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I.

Określenie ośrodka wytwarzanego w następstwie wyładowań 

elektrycznych w rozrzedzonych gazach jako czwartego stanu 
materii, pochodzi od sir Williama Crookes*a i sięga osiem

dziesiątych lat ubiegłego stulecia. I. Langmuir nadał mu 

w 1923 r. nazwę "plazma", co oznacza zjonizowany gaz, który 
, icw zależności od stopnia jonizacji podobny jest słabego lub 

silnego elektrolitu, półprzewodnika czy wreszcie metalu.
Dany stan materii reprezentuje pewien określony sposób 

organizacji wewnętrznej, któremu odpowiada określona zawartość 

energii. I tak w stanie stałym energia kinetyczna przypada

jąca na jedną drobinę wynosi ułamek elektronowoIta. Jeśli 
średnia energia kinetyczna przekroczy tę wartość to struktura 

krystaliczna zanika i ciało stałe przechodzi w oieuz - drugi 
stan skupienia materii. Podobnie po przekroczeniu energii 
przypadającej na drobinę powyżej wartości odpowiadającej 
siłom Van der Waalsa działającym na nią w cieczy pojawia 

się następny stan materii - gaz. plater la może istnieć w posta
ci plazmy tzn. w czwartym stanie skupienia, jeżeli średnia 

energia kinetyczna przypadająca na cząstkę plazmy przekroczy 

wartość potencjału jonizacyjnego atomów lub cząstek. Rozcią
gając skalę energetyczną do jeszcze wyższych wartości można 

zdefiniować piąty stan - "nugas" - jako zbiór swobodnych 
nukleonów i elektronów, oraz szósty stan skupiania materii - 

zawierający swobodne mezony, elektrony i inne elementarne 

cząstki materii.
Nie można w sposób sztywny ustalić zakresy egzystencji 

poszczególnych stanów skupienia materii, gdyż zależą one od jej
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rodzaju. ±*omccne mogą być dobrze znane warto Jol minimalne 

i maksymalne średniej energii przypadającej na jedną cząstkę, 
potrzebne do uzyskania stanu (n+1) ze stanu n-tego, umieczozo 

ne w tablicy 1 (opracowanie własne).
Tablica 1.

Przejście wart. minimalna wart, maksymalna

I —* 2 1,43.1C"4 eV (He) 4,78.10eV (grafit)

2—3 9,55. W"4 eV (de) 7,7 eV ($)
3—4 3»&9 &V (Cs) 24,58 eV (He)
4—5 1,12 &e? (2D) 8,79 M (56Pe)

5 —* 6 140 iueV (TT )

2 oktawa _ wartość maksy:ar^m 
wartość minimalna

Plazma obejmuje więc najszersze ze wszystkich stanów 
x 

skupienia pasmo energii zawierającej około 20 oktaw • Ten 

szeroki zakres energii stanowi przyczynę, dla której badania 

nad plazmą analizujące zachowanie się materii przy energiach 

różniących się o kilka rzędów do reakcji termo jądrowych włącz-* 

nie, których energie odpowiadają kilku milionom stopni w skali 
Kelvina, są różnokierunkowe tak pod względem metod badawczych 

jak i zagadnień.

Chemia zajmuje się badaniem stanów atomów, jonów 1 ich 

połączeń występujących .w plazmie, które mogą istnieć w wypadku 

dostatecznie silnego wiązania. Np. energia dysocjaoji CO wynosi 
11,1 eV LlJ, Takie energie przekraczają wartość potencjałów 

jonizacyjnych wielu atomów czy cząsteczek, powodując, przejście 

gazu w stan plazmy.

x oktawa - wykładnik potęgowy o podstawie 2, przy czyni
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Zasięg związków che kicanych w obszarze pl&zricwym jest 

jednak nie duży i sięga energii odpowiadających temperaturom 
kilkunastu tysięcy stopni, oo odpowiada zakresowi tzw. 
plazmy termicznej*

‘4 warunkach laboratoryjnych znane są następujące metody 
otrzymywania plazmy*

1. wyładowania elektryczne w gazach,
2. jonizacja termiczna,

3. jonizacja przez ciśnienie (fale udarowe)
4. jonizacja przez promieniowanie.

Pierwsza z wymianionych metod, jak dotychczas, najle

piej nada je się do wytwarzania plazmy na drodze wyładowań 

jarzeniowych w rozrzedzonych gazach, wyładowań iskrowych lub 

łukowych w średnio rozrzedzonych i znajdujących się pod 

normalnym olśnieniem gazach. Do ni^j zaliczyć także można 

bezelektrodowy sposób wytwarzania plamy za pomocą wysokiej 
częstości.

Najwygodniej jest jednak otrzymać plazmę w łuku elek
trycznym swobodnie palącym się (do 6 000° K) lub specjalnie 

ukształtowanym (np. łuk Gerdiena do 50 000° K). ążenie do 

uzyskania plazmy ąuas i -neutralne j, w której suma ładunków 

dodatnich i ujemnych w danej objętości jest równa zero, do
prowadziły do budowy urządzeń, w których materia ogrzana 

w łuku, zazwyczaj specjalnie ukształtowanym, wydostaje się 

poza obszar pola elektrycznego pomiędzy elektrodami. Tego 

rodzaju urządzenie zwane plasma - jet*em, plazaotronem lub 

palnikiem plazmowym pozwala osiągać temperatury kilkunastu 

tysięcy stopni.
możliwości otrzymania na tej drodze w sposób stabilny 

bardzo wysokich temperatur sprawiły, że w ostatnich kilku 

latach nastąpił gwałtowny wzrost zainteresowania tym zagadnie
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niem w dziedzinach, gdzie mogą one mieć praktyczne zustosowa- 
nie. Należy wspomnieć o badaniach związanych z silnikami 

odrzutowymi o napędzie plazmowym i bezpośredniej zamianie 

energii cieplnej na energię elektryczną w generatorach ma- 
gmetohydrodynamicznych (EIż), o magazynowaniu energii oraz 
o oscylatorach plazmowych.

Oprócz tych czysto "fizycznych* zastosowań plazma 

znalazła już swe praktyczne wykorzystanie w dziedzinie meta
lurgii, w technice i chemii.

Jeżeli do strumienia plazmy, najlepiej argonowej, wpro
wadzić drobne proszki truunotopliwych materiałów, to ulegają 

cne stopieniu i wyparowaniu, a osadzone na chłodzonych podło
żach dają niezwykle silnie przylegające warstwy. Jo plaz

mowego natryskiwania nadają się metale 

i ich tlenki, węgliki, azotki, borki, krzemki, a także krze
miany z tym zastrzeżeniem, że temperatura w strumieniu plazmy 

nie może przewyższać temperatury ich termicznego rozkłsdu. 
Przedmioty pokrywane w ten sposób mogą byó duże, a sposób 

pokrywania znalazł zastosowanie m. in. przy produkcji głowic 
rakietowych [_2] »Li] •

»> przypadku wdmuchiwania de strumienia plamy większych, 
nieregularnych cęsto cząsteczek trudnotopllwych materiałów 

ulegają one sferoidyzacj i. Krople stopionego 

materiału krzepnąc gwałtownie w chłodniejszych partiach stru
mienia tworzą idealne kuleczki o prawie jednakowej średnicy. 
Taki regularny materiał nadaje się doskonale jako wypełniacz 

do tworzyw syntetycznych, jako substrat do produkcji materiałów 

ceraricznyoh, o kontrolowanej mikrostrukturze, do badania 

reakcji spiekania 1 do produkcji ciał dwufazowych jak cermetale.

