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Streszczenie

Zastosowanie rezystometrii w badaniu kinetyki przemian fazowych,
przynosi informacje dotyczace natury badanych proceséw, czasOw
relaksacji oraz ich energii aktywacji. W pracy przedstawiono budowe,
adaptacjg, testowanie i uruchomienie rezystometrycznego stanowiska
pomiarowego. Przedmiotem badan testowych byto wyznaczenie w zwiazku
FePd energii aktywacji przemiany porzadek — nieporzadek i przemiany
magnetycznej oraz temperatury przemiany porzadek - nieporzadek i
temperatury przemiany magnetycznej.

Abstract

Application of resistometry in research of kinetics of phase transitions,
brings information concerned on nature of these processes, relaxation times
as well as activation energies. This paper shows building, adaptation, tests
and activation of resistometric measurement stand. Subject of the test
researches was to find activation energy of order-disorder transition and
magnetic transition as well as temperature of order-disorder transition and
magnetic transition in the FePd compound.

1. Wprowadzenie

Pomiary oporu elektrycznego sa bardzo efektywna metoda badania
ciat statych. Opor elektryczny, jako wielko§é zalezna od zaburzefi pe-
riodycznosci sieci krystalicznej, jest niezwykle czuly na wszelkiego
rodzaju zmiany, zarowno struktury elektronowej, Jjak réwniez krysta-
licznej. Stad zastosowanie pomiaréw rezystometrycznych przy bada-
niu kinetyki przemian fazowych, a w szczegélnosci procesow porzad-
kowania atomowego. Pomiary oporu elektrycznego przynosza
informacje dotyczacych natury badanych proceséw, czaséw relaksacji
oraz ich energii aktywacji. Metoda ta jest stosunkowo tania w poréw-
naniu z innymi metodami badawczymi a otrzymanie pelnej informa-
¢ji o badanych procesach jest znacznie szybsze. Obie te cechy zrodzi-
ty pomyst naukowo - dydaktycznego wykorzystania tej metody do
badania zwiazkéw migdzymetalicznych.

2. Metoda pomiarowa

Wszystkie metody badania kinetyki przemian fazowych w sto-
pach metali mozna podzieli¢ na dwie grupy [1]:

- metody bezposrednie: mikroskopia optyczna, mikroskopia elek-
tronowa, metody dyfrakcyjne, metody spektroskopowe, metody
rezonansowe (efekt Mossbauera, magnetyczny rezonans jadrowy
i elektronowy), anihilacja pozyton6w,

- metody po$rednie: pomiar oporu elektrycznego, metody kalory-
metryczne (termiczna analiza réznicowa, réznicowa kaloryme-
tria skaningowa), pomiar wlasnoéci magnetycznych, pomiar tar-
cia wewnetrznego, dylatometria, pomiar twardogci.

Metoda zastosowana w pracy to rezystometria. Pomiar zmian
oporu umozliwia $ledzenie migdzy innymi takich procesow jak:
zmiany strukturalne, topnienie, krystalizacja substancji amorficz-
nych, zmiany uporzadkowania atomowego, przemiany magnetycz-
ne, utlenianie, dyfuzja. Glowne zalety tej metody to: duza czutosé,
stosunkowo fatwa automatyzacja, mozliwo§é ciaglych pomiarow.

Wada metody jest czasami fakt, ze wiele réznych przemian zacho-
dzacych réwnocze$nie w badanym materiale wplywa na zmiane
oporu elektrycznego. Utrudnia to znacznie interpretacje danych
eksperymentalnych.

Pomiary przeprowadza sig najczeéciej metoda czteroelektrodowq
(rys. 1) uzyta réwniez w tej pracy. Elektrody zewnetrzne doprowa-
dzaja prad do probki, a wewngtrzne stuze do pomiaru spadku na-
pigcia na probee [1].
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Rys. 1. Schemat przytaczenia elektrod w metodzie czteroelektrodowej.

Aby wyeliminowa¢ bledy wynikajace z powstania napigcia kon-
taktowego na potaczeniu probki i elektrody prad ptynie przez prob-
k¢ w obu kierunkach, a do obliczenia oporu elektrycznego brana
Jest wartos¢ $rednia spadku napigé na prébee. Caly cykl pomiaro-
wy sklada si¢ z pomiaru pradu i napiecia oraz temperatury na prob-
ce dla obu kierunk6w plynacego przez te probke pradu. Pomiary
prowadzone sg dla probki, ktérej temperatura zmienia sie w Sposob
ciagly.

