nalezy zauwazy¢ ze ewolucja ukladu nie zalezy od tego czy stan
poczatkowy byt osiagnigty za posrednictwem fluktuacji naturalnych,
wskutek sztucznie stworzonych warunkéw lub usunigcia ograni-
czen zewngtrznych. Obszary termodynamiki proceséw zroéwnowa-
zonych i niezréwnowazonych tacza si¢ dzigki prawu fluktuacyjno-
dyssypacyjnemu. Przypadkiem szczegdlnym tego prawa jest znana
zalezno$¢ Nyquista, ktora wigze gesto§¢ widmowa mocy szumu
elektrycznego (fluktuacje cieplne napigcia elektrycznego) z warto-
$cia rezystancji elektrycznej w pewnym pasmie czestotliwosci.
Odchylenia stanu termodynamicznego wptywaja na zmiany pa-
rametré6w podstawowych ukladu termodynamicznego, ktory
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obejmuje kilku pozioméw (makro-, mezo- oraz mikro). Dla czujni-
kow temperatury decydujacymi sa odchylenia dewiacyjne stanu ter-
modynamicznego materiatu ECz, ktore realizuja sig¢ poprzez fluk-
tuacje r6znego rodzaju. Kierunek ,,fluktuacje-samoorganizacja-po-
rzadek” jest srodkiem osiagnigcia stabilnosci materiatu ECz.

Zbiory parametréw wplywow: mechanicznego, chemicznego
oraz cieplnego na ECz moga by¢ opisane bilansem energetycznym
w materiale ECz. Przy tym ECz przetwornikow szumowego i rezy-
stancyjnego odpowiednio do charakteru wykonania i wykorzysta-
nia mozna rozpatrywa¢ w postaci jednorodnego uktadu skupione-
go, natomiast ECz przetwornika termoelektrycznego - w postaci
uktadu rozproszonego. Analizujac zlozone procesy w materiatach
ECz przetwornikéw temperatury, mozna pomina¢ wszystkie sktad-
niki oprécz trzech podstawowych: sktadnika cieplnego, ktory wy-
znacza kierunek entropijny zachodzacych procesow, sktadnika elek-
trochemicznego (podstawowego dla przetwornikéw termoelektrycz-
nych) oraz sktadnika mechanicznego. Wtedy podstawowy dla ta-
kich ECz stan termodynamiczny mozna przedstawi¢ w postaci bi-
lansu mocy:

L (D
dt dt dt dt
gdzie T - temperatura; S - entropia; ¢ - czas; U- energia wewngtrz-
na; p - cinienie; V - objgto$¢; h - potencjat elektrochemiczny;
N - ilo$¢ noénikow.

W materiatach ECz ktore w ciggu pewnego czasu podlegaty in-
tensywnej dyfuzji w tym réwnaniu nalezy zamieni¢ sktadowe:
dU/dt+ pdV/dt =P[D(n)], gdzie D(n) - jest intensywnoscia dy-
fuzji, ktoéra jest okre§lona warto$cia potencjatu elektrochemiczne-
go 1. W wyniku tego pojawia si¢ dodatkowa sita termodynamicz-
na polaczona z potencjatem elektrochemicznym V7.

Do opisu stanu materialu ECz zostaty zastosowane parametry
tak zwanych szumow ,.elektro-mechano-chemicznych”, pod ktory-
mi rozumie sig elektroladunkowe przejawianie sig ciagle zmienia-
Jjacego sig stanu sprezysto-deformacyjnego w materiale ECz. Wte-
dy stan materiatu ECz przetworniké6w moze by¢ opisany wzorem:

as daN de
a a @

W prawej czesci tej zalezno$ci sktadnik pierwszy opisuje szu-
my elektrochemiczne, a sktadnik drugi - szumy elektromechanicz-
ne jako réwnolegly czynnik szumowy konkurencyjny w stosunku
do szumoéw elektrochemicznych. Poniewaz potencjat elektroche-
miczny 71 zalezy od potencjatu chemicznego ¢ oraz elektrycznego
potencjalu ¢ i tadunku g: n=p+qe, dlatego wskutek wyodrgb-
nienia szumow elektrycznych (ktdre dotycza tylko przetwornikow
szumowych) oraz szumow chemicznych (ktore dotycza przetwor-
nikow termoelektrycznych), wzor (2) zmienia swoja postac:

dS  dN dq _de
L

dt dt ¢ dt ° dt ®
Polaczone procesy przeniesienia ciepta i tadunku elektrycznego
w materiatach ECz pozwalaja na obliczenie ChNS wszystkich elek-
trycznych rodzajéw przetwornikéw temperatury. Analiza innych
potaczonych par sit i strumieni termodynamicznych razem ze sktad-
nikami sprgzysto - deformacyjnym oraz chemiczno-masowym po-
zwala przypuszcza¢ ze one tez moga powodowac odchylenia fluk-
tuacyjno-dyssypacyjne ChNS poprzez odpowiednie szumy.