Jeżeli stnuaieii plazmowy neutralnego gazu niosący sto-
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piony lub wyparowany materiał skierować na monokryształ 

otrzymać można duży monokryształ substancji trudnotopliiej 

(metoda Vemeuill*a) - niemożliwy lub trudny do użyskania 

inną drogą* Praktyczne zastosowanie znalazło także cięcie 

plazmowe trudnotopliwych materiałów, np. stali* Strumień 
cieplny dostarczony z palnika plazmowego osiąga 4C kcal/cm^ 

min i jest 6 - 8 razy wyższy niż w palniku tlonowodorowym, tak 

że materiał nie może odprowadzić na drodze przewodnictwa tak 

dużych ilnścl ciepła i ulega topieniu* Pozwala to na głębokie 

oięoie kształtek - niemożliwe metodami konwencjonalnymi.
Gwałtownie ostatnio wzrosło zainteresowanie dla plazmy 

w chemii 1 technologii chemicznej. Stosunkowo łatwe do otrzy
mania temperatury rzędu kilkunastu tysięcy stopni umożliwiają 

bowiem przeprowadzenie endotermicznych reakcji chemicznych 

tak syntez jak i rozkładu różnych związków. Sródła ple zmowę 

pracować także mogą pod zmiennym ciśnieniem od ułamków mm Fig 
aż do 1000 atm, a szybkie, rzędu 10? °K/sek ostudzenie plazmy 

przy użyciu dyszy de La wala umożliwia zamrożenie stanu 

i równowag osiągniętych w wysokich temperaturach , Z techno

logicznych zastosowali plazmy w dziedzinie chemii wymienić 

można przykładowo następujące*
a). Reakcje syntezy*
Synteza NO oraz wiązanie azotu z powietrza |_4j ,^5J ,^6^ 

[_7 j, przez zastosowanie plazmy do tzw* procesu ^erpeke, polega

jącego na azotowaniu Al2 0^ do .AIR, który podda je się następnie 

hydrolizie*

2A12°3 + 5 $2---- * 6 NO + 4 A IN 
H«C

A1N ----------- A1(OH)3
-H20

Al(0iU^----------- AlgO^
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Przy użyciu plazmy wysyntezować można takie związki jak; BK, 
Tli;, TaE, ZrH, CgNg , DC, SC, Hi [$], SOK [s] t
halogenki boru [3] •

b), Reakcje rozkładu:
Rozkład metanu lub cięższych węglowodórów w celu otrzy- 

mania acetylenu L?]»[?.]» rozkład rodonitu MnSlC^ [ 3], berylu 
Al2Be-j Si^Ojg^ ozy cyrkonu CriO, I 8j na mieszaninę odpowied

nich tlenków, łatwych do rozdzielenia na innej drodze, ciekawy 

projekt rozdzielania zjonizowanych w plazmie minerałów na 

zasadach spektrometrii masowej [9], 
c). Inne procesy:
Plazmowe mielenie Si02 (jo], chlorowanie a następnie 

rozdzielanie za pomocą destylacji wyeokotempera^arowej takich 
minerałów jak kaolin [s] > 111' , [12], beryl czy eiucenit U, oe, 

Ca, U Th) (Rb, Ta, ^ijg^g » karbo termie zna redukcja rodonitu 
w fazie oiekłej lub innych minerałów w fazie gazowej , próby 
otrzymywania wolframu przez redukcję *0^ wodorem w plazmie [5]* 

redukcja ?e20^, SiCg, AlgCp EgO, BgO,, TiGg i TiO węglem [13] , 
redukcja wodorem tlenków V, Ni, ?e i Mo [14i, otrzymywanie boru 
przez redukcję halogenków [15.3, otrzymywanie TiCl, przez redukcję 
TiCl^ wodorem oraz azotowanie TiOl^ do TiN [16]• Wspomnieć 

jeszcze trzeba o plazmowym topieniu i rafinacji metali w atmosfera 

rze obojętnej, co daje czystości takie, jak indukcyjne topienie 
w próżni |_5],[17].

Ten krótki niekompletny przegląd daje pojęcie o olbrzy
mich możliwościach jakie odkrywają się przed chemią dzięki 

zastosowaniu techniki plazmowej*
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II. CEL HUCP

Celem niniejszej : rucy było zbadanie rozkłudczego zgazo- 
wania ilmenitu TeTiO^ w plazmie termicznej pod kątem zachodzą
cych w niej procesów fizykochemicznych i jej technologicznych 

przydatnodci. « tym celu wprowadzano do strumienia plazmy 

azotowo-węglowej ilmenit, analizowano j&Kościowo i ilościowo 

produkty jego rozkładu za pomocą metod spektralnych, analizy 

chemicznej i rentgenowskiej, a także zaproponowano i sprawdzono 

praktyczny sposób rozdziału produktów zmasowania ilmenitu. 

Celom tej pracy były również spektralne badania rozkładu TiOg, 
^egCj oraz i Im en it u w plazmie argonowej dla wyjaśnienia równo
wag w fazie gazowej w układach Ti - C, - C, Fe - Ti - 0, 
u tym samym częściowe wyjaśnienie równowag w skomplikowanym 

układzie ?e-Ti-O-H-C w bardzo wysokich temperaturach.
Ilmenit jest jednym z cenniejszych minerałów tytanowych 

o trudnej jak dotychczas technologii wydobywania zeń główne go 

składnika to jest tytanu. ® Folsce niewielkie złoża piasków 
ilmenitowych występują na Y^ybrzeźu bałtyckim [is]. Stosowano 

dotychczas metody metalurgiczne opierają się na różnej zdolności 
redukcyjnej tlenków tytanu 1 żelaza. Prowadząc redukcję ilmenitu 
węglem w piecach elektrycznych w temperaturze 1 800° C uzyskaj® 

się surówkę i żużel zawierający TiC i dużo zanieczyszczeń. 

Prowadząc proces w temperaturze 1 000° C otrzymuje się TiOg 

i żelazo, które r^żna usunąć sposobem separacji magnetycznej 

lub przez chlorowanie. Ketoda chemiczna Blumenfelda (1924 r.) 
polega na rozpuszczaniu ilmenitu w stężonym HgSO^, wytrącaniu 

hydrolizie pozostałych soli tytanowych i praniu osada 

do TiOg.
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Kio udało się dotychczas w zadowalający sposób przepro
wadzić ilmenitu w metaliczny tytan, azy nawet w cenne jego
związki, jak TiC, TIK lub TiOl^.
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III. OZ W TWŚTIOZNA

1. Diagnostyka plazmy

Określenie własności fizycznych i chemicznych ciała stałego, 
cieczy lub gazu na ogół nic sprawia zasadniczych trudności.

Określenie temperatury, składu jakościowego i ilościowego plazmy 

jest zadaniem znacznie trudniejszym i obejmuje się mianem diagnos
tyki plazmy, loniżej omawiane- metody diagnostyczne plazmy ogra

nicza się do plazmy termicznej i temperatur nie przewyższają
cych 50 CCO°K. Obszerniejsze informacje wżna znaleźć w

L2f]’L21M22I
L5J • L1’].

. iele cennych danych o temperaturze, składzie i koncentracji 
plazmy dają metody spektralne. Plazma emituje dyskretne linie 
wywodzące się od atomów lub jonów oraz szerokie pasma cząstecz

kowo wywodzące się z zawartych w niej molekuł, które nakładają 

się na widmo ciągłe pochodzące z promieniowenia rekombinacyjnego 
i promieniowŁiiiia hamowania y/ystępującego na skutek oddziały

wania elektronów z jcnaiai dodatnimi. Spektralna diagnostyka 

plazmy, będąca głównym narzędziem w tej pracy, opiera się na 
spektroskopii atomowej, dzięki której można określić bezpośred

nio temperaturę, skład jakościowy i koncentrację niektórych 

składników plazmy. Dane te pozwalają na obliczenie koncentracji 
innych jej składników i stopni . jonizacji plazmy. Te wyniki 

deją na ogół możność określenia równowag istniejących w plazmie.