Rezultatem badaf probek zwiazkéw migdzymetalicznych me-
todg rezystometrii sa zaleznosci oporu od temperatury R(7), dla
ktérych, w przypadku wystepowania w badanej probce przemia-
ny fazowe,j obserwuje si¢ ich wyrazne zmiany charakteru R(T).
Wielko$cia opisujaca zaawansowanie przemiany jest dR/dT
a wielkoscia opisujaca szybko$é zaawansowania przemiany
d?R/dT? Po przeprowadzeniu kilku pomiaréw z réznymi szybko-
Sciami grzania Q badanej probki, bada sie zaleznogé temperatury
T, - w ktorej przemiana przebiega najszybciej (ekstremum
ER/AT(T)), 0d 0.

Do wyznaczenia energii £ aktywacji postuzono sie metoda
Kissingera [2], ktorej konicowym wnioskiem jest wzor:

an =

)| 7. o

gdzie:
E — energia aktywacji przemiany,
R — stata gazowa,
T — temperatura bezwzgledna,
T ,— temperatura w ktorej przemiana przebiega najszybcie;j,
T=T, Q¢ gdzie: T,— temperatura poczatkowa, / — czas a Qto
szybko$¢ grzania.

Wykres zalezno$ci In(Q/(T p)z) w funkcji 1/RT A dla réznych QO
powinien by¢ linia prosta, z nachylenia ktérej mozna wyznaczy¢
energig aktywacji.

W obszarze badanych przemian wykresy temperatury od czasu
byly liniowe, z tych wykreséw wyznaczane byly szybko$ci wzrostu
temperatury Q. Nastgpnie po dwukrotnym zrézniczkowaniu oporu
elektrycznego badanych probek po temperaturze zostaja wyznaczo-
ne temperatury 7T . Mamy wigc wszystkie wielkosci potrzebne do
wyznaczenia ze zwiazku {1} energii aktywacji procesow zachodza-
cych w badanych stopach.

W dalszej czgéci pracy zostata rozrézniona temperatura 7 e obli-
czana z metody Kissingera, ze wzgledu na proces dla ktorego jest
wyznaczana: T T dla przemiany porzadek - nieporzadek, Tpm -dla
przemiany magnetycznej.



18

3. Aparatura pomiarowa

Schemat zbudowanej aparatury pomiarowej przedstawiono na
rys. 2. Do cze§ci termicznej uktadu nalezy piec grzewczy o mocy
1000W. Dla poprawienia stabilnosci cieplnej i mozliwosci szybkie-
go obnizania temperatury jest on chtodzony stalym przeptywem
wody. Caly piec sklada si¢ z ptaszcza zewngtrznego z ostong ter-
miczng (11) i uzwojenia grzewczego (9). Piec jest nasuwany na ko-
more pomiarowa, wewnatrz ktorej znajduje si¢ badana probka (6).
Elektrody doprowadzajace prad i mierzace napigcie na probee, jak
i termopara, wyprowadzone sa na zewnatrz komory. Z wnetrza ko-
mory pomiarowej, poprzez pompe prozniowa (2), nastgpuje od-
pompowanie powietrza a nastgpnie doprowadzenie gazu obojgtne-
go (argon) (4). Obie te czynnos$ci sterowane sa zaworami
elektromechanicznymi (3,8).
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Temperatury
Eurotherm
»
[
r Multimetr PC
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Stabilizowane
| Zrodlo Pradu

Rys. 2. Schemat zbudowanego stanowiska pomiarowego: 1-uktad sterowania
moca, 2-pompa prozniowa, 3-zawor elektromechaniczny, 4-butla
z gazem obojetnym, 5-opornik wzorcowy, 6-badana probka,
7-termopary, 8-zawor elektro- mechaniczny, 9-uzwojenie grzewcze,
10-komora pomiarowa, 11-ostona termiczna.

Temperaturg pieca steruje regulator temperatury Eurotherm Con-
trols 2408 poprzez uklad sterowania moca pieca (1). Podstawa dzia-
tania regulatora Eurotherm jest algorytm PID. Dobor odpowiednich
parametrow regulacji jest dokonywany automatycznie przez regulator
Eurotherm, metodq odpowiedzi skokowej.