3. Przetworniki termoelektryczne

Rozpatrywanie za posrednictwem TSPN materiatu niejednorodne-
go ECz pozwala potaczy¢ zmiany sity termoelektrycznej (dalej STE)
e= IE (x)dx z podstawowymi parametrami termodynamicznymi.

Mozna pokaza¢ ze dla jednego z najbardziej uniwersalnych para-
metrow - potencjatu chemicznego przy Vu=0 - wynikiem
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rozwigzania robwnania przeniesienia tadunku i ciepta jest warto§é
natgzenia pola elektrycznego E=aVT+qu. Oddziatywania na
q

uktad sa przyczynami zmiany potencjalu chemicznego, ktéry po-
przez odchylenia fluktuacyjno-dyssypacyjne powoduje dryft ChNS
i w konsekwencji btedy pomiaru.

Zmiany rozktadu makro-, mezo- i mikro- naprezen w materiale
ECz réwniez wplywaja przez szumy elektromechaniczne na STE.
W przypadku kiedy proces dyfuzji nie zakonczy si¢ w zadanym
przedziale czasowym wyrazenie (3) przyjmuje postaé:
E=aVT+ %0' %, gdzie k- jest statym wspotczynnikiem.

Dla rozktadu jednostajnego potencjatu chemicznego w materia-
le ECz szumy elektrochemiczne powoduja zmiany potencjatu che-

micznego, co prowadzi do dewiacji Ae, STE

e(t)=e,+Ae, = ja (T)V,Tdx+ %J.qudx wzgledem warto$ci

pierwotnej e,.
Zmiany STE wskutek oddziatywania sity termodynamiczne;j
powiazanej z gradientem Vg moga by¢ opisane wzorem

e(t)=e,+Ae, = [a(T)V Tdv+k[V odx

Jak wynika z analizy tych zaleznoSci, przy pomijaniu szuméw
czysto elektrycznych (co spelnia si¢ prawie we wszystkich typo-
wych pomiarowych narzedziach usredniajacych) zmiany STE Ae,
i Ae_ sa zalezne odpowiednio od intensywnoéci szuméw elektro-
chemicznych oraz szuméw elektromechanicznych. W przypadku
pomijania dyfuzji i konsekwentnie szumoéw elektrochemicznych,
mozna uzyska¢ dane o wptywie znieksztalcenia hydrostatycznego
na STEM. Wykorzystujac prawo Hooka mozna pokazaé ze dla

1 mola materialu przyrost modulu Jounga wynosi AE, = —%As,
€

czyli warto$¢ wzgledna réwna si¢ 8 E, =—0e. Wskutek oddziaty-
wania sity X =4V (przy znieksztalceniu sprgzystym) wystgpuje
zmiana wspotczynnika sity termoelektrycznej Ao, ktora jest od-
wrotnie proporcjonalna do zmiany modutu Jounga.
Powtarzalno$¢ ChNS takze charakteryzuje pewne wiasciwosci
szuméw elektrochemicznych. Jej warto$¢ stanowi kilka mikrowol-
tow przy rezystancji kilku Ohm. Zatem warto$¢ rzeczywistych fluk-
tuacji technologicznych drutéw ECz przetwornikéw termoelektrycz-
nych przekracza granicg czuto$ci galwanometru, ktéra wynosi ok.
~107° A. Opisany powyzej szum wplywa na wlasciwosci termoelek-
tryczne materiatu ECz zmieniajac jego ChNS. Najcze$ciej wspo-
mniane fluktuacje sa potaczone z obrobka mechaniczna lub termicz-
na w czasie produkowania samego materiatu ECz. W najwigkszym
stopniu odnosi si¢ to do stopéw amorficznych lub spiekanych.