2. Intensywność linii spektralnych

£
Linia widmowa pojawia się na realnym spktrogramie wtedy, 

gdy w wielu atomach zachodzi jednocześnie odpowiedni akt emisji. 
Linia ta powinna być nieskończenie cienka (monochromatyczna).
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W rzeczywistości ma one zawsze pewną, dość zna a mą szerokość 

wynikającą wg relacji Reisenberga z rozmycia poziomów ener- 
ge ty ornych

4B • △ t h (1 )

gdzie At jest czasem życia wzbudzonej© poziomu energetycz
nego E. To rozmycie w obszarze widzialnym i ultrafioletowym 

c
wa wartość około a, co stanowi naturalną szerokość 

linii widmowej, Uzaczywista szerokość linii widmowej jest 

zazwyczaj o dlra fzędv' większa i spowodowana jest głównie 

zjawiskiem Jopplera. Ponadto pewne poszerzenie linii widmo

wych wywołują takie czynniki jak pole magnetyczne i elektrycz
ne (efekty Zeamana i Starka) oraz zderzenia atomów w czasie 

trwania aktu wypromieniowania energii. Intensywność 

spektralnej linii emisyjnej jest zdefiniowana jako energia 

emitowana przez źródło o jednostkowej objętości w jednostkowy 

kąt bryłowy w czasie jednej sekundy. Jeśli jest Hn atomów 
w 1 cm^ w początkowym stanie n to w przypadku warstwy optycz

nie cienkiej i

"em n ’ nm 11' nm Laek. omAl (2)

gdzie h v rn jest energią kwanta o częstości -
einsteinowakim prawdopodobieństwom spontanicznej enisji, 
tzn. prawdopodobieństwem tego, że dany atom wzbudzony do 

poziomu energetycznego Ea wyemituje w ciągu 1 cek kv.ant pro- 

Maniowania h t-ielkpśd . nm związana jest z mocą oscyla
tora absorpcyjnej linii widmowej zależnością:

*„ -1,51 A2 liii i . ir~16 (3)

gdzie : moc oscylatora absorpcyjnej linii widmowej zwią-
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zanej z przejściem atomu z poziomu Em na poziom Ea podaje 

liczbę klasycznych oscylatorów, które w określonym czasie 

zaabsorbowałyby tę samą energię oo pojedynczy atora znajdujący 

się w stanie energetycznym Eo, A jest długością fali wyrażoną 
w angotromach, i są ciężarami (wagami) statystycznymi 
(stopniami zwyrodnienie.) poziomów górnego i dolnego. Wagi 

statystyczne są miarą oenności danych składników zespołu sta
tystycznego. W przypadku poziomu energetycznego opisanego 

wypadkową liczbą kwantową J istnieje (2J+1) możliwości jego 

ustawienia w polu magnetycznym czy elektrycznym albo inaczej* 

stan energetyczny poziomu J opisany jest przez magnetyczną 

liczbm kwantową 14, która dla danego J przyjmuje wartości J, 
(J-1),..., C,..., -J, Tak więot

g « 2J+1 (4)

Jeżeli początkowa ilość obserwowanych atomów w etanie 

n była i nie zachodził procce tworzenia nowych atomów 

w tym stanie, to z definicji prawdopodobieństwa przejścia, 
wyprowadzić można ilość atomów w stanie n po czasie t

e (5)

W przypadku, gdy istnieje możliwość przejścia ze stanu n do 
różnych stanów m, zbieżność będzie;

e
A )• t m nm W

1 1Ib czasie C * lub L» “^T pozostanie w stanie
''nm Tff " nm

n tylko 1/e część początkowej ilości atomów, Czas c jest więc 

średnim czasem życia atomu w stanie energentyeznym n i wynosi 

dla normalnych przejść około 10 sok.
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Jeżeli dla danego atomu możliwe są elektronowe stany 

energetyczne EQ, ..., ... to ilośoi atomów
znajdujących się w tych stanach będą prowrojonalne, zgodnie 

z prawem lnxwella-Boltzmcnna, do gQC

itd. gdzie k jest stałą Boltzmanna, T - temperaturą absolutną* 

Cpisany rozkład atomów pomiędzy możliwe stany energetyczne 

słuszny jest w przypadku równowagi termodynamicznej układu 

atomów. Ilość atomów w stanie n względem stanu podstawowego 

(zerowego) będzie*

n o exp ( - ) (7)

Bardzo często wygodnie jest odnosić ilość atomów w stanie n do 

ogólnej ilości atomów N « + 1L +..., N + ... i wtedy
wzór (7) przekształca się do*

wn * “ ®xp ) (8)

gdzie Q(T) jest tzw. sumą stanów albo inaczej funkcją podzia
łu energii elektronowej między poszczególne stany energetyczne 

(termy), wyrażoną wzorem#

j(T) = Z— g- exp ( - ) (9)

W przypadku liniowego promieniowania plazmy, gęstość promie
niowania jest niższa niż ta wartość dla oiała doskonale czarnego 

i dlatego nie może być mowy o pełnej termicznej równowadze. 
Jednakże linie rezonansowe jak również pewne intensywne linie 

posiadają gęstość promieniowania zbliżoną do gęstości promienio

wania ciała doskonale czarnego. Warunkiem stosowalności wzorów 

(7) i (&) jest to, aby ilość zderzeń powodujących wzbudzenie
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atomu na rozpatrywany poziom energetyczny była duża w porówna

niu z liczbą wypromieniowania energii z tego poziomu. W tym 

wypadku opisywany proces można nazwać wzbudzeniem termicznym. 
Takie wzbudzenie zachodzi w przypadku spełnienia nierówności 
H1

3J0< _®---- Ln__ + 1 $10)
nm

gdzie h jest energią wzbudzenia aanej linii w elektronowoItach, ♦A
Arm Prawdopodobieństwo przejścia tej linii, ii* koncentracją 

~ o
elektronów w plazmie,3 n - przekrojem czynnym (cm-) wzbudze
nia danego poziomu energetycznego n od poziomu podstawowego 

przy pomocy elektronów o rozkładzie energetycznym Orwella-Dolts« 
manna. Lewa strona równania (10) może być dodatkowo powiększona 

liczbowo o wartośS wynikającą z procesu wzbudzenia poziomu

także z poziomów E) 0, a zwłaszcza z poziomu rezonansowego 

(tzw. wzbudzenie stopniowe). Potrzebne do tego energie elektro
nów są mniejsze od E^.

Intensywność spektralnej linii emisyjnej nożna wyrazić 

inuczej

a 1, , u. Ż* exp ( - _2ł—) . a * h J (11)

Jest to zależność, za pomocą której określić ożna temperaturę, 

koncentrację atomów lub prawdopodobieństwo spontanicznej 
emisji. Wzór (11) słuszny jest także dla jonów i molekuł 

wypromieni©wujących energię świetlną wskutek przeskoków elek

tronowych.

3. Równowagi a stany stacjonarne w plazmie. Jojęcie temperatury 

plazmy



14

W akłM plazmy termicznej wchodzą molekuły, atomy, jony 
dodatnie i ujemne oraz elektrony, ymienione cząstki (poza 

elektronami) znajdować się mogą w podstawowym stanie energo- 
tycznym lub znacznie częściej w jednym z wielu możliwych stanów 
wzbudzonych.

W skończonym, zamkniętym układzie gazowym o identycznych 

o ąstkach ustala się stacjonarny rozkład cząstek według pręd
kości lub energii znany pod nazwą rozkładu Mxwella-Boltzmanna 

(i£B). Temperaturę takiego układu można formalnie zdefiniować 

jako wielkość, która pomnożona przez stałą Boltzmanna daje 

najbardziej prawdopodobną energię kinetyczną rozkładu O.