Termopara (7) typu K umieszczona jest w poblizu badanej prob-
ki, pomiedzy jej koncéwkami mierzone jest (przez multimetr Kei-
thley) napigcie potrzebne do wyznaczenia temperatury probki. Dru-
ga termopara mierzy temperatur¢ uzwojenia grzewczego pieca
i jest wykorzystywana do regulacji temperaturowej. Zimne konce
termopar umieszczone sa w statej temperaturze ok. 0°C, w miesza-
ninie lodu i wody. Probka zasilana jest stabilizowanym zrédlem
pradu.

Urzadzeniem mierzacym napigcia i prady na oporniku wzor-
cowym i badanej probce oraz na termoparze jest multimetr cy-
frowy Keithley 2000. Jest to miernik z wbudowanym interfej-
sem RS 232 dajacym mozliwo$¢ jego programowania. Wyboru
kanatu pomiarowego, jak i odczyt z multimetru dokonuje sig po
otrzymaniu rozkazu (w jezyku SCPI) z komputera. Multimetr
ten wykorzystywal trzy z dziesigciu swoich kanatow pomiaro-
wych. Przez pierwszy kanal Keithley mierzono napigcie na
prébee, przez drugi napiecie na termoparze a przez trzeci prad
na oporniku wzorcowym. Pomiar tych trzech wielkos$ci dokony-
wany byl w kolejnosci kanalow, na ktore byly one podawane.
Samo przetaczanie migdzy kanatami byto dokonywane przez
programowe podanie odpowiednich komend w jezyku SCPI do
multimetru.

Calo$cia procesu pomiarowego steruje specjalnie do tego ce-
lu stworzone oprogramowanie w jezyku C++, pracujace na kom-
puterze klasy PC. Za caty proces regulacji temperatury pieca od-
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powiada regulator cyfrowy Eurotherm Controls 2408 programo-
wany recznie lub poprzez program [PS pracujacy na kompute-
rze.

4. Wyniki pomiaréw

Przedmiotem badaf testowych bylo wyznaczenie w zwiazku
migdzymetalicznym FePd :

- energii aktywacji przemiany porzadek — nieporzadek
- energii aktywacji przemiany magnetycznej

- temperatury przemiany 7, porzadek - nieporzadek

- temperatury T, przemiany magnetyczne;.

Aby zapewni¢ podobne warunki poczatkowe kazdego pomiaru,
probke poddano wygrzewaniu przez 30 godzin w stalej
temperaturze: 10K ponizej temperatury przemiany porzadek —
nieporzadek tego zwiazku.

Nastepnie probka miata obnizang temperature do temperatury
pokojowej w czasie 6 godzin. Dla tak przygotowanej probki
badano zachodzace w niej przemiany porzadek-nieporzadek i
magnetyczna poprzez poddanie probki liniowemu podwyzszaniu
temperatury z rdznymi szybkos$ciami, w zakresach temperatur
(573K + 1073K) wynikajacych z diagramu fazowego tego uktadu.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$ci oporu od temperatury
wybranego przebiegu. W celu wyznaczenia temperatur T’ o iT N
ktérych przemiana magnetyczna i porzadek-nieporzadek
przebiegaja najszybciej, wyznaczono numerycznie druga pochodng
d’R/dT? dla wszystkich przebiegdw eksperymentalnych o roznych
szybkoéciach liniowego podwyzszania temperatury. Do obliczenia
drugiej pochodnej wykorzystano metode /iniowej regresji wazonej
[4]. Wyznaczong numerycznie druga pochodng dla jednego z
przebiegow eksperymentalnych przedstawia rys. 4. Do
wyznaczenia doktadnych temperatur 7' i 1T o dla danej szybko$ci
liniowego podwyzszania temperatury dopasowujemy do
zaznaczonych miniméw (rys.4) drugiej pochodnej, krzywa Gaussa.
Wyznaczenie temperatur 7 - dla jednego z pomiarow przedstawia
rys. 5. Wyznaczone w ten sposob temperatury T o iy o dla
wszystkich wykonanych pomiar6w przedstawiono w tab.1.

120+

Zaleznos¢ R(T) dla stopu FePdI
100- e G

80
Przemiana po‘rzgdek—nieporzadek
o | Przemiana magnetyczna
60+
£
40
204

T L) ¥ i 1 1 T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [K]

Rys. 3. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od temperatury probki FePd
podwyzszaniu temperatury z szybkoscia 452,83 K/h.