4. Przetworniki szumowe

Przy pomijaniu szuméw elektrochemicznych, co ma miejsce w prze-
tworniku szumowym, wskutek malejacego gradientu temperatury:
VT — 0, a takze szumow elektromechanicznych (warunek wyso-
kiej jako$ci wytwarzania przetwornikéw), w bilansie mocy energe-
tycznej pozostaja wyjatkowo szumy elektryczne z moca P, po-
wiazane z dyssypacja entropii w czasie dS/dr. W wyniku ostatecz-
nym otrzymuje si¢ wzor bliski do wyrazenia Nyquista
ds d , . .
“=—dp d_‘f =P, skad T =b'P,, gdzie b’ =1/dS/dr - jest stala
ChNS przetwornika. Przy tym zmiany ChNS, spowodowane dzia-
laniem szumow elektromechanicznych (ktore nie sa znikomo mate):
T=b(P,~F,,).
Predko$¢ dyssypacji entropii byta oceniana przy temperaturze
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T <77K , przy ktorej intensywno$¢ dyfuzji istotnie jest zmniejszo-
na. Predkos¢ ta zostata wyrazona za posrednictwem zmian entropii
AS zachodzacych w czasie relaksacji ze stala czasowa 7:
dS/dt =—AS/t . Nagromadzona w materiale plastycznie odksztal-
conym przez skrgcanie i rozciaganie energia wynosi okoto 3,412,1
kJ/kg odpowiednio dla Ni i Cu. W takim razie przy masie materiatu
ECz ponad 1g generowanie szumow niestacjonarnych o mocy 107'#

W dla 77 K moze trwa¢ ponad 10" sekund. Powré6t do rownowagi
termodynamicznej lub do stanu stacjonarnego niezréwnowazone-
go moze odby¢ sig za posrednictwem réznych mechanizmoéw. Przy-
ktadowo, energia spre¢zysta moze si¢ przeksztalci¢ w energig po-
wierzchni mikropeknigé z jednym wspoétczynnikiem relaksacji,
a moze by¢ takze odprowadzona od miejsca relaksacji z innym
wspétczynnikiem. Takie odprowadzenie energii moze odby¢ sig
réwniez wskutek ruchu i rozmnazania si¢ dyslokacji przy innych
wspotczynnikach.

Przy temperaturach ok. 300 K dominuje proces dyssypacji
pochodzenia od mikropgknigé. Przy obnizeniu temperatury do tem-
peratury azotowej coraz bardziej wptywa mechanizm odprowadze-
nia ciepta. Przy tym moc szumow elektrycznych zmienia sig tak, ze
odchylenia ChNS siggaja kilku procent od warto$ci nominalnej 7.
W wyniku rozwazania r6znych mechanizméw relaksacyjnych, zo-

stal otrzymany wzor AT =T, Tn , jako wynik konkurencyjny dwoch
Th

podstawowych procesow relaksacyjnych: gromadzenia energii sprg-

zystej wskutek mikropgknigé ze stala czasowa 7, oraz odprowa-

dzania ciepla ze stala czasowa 7,. Waznym parametrem jest stosu-

cJbd

T
nek podanych wspotczynnikoéw, definiowany jako T—h = AT,

gdzie ¢ - jest predkoscia rozprzestrzeniania si¢ dzwigku; p— wiel-
ko$cia ziarna krystalicznego w materiale ECz; 4 — rozmiarem ato-
mowym; X - przewodnoscia cieplna; A — jest stala rownania.

Materiaty z wysoka przewodnoscia cieplna ¥ i mata predkoscia
rozprzestrzenienia dzwigku ¢, do ktérych naleza Ni, Cu, Pt, cha-
rakteryzuja sig¢ znacznymi odchyleniami ChNS (nawet przy tempe-
raturze ok. 4,2 K). Na odwr6t, w materialach z mata warto$cia ¥
i wysoka wartoscig ¢ (np. w stopach oraz kompozytach) odchyle-
nia ChNS nie zostaty zarejestrowane.

Widmowa ggsto$¢ mocy S(f) fluktuacji elektrycznych zwigksza
sig przy zmniejszeniu czgstotliwosci f. W przedziale 3...300 Hz ist-
nieje charakterystyczna (dla 1/f szumu) zalezno$¢ [2]. Przy czgsto-
tliwo$ciach powyzej 1000 Hz intensywno$¢ szumu jest niezalezna
od czestotliwosci, co odpowiada wzorowi Nyquista.