Jeżeli układ zamknięty stanowi mieszaninę kilku gazów 

różniących się między sobą typem cząstek i początkową całkowitą 
energią, wówczas stan układu po ustaleniu się równowagi dyna

micznej będzie zależeć od rodzaju oddziaływań pomiędzy cząst
kami. W przypadku gdy wszystkie cząstki mogą się ze sobą 
zderzać i przekazywać energię, w układzie ustali się równowaga 

termodynamiczna 1 jednoznaczny rozkład MB określający tempe
raturę układu. Jeżeli efektywne przekazywanie energii odbywa 

się tylko między cząstkami tego samego rodzaju, wówczas każdy 

zbiór identycznych cząstek będzie miał własną temperaturę, 
która może być odmienna od temperatury innych cząstek.

Jeżeli układ nie jest zamknięty i wymienia energię z oto

czeniem, wówczas temperatura w sensie klasycznym może być 

określona tylko w tych częściach ukłcdu, w których istnieje 

rozkład KB. 3tan stacjonarny takiego układu będzie zachowany, 

jeżeli ilości energii pochłoniętej 1 wydzielonej przez układ 

będą sobie równe.
Pochłanianie energii odbywa się w pewnych granicznych 

strefach układu. Cząstki wewnątrz układu przekazują ją w 
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sposób kierunkowy dalej do tyoh granicznych stref, w których 

odbywa się wydzielanie energii* Rozkład zbliżony do rozkładu 
MB może istnieć tylko w tyoh elementach objętości układu, 

w których kierunkowo przekazywane energia jest znacznie 
mniejsza od całkowitej energii własnej rozważanych części, 
a więc przeważają zderzenia nieuporządkowane* Nie można 

oczekiwać rozkładu O w obszarach, w których przekazywane 

energie są porównywalne z energią włraną cząstek* Jednakże 

w stanie stacjonarnym układu również w tych obszarach istnieje 

rzw.iowsga dynamiczna i pewien własny rozkład* Rrzaz analogię 

możemy określić "teupereti.rę” podobnego obszaru jako ainrę 

najbardziej prawdopodobnej energii cząstek, ale nie jest to 

temperatura zdefiniowana przez rozkład £B* Obszary, w których 

rozkład cząstek według energii znacznie odbiega od rozkładu
to przede wszystkim te, w których istnieje duży gradient 

temperatury, a v/ięc części graniczne układu. Odstępstwa od 

rozkładu KB nogą również wystąpić w znacznych obszarach 

układu, kiedy źródłem enorgii jest pole sił* $ tym przypadku, 

układ otrzymuje stule na znacznych przestrzeniach energię 

z pola w wyniku skierowanego ruchu cząstek*
Istnieją inne jeszcze przyczyny zakłócające stan 

pełnej równowagi w plazmie* Wskutek promieniowania molekuł, 
atomów i jonów część energii uchodzi z układu bezpowrotnie 

do otoczenia, w rezultacie czego zachodzi stała dezaktywacja 

wzbudzonych cząstek, a więc ich ochładzanie* Straty tej 

energii powinny być kompensowane przez procesy zderzeniowe* 

Jeśli są one nieefektywne - to rozkład cząstek między różno 

poziomy energetyczne może się różnić od rozkładu MB. Jednak 

w warunkach wysokich temperatur i normalnych ciśnień ilość 
zderzeń jest rzędu 10 $ na sek i w czasie wypromieniowania
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energii (10*® sek) cząsteczka otrzyma dostateczną ilość 

energii przekazanej jej za pośrednictwem zderzeń dysproporcje 

między energią wypromieniowaną i pochłoniętą zarysowują się 

dopiero przy ciśnieniach rzędu 0,1 atm. Istnieje możliwość 

nieustalenia się równowagi chemicznej; może to nastąpić 

w reakcjach chemicznych o dużej energii aktywacji albo w pro
cesach, które są uwarunkowane zderzeniami większej liczby 

cząstek. Nie jest więc wykluczone, że w jakimś procesie 

powstaną swobodne atomy, to ich rekombinacja może się dokonać 
po upływie znacznego czasu. Odstępstwa od równowagi termicz
nej w plazmie spowodowane są także przez to, że energia 
oscylacji molekuł zmieni CL się w energię kinetyczną ruchu 

postępowego terdzo powoli. W większości wypadków trzeba 

rzędu tysiąca zderzeń, by ten proces nastąpił, Sośna skład
niki plazmy mogą mieć więc różne temperatury, które powinny 

być określone odpowiednimi metouami.

że szczegółowych rozważa^ wynika, śat
1. Przy wszystkich ciśnieniach temperatura elektro

nów powinna być wyższa niż temperatura innych składników 

plazmy. £fekt ten jest szczególnie duży przy niskich ciśnie

niach.
2. Przy wszystkich ciśnieniach temperatura elektronów 

w pobliżu elektrod znacznie przewyższa temperaturę we wnętrzu 

wyładowania. Natężenie pola elektrycznego w pobliżu elektrod 

jest znacznie większe niż w środku wyładowani!:, a więc i 

energia pobierana przez naładowaną cząstkę w tych warunkach 

jest duża. Najwięcej energii otrzyma tu elektron ze względu 

na stosunkowo długą drogę swobodną. « przestrzeniach przy
siek trodowych możliwe są wobec tego odstępstwa od rozkładu 

IaB.
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3. Nie ma dużych różnic temperatury między molekułami, 
stornaBi i jonami we wnętrzu płomienia plazmowego i pod normal
nymi ciśnieniami.

4. Temperatury molekuł i atomów mogą różnić się w obsza

rach bliskich powierzchni granicznych wyładowania, gdzie ma 

miejsce daleko posunięta dysocja^ja. Tutaj też brak jest rozkłada 

Ł13 z powodu dużego gradientu temperaturowego* Doświadczalni* 

stwierdzono, że w łuku elektrycznym palącym się pod ciśnie

niem normalnym lub wyższym temperatury różnych składników 

są prawie równe co uzasadnia przypuszczenie, że we wnętrzu 

strumienia plazmy opuszczającego plazmotron, pod ciśnieniem 

normalnym istnieje stan px-awie dokładnej równowagi, termodyna
micznej, i że temperaturę tak otrzymanej plazmy określa tem
peratura któregokolwiek z jej składników [24^ [25] , [26^ , [27] 

OsJ i [joj.

Jak już zaznaczono, przy bardzo niskich gęstościach 

plazma nie znajduje się w równowadze termicznej i samo poję
cie temperatury nie ma sensu. Ze wzrostem ciśnienia plazma 

przybliża się do . stanu równowagi. termodynamicznej, a 

gęsta, zimna i słabo zjonizowana plazma znajduje się z reguły 

w stanie równowagi termicznej, to znaczy, że jej stan można 

opisać w sposób termodynamiczny. Energia cieplna E, przypada
jąca na jedną cząstkę znajdującą się w plazmie w równowadze 

termodynamicznej wyraża się wzorem;

£ « M (12)

Jeżeli energia oddziaływania między cząstkami jest 

mała w porównaniu z energią cieplną to plazma bdęzie się 

zachowywać juk gaz idealny, którego ciśnienie p znajdujemy 

z równania stanu dla gazu idealnego;
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p * (2 ’*k)^ (B)

gdzie p jest mierzone w berach [erg/cm^ ] zaś Jasi koncentn - 

□ją danego typu cząstek (elektron* jon, atom) wyrażoną liczbą 

cząstek w centymetrze sześciennym*
Irzy dużej gęstości plazuy, jej energię określa nie 

tylxo energia cieplna ruchu cząstek, ale i energia potencjal
na ich wsa sianego oddziaływania oraz nowe zjawisko: zwyrod

nienie* Zmieniają się termodynamiczne właściwości plazmy 1 plaz
ma przestaje zachowywać eię jak gaz idealny* Każda naładowana 

cząstka otoczona jest w plazmie otoczką cząstek przeciwnego 

znaku, ekranujących jej pole elektryczne. Odległość ekranowania 

jeat rzędu przestrzennej wielkości rozdzielenia ładunków. 