Majac wyznaczone temperatury 7’ o 1T o dla roznych szybkosci
liniowego podwyzszania temperatury (tab. 1), mozemy wyznaczy¢
diagramy Kissingera przemiany magnetycznej (rys. 6) i porzadek-
nieporzadek . Do wykresu zaleznosci In(Q/(T pn)z ) w funkcji I/RT, "
dla réznych Q zostata dopasowana linia prosta, z nachylenia ktorej
mozemy wyznaczy¢ energie aktywacji porzadek — nieporzadek
(podobnie dla przemiany przemiany magnetycznej). Wyznaczona
energia aktywacji przemiany porzadek — nieporzadek i =3,52eV
z niepewnoScia rozszerzona 0,32 eV a przemiany magnetycznej
wynosi E, = 0,51 eV z niepewnoscia rozszerzona 0,05 eV ukladu
FePd.
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Rys. 4. Zalezno$¢ drugiej pochodnej oporu po temperaturze od temperatury
dla probki FePd.
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Rys. 5. Dopasowanie krzywej Gaussa.
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Rys. 6. Zalezno$é ln(Q/(Tpm)z) w funkcji 1/RTpm dla przemiany
magnetycznej probki FePd.

Aby wyznaczy¢ temperatury obu przemian, dokonano ekstrapo-
lacji szybkoéci liniowego podwyzszania temperatury probki do ze-
ra dla wyznaczonych wcze$niej temperatur (tab. 1). Wyznaczone
temperatury przemian to:

- 920 K z niepewno$cia rozszerzona 4 K temperatura T, przemia-
ny porzadek-nieporzadek; zgadza si¢ w granicach niepewnosci

z wynikiem otrzymanym w niezaleznych badaniach [5],

- 717K z niepewnoScia rozszerzona 3 K temperatura 7, przemia-
ny magnetyczne;.
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Tab. 1. Wyznagzonq temperatury Tpn i Tpm c}la_1 pr(")bki FePd i dla liniowego
podwyzszania temperatury z szybkosciami Q.

Szybkos$¢ grzania Q Temperatura Temperatura
[K/h] przemiany porzadek przemiany
— nieporzadek Tp, magnetycznej Tpy,
K] K]
40,67 919,12 717,02
62,46 921,13 1715
171,42 923,61 719,28
452,83 924,99 721,01
800,11 928,60 724,21

Weryfikacja wyznaczonych energii aktywacji dla probki FePd z in-
nymi niezaleznymi pomiarami byta niemozliwa z powodu braku da-
nych literaturowych na temat badanych przemian w tej probce.

5. Analiza niepewnosci pomiaréw

Uzyskane wyniki pomiaréw obarczone byty dwiema grupami
niepewno$ci: pomiaréw bezposrednich i rozszerzonych. Niepew-
nos$ci pomiaréw bezposrednich wynikaly z doktadnoéci pomiaro-
wej dwoch urzadzeni: termopary i multimetru Keithley. Niepew-
no$¢ pomiaru bezposredniego przy uzyciu termopary typu
K wynosily: 1,5K w zakresie temperatur od 233K do
648K i 4K w zakresie temperatur od 648K do 1273K, a niepewno$¢
bezposredniego pomiaru oporu elektrycznego badanej probki przy
uzyciu multimetru wynosita 10°Q).

Niepewnosci rozszerzone zwiazane byly z matematycznym
opracowaniem wynikéw bezposrednich pomiaréw i obliczane byty
dla wspétczynnika rozszerzenia 2, okreslajacego przedziat o pozio-
mie ufnosci 95%. [7]

6. Podsumowanie

Zastosowanie metody pomiaru oporu elektrycznego zwiazane-
go z uporzadkowaniem atomowym jest dobra, szybka i stosunko-
wo tanig technika wyznaczania temperatur krytycznych prze-
mian: porzadek-nieporzadek, porzadek-porzadek, magnetycznej
oraz ich energii aktywacji. Przeprowadzone pomiary dowodza
wysokiej jakosci i czutosci stanowiska pomiarowego. Aparatura,
ktorej budowa, uruchomienie i testowanie byty przedmiotem
pracy charakteryzuje si¢ dobrymi parametrami, a eksperymenty
wykonane przy jej uzyciu daja bardzo dobre i dokladne rezulta-
ty. Wyniki uzyskane w dotychczasowych do$wiadczeniach do-
skonale zgadzaja si¢ z wynikami uzyskanymi przez niezalezne
placéwki badawcze (temperatura przemiany porzadek-nieporza-
dek w zwiazku FePd). Powyzsze stanowisko jest aktualnie w pet-
ni wykorzystywane w celach naukowo - dydaktycznych w II Pra-
cowni Fizycznej Instytutu Fizyki Uniwersytetu Jagiellofiskiego
w Krakowie.
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