Charakter zalezno$ci widmowej ggstosci mocy szumow elek-
trycznych jest podobny do wptywu zmgczenia mechanicznego, ktora
bylta zbadana metoda tarcia wewngtrznego. To znaczy ze istnieje
mechanizm podstawowy, ktory taczy zmiany wiasciwosci mecha-
nicznych i elektrycznych. Pochtanianie energii oraz jej dyssypacja
w materiale ECz moga by¢ opisane za pomocg tak zwanego mecha-
nizmu dylatonowego [3]. Zwiazki migdzyatomowe w materiale ECz
sa rozciagnigte i dlatego energetycznie chlonne. Stosunek wchia-
nianej przez dylaton energii ¥, do szeroko$ci pasma czgstotliwosci
Af: ﬁ = g’}l? odpowiada nisko czestotliwo$ciowej ggstosci mocy
widmowe]j szuméw nagromadzonej, a nastgpnie rozpraszanej
w ukladzie termodynamicznym. Wprowadzenie dylatonow byto
uwarunkowane zamiarem wykorzystania TSPN jako bazy podsta-
wowej dla wyjasnienia specyfiki znieksztalcenia mechanicznego
ECz. Dylatony charakteryzuja si¢ dwoma réznymi predkosciami
relaksacji: predkoscia V, osiagnigcia stanu relaksacyjnego i pred-
koscia V- rozprzestrzeniania sig¢ fluktuacji w caltym uktadzie, przy
czym V, <V_. Cecha charakterystyczna kinetyki dylatona jak

uktadu otwartego w obszarze materiatu ECz sa trzy predkosci
V.,V_,V,, przy tym stan i ewolucja dylatona zaleza od ich stosun-
kéw wzajemnych. Kiedy V, <V_, dylaton pochodzenia fluktuacyj-
nego znika. Przy V, >V_ dylaton nieodwracalnie gromadzi energi¢
sprezysta, pochtaniajac nadmierne fonony. Wskutek czego poja-
wiaja sie mikropeknigcia. Istnieje wyrazona réwnoscia V, (g,)="V.

a
moc krytyczna dylatona €, = GA (gdzie G - stala Grjuneizena),

ktéra rozdziela jego dwa etapy rozwoju - odwracalny (€ < €,) i nie-
odwracalny (& >¢,).

Mozna pokazac ze czgstotliwo$¢ krytyczna wyznacza przejécie
do obszaru czgstotliwo§ciowo niezaleznych szuméw cieplnych ze
stata widmowa gestoscia mocy. W materiale ECz tworzy sig pole
defektow termofluktuajacych nie skorelowanych w pasmie czgsto-
tliwosci wyzszych (szumy cieplne) oraz skorelowanych w obsza-
rze niskich czestotliwoéci (1/f -szumy).

5. Przetworniki elektryczne

W stopach amorficznych istnieja obszary rozciagania materiatu ktore
sa zwane klasterami o objgtosci ok. 10..20 atomow. Te klastery sa
podobne do wymienionym wyzej dylatondow. Analiza szczegbétowa
za pomocg oprogramowania ,,Curvescript” otrzymanych zalezno-
$ci eksperymentalnych rezystancji stopow amorficznych
Fey NigF1 B, w punktach wrzenia gazéw szlachetnych oraz w in-
nych punktach skali temperaturowe;j (4,2...600 K) zostata przepro-
wadzona przy zatozeniu niejednorodnego pseudo dwufazowego
materiatu. W wyniku analizy teoretycznej udowodniono ze zalez-
noéci temperaturowe takich materiatéw powinny by¢ opisywane
wielomianami algebraicznymi 3-go stopnia. Zbiezno$¢ uzyskanych
wynikow badan eksperymentalnych (z wykorzystaniem oprogra-
mowania ,,Curvescript”) z wynikami teoretycznymi jest na pozio-
mie <107%.

6. Podsumowanie

- Caloksztalt proceséw w materiatach elementéw czutych przetwor-
nik6w temperatury moze by¢ bezposrednio opisany przez szumy elek-
tryczne lub posrednio przez szumy elektrochemiczne oraz elektro-
mechaniczne i one wyznaczaja nie tylko ksztalt charakterystyk no-
minalnych statycznych, ale takze ich powtarzalno$¢ oraz dryfty cza-
sowe.

- Wiedza o pochodzeniu odchylen fluktuacyjnych pozwala na polep-
szenie powtarzalno$ci charakterystyk czujnikow, a nawet na wyeli-
minowanie ich degradacji.
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