Ładunki mogą się samorzutnie rozdzielić na odległość, zwaną 

długością Debye’a —— , przy której energia elektrostatyczna 

nie przewyższa energii ruchu cieplnego. Zgodnie z wzorem 

wyprowadzonym przez Debye’a i Idokel’a dl* elektrolitów 
i stosującym się również do plazmy ^5]

2 WĄ
° ~------- kT-------------- <14>

gdzie są ilością jonów w 1 cia\ zaś Z* ich ładunkami. 

Energia bardzo gęstej plazmy zmniejsza się wskutek wzajemnego 

przyciągania się każdej cząstki i okrążającej ją otoczki 
o nadmiarze przeciwnych ładunków. Zmniejsza się więc też 

ciśnienie plazmy, co stanowi już odstępstwo od praw gazu 
doskonałego. Całkowite olśnienie takiej plazmy będzie [^23j :

Przy jeszcze wyższych gęstościach plazmy następuje jej
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zwyrodnienie • gsz elektronowy przechodzi w gaz Fermi*ego 

jak to ma miejsce w metalach* Wskaźnikiem zwyrodnienia jest 

stosunek ilości elektronów do sumy stanów dla elektronów, który 

przy braku zwyrodnienia powinien być znacznie xmnlejszy od 
jedności |_2o] j

», h?
2 (zip kT

(16)

. zory (15) i (16) dają możliwość oceny stopnia przybliżenia 
danego stanu plazmowego do stanu gazu idealnego*

4. Jonizacja

Jeżeli częściowo zjonizowana plazma utrzymywana jest 

w stałych warunkach zewnętrznych, to jednoczesne istnienie 

procesów jonizacji i rekombinacji doprowadza do stanu stacjo

narnego, w którym zrównują się szybkości jonizacji i rekom
binacji. W przypadku dostatecznie gęstej plamy stan stacjonar
ny pokrywa się ze stanem równowagi termody mnicznej, gdyż 

proces prosty i odwrotny zachodzą na tej samej drodze, joni- 

z&oja następuje wskutek udaru elektronowego, zaś rekombinacja 

wskutek potrójnego zderzenia.

Ilościowo stan jonizacji określa stopień jonizacji d, , 
wyrażający stosunek ilości zjonizowanych cząstek do początko
wej Ilości cząstek* W plazmie całkowicie zjonizowfnej oC « 1* 

W stanie równowagi termodynamicznej stopień jonizacji zależy 

tylko od temperatury i stężenia cząstek biorących udział 
w procesie jonizacji* $ każdej plazmie ( z wyjątkiem wodoro
wej ) proces jonizacji zachodzi stopniowo to znaczy od atomu 

zostają oderwane elektrony w kolejności od najsłabiej do coraz 

to silniej związanych*

Warunek równowagi termodynamicznej dla każdego stopnia
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jonizacji wyraża się wzorem Eggerta-3aha 20 , 31 i 32 i

2* ^(T)
Trnn — te' ' (17)

gdzie Ne, Nj, Kfe są koncentracjami odpowiednio elektronów, 

jonów i atomów rozpatrywanego składnika plazmy, Qj(T) sumą 

stanów dla jonu zaś (T) - sumą stanów dla. atomu (suma stanów

elektronu « 2). - masa spoczynkowa elektronu, k - stała
Boltzmanna, h - stała Plancka, E - energia jonizacji atomu 
do jonu w [eV\]. Sumy stanów wylicza się w/g wzoru (9).

Często spotyka się inną formę równania (17)«

V N. F. . 2-^(7)
1- “ -504C S + * 15,38 <18>

Naturalnie równania Eggerta-taha stosować można także 

dla opisywania ilościov.;ego równowagi dalszej jonizacji jonu. 
Przy założeniu równowagi ternodynalicznej i przybliżenia plazmy 
do stanu gazu idealnego powyższe równania nadają się do obli

czania równowagi w plazmie n-składnikowej, przy czym określenie 

jej parametrów wymaga stosowania trudnego, do rozwiązania układu 

(n + 3) równań wykładniczych. Rozwiązanie układu tych równań 
podane jest w ogólnej formie w £33] •

Zastosowanie równania Eggerta- aha dla obliczania stopnia 

jonizacji plazmy wymaga dyskusji zakresu stoeowalnoćci tego rów
nania. Zgodnie z Elwertem £20] i [34J warunek istnienia równo

wagi termodynamicznej w procesie jonizacji termicznej, czyli 
jednakowego prawdopodobieństwa jonizacji atomu za pomocą udaru 

elektronowego i rekombinacji powstałego jonu na drodze potrój

nego zderzenia, a także makswelowskiogo x*ozkładu energii elektro
nów, jest spełniony dopiero od koncentracji elektronów powyżej
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7 • 10^ om“3 oo odpowiada w przybliżaniu 10^ jonizacji 

ośrodka znajdującego się pod normalnym olśnieniem.

Wartość energii jonizacji podstawioną do równania (17)» 

(ic), należy pomniejszyć o pewną wielkość △ Ej wynikającą 

z obniżenia energii jonizacji w plazmie w porównaniu z energią 

jonizacji odosobnionego atomu czy jonu* To obniżenie zachodzi 
nu skutek tego, że przy zdarzeniach z sąsiednimi jonami 
przastają istnieć w atomie czy jenie ostatnie poziomy energe 

tyczne, elektrony stają się swobodne. Według ^35] poprawka 

na energię joxiizŁ.cji wynosi:

-fi --- 1 -fi \ V N
△ K. - 1 ,21 • 10 0 ‘ y Ks + 2,5“ W° > (19)

5* Określenie temperatury plazmy

?iyznaćzanie temperatury plazmy należy do bardziej skom- 
pllkowanych zadań diagnostyki plazmy. loprawne wyznaczenie 

temperatury jest możliwe pod warunkiem wnikliwej analizy ba
danego strumienia plazmowego i stwierdzenie istnienia lub 

braku w nim stanu równowagi. Tylko wówczas stwierdzić można 

czy temperatura rozpatrywfinego składnika plazmy' jest tem
peraturą kinetyczną, czy tylko temperaturą wzbudzenia, oraz 

czy wyznaczona temperatura kinetyczna reprezentuje również 

temperatury pozostałych składników plazmy* Poprawnych rezul
tatów można się spodziewać przy rozpatrywaniu takich parametrów 

badanej plazmy, jak jej skład chemiczny, ciśnienie sumaryczne, 
ładunek elektryczny, zewnętrzne pola elektryczne i magnetyczne, 
średnia droga swobodna i ilość zderzeń w jednostce czasu dla 

wszystkich składników, oraz efektywność przekazywania energii 

prsy zderzeniach. Celowym jest też zastosowanie kilku niezależ

nych metod oznaczania temperatury w tym swiąym przekroju tego
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samego strumienie plazmy. Istnieje podział metod określenia 

temperatury plazmy na metody spektralne 1 nlespektralne. Spoś
ród nich ważniejsze są niewątpliwie metody spektralne.

5. 1. spektralne metody określenia temperatury plazmy 

1. 1. katody oparte na zależności między intensywności 
linii spektralnej ^promieniowanej przez zbiór wzbudzonych 

cząstek a temperaturą.
Intensywność spektralnej linii emisyjnej zależna jest 

od »ielu parametrów podanych we wzorach (2) i (11).
Jiównnnia te słuszna są tylko w przypadku optycznie 

cienkich ^tstw, dlatego dla warstw ^prubszych należy wprowadzić 

o powiadnią poprawkę. Zazwyczaj możliwe jest stwierdzenie i oce
nienie efektu samopochłaniania promieniowania przez grubsze 
warstwy. Problem ten opisuje azozerółowo BroIda [^ś].

Wysokie temperatury określać można mierząc absolutne 

lub względne intensywności linii spektralnych* dla ktdryeh 

znane są takie parametry jak energia wzbudzenia, ciężar sta
tystyczny i prawdopodobieństwo przejścia.

..ewnym ograniczeniem metod spektralnych opartych n* wy

korzystaniu absolutnych lub względnych intensywności linii 

spektralnych jest niedokładna znajomość wielkości A^. Prawdo
podobieństwo przejścia ) wylio^ró można dokładnie jeśpnie 

dla atomu wodoru. Dostępne są jednak przybliżone wartości 
dla około jednej czwartej części pierwiastków oraz dla widm rotn- 

cyjnych molekuł dwuatomowych, uzyskane metodami raohunko’<ymi 
lub doświadczalnie. Część tyoh danych dla kilkunastu ’ i»rrl ast- 
ków zebrana jest w pracy Bearoe*a [2ś]. Dogata literatur na Cen 
temat umieszczona jest w [3 7]•

W celu określenia temperatury plamy opisywaną metodą 
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zachodzi często konieczność dodEnia do niej pierwiastka 

o znanych prawdopodobieństwach przejść, spełniającego funkcję 

indykatora ter^owetryczne.gD. W tablicy 2 podano kilka rodzai 
atomów spełniających te funkcje z odpowiadającymi im prze

działami temperatur.

Tablica 2.

T°K indykatory

10 000 - 15 ooo
15 000 - 25 coc

25 000 - 3C 000

।

S?
 S? + •* O

 O + -
w

♦ * » o w
o

Dokładność wyznaczenia temperatury metodami spektral
nymi na podstawie równania (2) ocenia się od 5 do 10$. Według 
[3&] dokładność ta wynosi 3-5$ przy użyciu siatkowego nono- 

chromatora z fotoelektrycznym pomiarem natężania linii spektral
nych.

Poniżej w podpunktach podano trzy sposoby określania 

temperatury plazmy za pomocą pomiaru względnej intensywności 
linii spektralnych.

5.1.1.1. Metoda pomiaru względnych intensywności dwóch 
lub więcej linii spektralnych.

Jedną s najczęściej używanych metod określania wysokich 

temperatur jest neto da pomiarów względnych intensywności 
dwu lub więcej linii spektralnych, zwana niekiedy metodą 

x
Ornsteina. Stosując równanie (11) dla dwóch linii spektralnych 
o częstościach V 1 v2 * dzieląc je przez siebie, otrzyma 

się*

* 1 [«]•
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X1 A1 g1 1"nr* — Z2 ■■■■ ————— ■■ 12 2
-(E1 -S2) 

®xp --------------- (20)

Rozwiązując równania (2r) względem T i podstawią© wartość 

liczbową stałej Boltzmanna - otrzymujemy:

5^n (a -
- -----------------------------------------------r <»>

loa 3.1....V../.1 -Uo, _L

Ze wzoru (21) wynika, że należy porównywać względne in
tensywności i I2 dwóch linii różniących się częstościami 

V' i i ■ yaaga to znajomości spektralnej zależności czułości 
kliszy fotogralicznej lub detektora fotoelektrycznego.

Trzy wyborze linii spektralnych mało różniących się ozęs- 

tościami, różnice czułości kliszy czy fotopowielacza można 

zaniedbać, i w ten sposób znacznie uprościć pomiar. Dokładność 

określenia temperatury będzie tym większa, im większa będzie 

różnica energii wzbudzania - E^). tygodnie jest rozpatry
wać niezbyt silne linie o zbliżonych intcnsywnościaoh, ponieważ 

można wtedy pominąć samoabsorpcję promieniowania w grubszej 

warstwie plazmy.

Powyższa metoda jest stosunkowo prosta. W przypadku, gdy 

na spektrografie brak jest linii choćby jednego 2 pierwiastków 

lub #onów o znanych E, g, A należy go dodać do plazmy w takich 

ilościach aby jogo linie występowały wyraźnie, ale równocześnie 

aby składnik ten nie “oziębiał” plazmy. ?odwyźszenie bowiem 

przewodnictwa elektrycznego zmniejsza automatycznie moc palnika 

plazmowego, a więc 1 temperaturę wyrzucanego strumienia plazmy. 
/

Korsystniej jest w tych wypadkach dodswa 5 pierwiastka o wyso

kim potencjale jonizacji (He, C, N, 0, A) lub wprowadzać łatwo 

jonizującą domieszkę bezpośrednio za ozęśolą łukową generatora 
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plazmy. Wygodniej jest wprowadzać "świecące” domie zki 
w postaci lotnych związków, jak np.i karbonylek żelaza 

^0(00)5 lab ferrocen FeCc^H^)^*
W culu podwyższenia dokładności wyznaczenia temperatury 

i stwierdzenia stanu równowagi termicznej w badanej plazmie 

jest korzystne określić jej temperaturę mierząc intensywności 
jak największej liczby linii spektralnych. Współczynniki

i No będą dla różnych linii tej samej emitującej cząstki 
te same. W związku z tym stałe z równania (11) można wyrazić 

przy pomocy jednej stałej K*

(22)

a więcs 

~*n(log o)
TT (23)

ionieważ K nie zależy od En, więc odkładając na wykresie 

dla różnych linii tego samego atomu lub jonu log ( )
łl/3? - n n

w jednostkach względnych, w zależności od Ea wyrażonej w elekt- 

ronowoltach, uzyskuje się w przypadku równowagi termicznej 
prostą, której nachylenie równe jest* - (log #
Jeżeli punkty pomiarowe układają się na krzywej, znaczy to, 
że w badanej plazmie brak jest równowagi termicznej międąy 

różnymi stanami energetycznymi cząstek.
Metodą powyżej opisaną można określić temperatury do

15 000° K przy użyciu linii atomowych, a temperatury jeszcze 

wyższe, do 40 000° K, stosując linie jonów np. 1 linie C*** 
^43] • Dodatnią stroną tej metody jest jej niezależność od 

składu plazmy i ciśnienia.

Wyznaczenie temperatury pewnego przekroju strumienia 

plazmy polega na odwzorowaniu tego przekroju na szczelinie
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spektrografu w ten sposóbt aby szczelina wybierała s obrazu 

strumienia żądany wycinek plazmy, prostopadły do oni strumie
nia. Z otrzymanego spektrografu należy wybrać Kilka linii 

rozpatrywanego indykatora o znanych parametrach: E, g, A, 

zmierzyć przy pomocy mikrofotometru zaczernienia kliszy wzdłuż 

w/w linii i zaczernienie tła, a następnie znaleźć względne 

intensywności tych linii w różnych miejscach x przekroju 

strumienia• Intensywności te nie są proporcjonalne do zdolności 
emisyjnych I(r) warstw o różnej temperaturze symetrycznie 

otaczających oś strumień a, lecz do sumy tych emisyjności l(x) 

w kierunku obserwatora, co pokazano schema^eznie na rys. 1 •
Rys. 1. Przekrój poprzeczny 

strumienia plazmy o symetrii 
cylindrycznej, składającego się 

z kilku warstw temperaturowych 

od r » 1 do r « R otaczających 

oś 0 strumienia. Obserwowana 

intensywność I(x) składa się ze 

sumy intensywności l(r) warstw 

nakładających się w kierunku 

obserwatora.

Zależność między szukaną wartością I(r) i zmierzoną 

l(x) dana jest przez całkę Abela;

(24)
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gdzisł I(r) - intencywność promieniowania warstwy plazmy 

odległej o r od środka strumienia o zewnętrznym promienia 

R, I(x) sumaryczna Intensywność obserwowana w odległości x 

od środka, prostopadle do osi x.

Równanie (24) zostało rozwiązane numerycznie przez 
*earce*a, a tablice i sposób korzystania z nich podane są 
w [26] z uwzględnieniem samoabsorpoji lub w [44] bez jej 

uwzględnienia. Otrzymane wartości I(x) należy przekształcić 

w I(r), odczytać dla tej samej odległości od osi strumienia 

plazmy wartości natężenia różnych linii, pomnożyć je przez 

odpowiednie współczynniki czułości kliszy i wstawić do 

wyrażenia log • S wykresu zależności tego wyrażenia 

od 2 (prosta) można zgodnie z równaniem (23) wyznaczyć tem
peraturę danej warstwy strumienia plazmy.

5. 1.1.2. 1-etoda pomiaru względnej intensywności wzdłuż 

jednej linii spektralnej.

Druga metoda określenia tempers-tur przy zastosowaniu 

równania (2), (11) opiera się na tej zasadzie, że intensywność 

każdej linii posiada maksimum przy pewnej temperaturze. 
Wraz ze wzrostem temperatury, czynnik eksponencjalny w równaniu 

(2), (11) zdąża do jedności, podczas gdy liczba cząstek w jed
nostce objętości odpowiedzialnych za promieniowanie przy sta
łym ciśnieniu szybko zmniejsza się zgodnie z równaniem stanu 

gazowego, a także z powodu postępującej jonizacji. Metoda 

ta nadaj® się do określenia temperatur w luku elektrycznym 

lub w strumieniach plazmy niewielkich średnia, gdzie tempera

tura monotonicznie spada od osi ku zewnętrznym warstwom. Po 
raz pierwszy metodę tę opisał Larenz [^45] • Stopień jonizacji 

plazmy można obliczyć przy pomocy równania Eggertr.-<;aha (17), 

(18).



28

dołożenie w spodlanego maksimum natężenia linii zależy 

od potencjału jonizacji atomu lub jonu, potencjału wzbudzenia 

linii i koncentracji atomów, jonów i elektronów w plazmie* 

.> po tykane w literaturze wykresy względnej intensywności danej 

linii odnoszą się do plazmy jednoskładnikowej albo do określo
nej gęstości elektronowej. Chociaż ta metoda określenia wyso
kich temperatur wydaje się mało dokładna z powodu rozmycia 

maksimum odpowiadającego optymalnej temperaturze to jednak
ocenia się jej dokładność na około [3&]«

Ha rysunkach 2 i 3 przedstawiono wykresy względnej 
intensywności dowolnych linii argonu (A, A+) oraz azotu (H,N+)

w zależności od temperatury dla czystej plazmy argonowej lub 
azotowej, otrzymane przez Busch i Finkelnburga [46]. Na rys. 

4 podane są takie zależności dla linii tlenowych w czystej 
plazmie wodnej ^45]• Dalsze rysunki 5 i 6 dotyczą względnych 

intensywności Si, Sl+, 3i++ i Si++* oraz zawartości 0, C+, 0**, 

i Cł‘+ przy założonych stężeniach elektronowych w zależności 
r n r od temperatury i pochodzą z prac 1^25 j i [431»

Rys. 2. Intensywność 

względna linii argona 

atomowego i pojedynczo
zjonizowanego w zależ 

ności od temperatury 
dla czystej plazmy 

argonowej [46].
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Rys. 3. Intensywność 

względna linii azotu 

ato&owgo i pojedynczo 

zjonizowanego w zależ
ności od temperatury 

dla czystej plazmy 

azotowej Iw.

/ wigi

1000020000 30000 40000 50000 60000 t[*kJ
Rys. 4. Intensywność ¥/zgl^dna atomowych i jonowych

linii tlenu w zależności ód temperatury dla plazmy wodorowe - 

-tlenowej z rozkładu termicznego wody
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log / wzgt.

dys. 5. Intensywność względna atomowej i jonowych liuii 

krzemu w zależności od tempera tury * obliczona dla ciśnienia 
gazu elektroncLce^o równej© 132 b [2$J*

Rysu 6. Sawartośó procentowa 

sunku do oałoóci węgla w plazmie o 

w zależności od temperatury

różnych jonów węgla w eto- 
stężaniu elektronów /ms?

i kreślenie temperatury w plszuie o znanym składzie* «a 

ponooą tej metody* polega na fotometrowaniu wzdłuż wybranej
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atomowej lub jonowej linii 1 przeksztełceniu otrzymanej za
leżno 5cl l(x) w I(r). Jeżeli intensywność kolejnych, coraz to 

bliższych środka strumienia, warstw plazmy osiągnie w miejscu 
"J i -Ur C maksimum T oznacza to, że plazma w warstwie r posiada 

temperaturę T , przy której intensywność promieniowania 

analizowanej linii spektralnej jest maksymalna (wykresy na 

rys. 2, 3, 4 i 5). Odnosząc następnie względne intensywności 
xr dla innych miejsc r, miejscom tym przyporządkowuje się 
1 
temperatury znalezione dla tych samych stosunków intensywności 
na wykresie zależności intensywności danej linii od tempe
ratury.

Przykład określenia temperatury w plazmie azotowej 
opisanym wyżej sposobem, wykonany przez autora znaleźć można

5. 1.1.3* ketoda pomiaru i’ozkładu intensywności w wid
mach molekularnych*

1‘ożns wykorzystać wzór (2) i (11) do określenia tem
peratury jeszcze w inny sposób. Jak wspomniano, względne 

prawdopodobieństwa przejść oblicąyć można z wystarczającą 

dokładnością dla przejść rotacyjnych w cząsteczkach dwuato- 
mowych, a zwłaszcza dla widm emisyjnych i absorbcyjnych 

rodnika wodorotlenowego OH, dl® emisji rodnikówi CK, Cłi i JTH 

oraz cząsteczek Cg* ^2 Każde pasmo molekularne składa 
się z dużej ilości linii wynikających z rotacji i dlatego 

do pomiarów ilościowych należałoby używać spektrografu o 
dużej dyspersji [43] ,|_49] , co związane jest z całym szeregiem 

trudności. Dlatego wygodniej jest posługiwać się w celu 

określenia temperatury rozmytą strukturą pssma otrzymaną 

w spektrografie o średniej zdolności rozdzielczej ze szczeli
ną o szerokości 4- 20 om"1* Rys* 7 pokazuje kontury pasm GB



32

3883 ® i 3872 ° przy temperaturze 6000° K i azozalini® spek
trografu o szerokości b = 8 cm'1 [50]*

■Rys* 7. Kontury pasm ar 38B3 i 3872 ® ^promieniowane 

* przy temperaturze 6000° K i zarejestrowane na spektro
grafie ze szczeliną o szerokości b = o cm'1, w przypadku 

braku samoabsorpcji. Strzałki wskazują położeni© pasm przy 
małej szerokości szczeliny spektrografu,[50] .

Ze stosunku powierzchni płaszczyzn pod pasmami lub 

stosunku perfeinetrów proporcjonalnych do krzywizny spadku 

intensywności w pasmach albo też stosunku intensywności 
w kaksimach pasm odczytaó można temperatury rotacyjne s odpo
wiednich wykresów. Wydaja się, że najwygodniej korzystać ze 
stosunków intensywności w maksimach pasm (BD » AG rys. 7), 

gdyż iloraz ten nie zależy od szerokości szczeliny spektrogra
fu, a poza tym łatwe można przekształcić otrzymany rozkład 

l(x) w l(r). Stosunkowo niewielki zakres temperaturowy tej 

metody uwarunkowany jest rozkładem termicznym molekuł. Znale
zione w omówieniu prac szkoły CrasteIna [sc] wykresy 1 homo-
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gramy, pozwalają określić temperatury w zakresie 1 500 - 10 000

K. Przykładem zalożr.ońci intensywności względnych BU/AG od 

temperatury dla widm CU oraz Cg 4®$$ rys. 8 pochodzący z pra
cy [50].

.<ys, 8. Zależność 

stoeunku intensywności 
maksimów pasma drugiego 

do psama pierwszego od 

temperatury dla widma 
CN i C« [sol.

t[‘k]

5. 1.2. Metoda określenia profilu linii spektralnej.

Ha każdy emitujący w plazmie atom działa ni®je Inorodne 

pole elektryczne wytwarzane przez otaczające go jony. Pole to 

dzięki menowi jonów zmienia się ciągle co do wielkości 

i kierunku. linia spektralna emitowana w tych warunkach 

przez atom jest poszerzona, a nie rozszczepiona na dyskretne 

linie jak to ma miejsce w przypadku pola jednorodnego. Ula 

podporządkowania rozszerzenia linii funkcji pola konieczna 

jest znajomość prawdopodobieństwa występowania tego pola*
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Punkeję tę dobrze opisuj© teoria Tloltsmerka dla ciśnienia 

normalnego lub nieco niższego* Rozpatrując ■schowanie się 

każdego składnika subtelnej struktury linii w taki® polu 

i dodając efekty pochodzące od każdego z nich do siebie, 
sporządzić można teoretyczny profil danej linii. Rys. 9 
pokazuje taki profil dla linii 4861, 3 £ [51], czyli 

a 
zależność intensywności względnej w punkcie odległym o ćA [A] 
od środka linii emitowanej w obecności pola elektrycznego 

0 [kV/cmJ. 1’ole to związane jest z ilością jonów w 1 o®$ 

(n£) wzorem Debye*a;

So • 2,61- (25)

gdzie: e jest ładunkiem jonu podanym w jednostkach elektro
statycznych*

Rys. 9. Profil teoretyczny linii 4861. 3 i [>!]•
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Profil linii obserwowany w doświadczeniu dostosować 

możne, przez dobór odpowiedniej wielkości E , do profilu 

teoretycznego (najlepiej rzy pomocy opadającej ekspenencjalnie 
I ( Zł^ )^2 części profilu), co deje informację o gęstości 

jonów w pleśmie. Z drugiej strony, równania Eggerta-^aha 

(17). (Ifi) zastosowane dlo składników plazmy wiąźą koncentrację 

jonową z temperaturą. Znany jest przebieg zależności » f(T) 

dla plazmy wodnej Autor niniejszej rozprawy obliczył

tę zależność dl? czystej plazmy węglowej i następujących 

mieszanin dwuakładniko ych»
C t 10% wag.
C + 25% wag. HgO
A + 10% obj. H2

< ykresy zależności natężenia pola elektrycznego Eo 

od temperatury T przedstawione na rys. 1C.

dys. 10. Wykres zależności natężenia pola elektrycznego 

£tQ od temperatury w czystej plazmie węglowej lub wodnej, 

w plaźmie węglowej z domieszką 10% i 25% wagowych produktów 

rozkładu wody oram w plaśnie argonowej ■ domieszką 10% 

objętości wodoru.
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Metoda wyznaczania temperatury plazmy za pomocą profilu 
linii wodoro^oj nA jest zdaniem Dickermanna f 51J niedokładna 

dla ternpars.tur ?#ższych niż 18 CCC K z powodu wysokiego 

stopnia wzbudzenia i jonizacji gazu, natomiast w zakresie 
temperatur 10 COC - 18 8^0° K daje itożność określenia tempe

ratury z dokładnością 5X.

5* 1.3* metoda odwrócenia linii spektralnej

Metoda ta polega na absorpcji światła ze źródła wzorcowego 

przez źródło wysokiej temperatury, którą się wyznacza. Określa 

3ię temperaturę wzorca przy której zanika dana rezonansowa 

linia spektralna, -onieważ wymagana jest znajoraośó temperatury 
wzorca - np. włókna wolframowego żarówki wzorcowej lub krateru 

anody przy łuku elektrycznym - zakres tej metody nie przekra
cza 4COC0 K. i otoda ta została zastosowana d© szybkiego pomia

ru temperatur w płomieniach spalających się mieszanin gazo
wych £52]•

5. 1. 4. Wmiar szerokości linii spektralnej (efekt Dopple
ra)

metoda ta pozwala na określenie efektywnej, kinetycznej 
temperatury plazmy, położenia linii spektralnej o częstości^ 

przesuwa się w stronę dłuższych lub krótszych fal w zależności 
od tego czy atom wypromieniowująoy tę linię oddala się ozy 
też przybliża ku obserwatorowi. gorących gazach panuje chao

tyczny ruch cieplny, który powoduje poszerzenie się linii. 
Połówkowa szerokość linii b opisana jest równaniem*

b « 2 f ln5 V (26)

gdzie* X - stała gazowa

M - masa atomowa lub cząsteczkowa cząstki emitującej
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linię spektralną o częstości 
a - szybkość światła. 

Metoda wyda.je się prosta* gdyby nie trudności ekspery
mentalne. Szerokość linii spektralnej zależy bogiem również 

od szerokości szczeliny spektrografu, od ciśnienia, sanoab- 

sorpcjl* a także nadsubtelnej struktury linii pochodzącej 
od spinu jądrowego. osa tym atom podczas zderzeń z inną 

cząstką wypromieniowi je częstość różniącą się nieco od 

częstości w stanie niezakłóconego ruchu. Efekty te przewyższa
ją niestety czysty efekt Dopplera nieraz o cały rząd wiel
kości. Do obserwacji tego efektu wymagany jest również spek
trograf o dużej dyspersji. In toda powyższa nadaje się raczej 
dla oznaczenia temperatury w pleźmle niskociśnieniowej, 
w której ilość zderzeń między cząstkami jest stosunkowo mała. 
Znany jest jednak przykład wykorzystania tej metody dla 

określenia temperatury w łuku elektrycznym palącym się między 

elektrodami żelaznymi pod normalnym ciśnieniem, przy czym 

wykorzystano linie pochodzące od przejść elektronowych 

wewnątrz orbity z liczbą kwantową n « 3, które ekranowane 
są od zderzeń dwoma elektronami orbity 4s atomu żelaza [53] • 

Dyskusję metody określenia temperatur przez pomiar efektu 
rozszerzenia linii spektralnej znaleźć też można w pracy[^54] •

5. 1.5. Analiza kontinuum elektronowego

W plaśnie termicznej obserwuje się powstawanie ciągłego 
widma pochodzącego z rekombinacji jonów z elektronami. Jeżeli 
elektron o masie m 1 prędkości v jest wychwytywany na po
ziom energetyczny n powstającego atomu* to powinien być 

wypromieniowany foton o częstości wynikającej z równania: 

h^ » *1/2w2 (27)

gdzie j03* częstością granicy tej serii w której poziom
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n Jest najniższy* ^Komplikowane ruaiiunk.1 uwzględniające 

ro^kł^d 1 absorpcję promieniowania prowadzą do wzorów 

uzależniających temperaturę elektronową od ładunku, para

metru zajrzeniu elektronu z Jonem, gęstości elektronów 

i Jonąw, ciężaru statystycznego ula atomu i jonu, energii 
jonizacji oraz inteusywiioŚGi widma ciągłego*

przykłady określenia wysokich temperatur tą metodą 
znaleźć można w [s3J dla łuku pomiędzy elektrodami żelaznymi 

(około 5000° K) w [24] oraz w [55] dla, łuku elektrycznego 

stabilizowanego wodą (12 000° K); w [pój , dla silno prądowych 

łuków węglowych i innych oraz w [ś&] dla palnika plazmowego 

stabilizowanego powietrzem. Podstawy teoretyczne metody podane 
są w [_57]»

5* 2. Metody niospektralne określenia wysokich tempe
ratur

Metody niespoktralne określenia wysokich temperatur są 

znacznie raniej dokładne i stosowane w zakresie temperatur do 
7000° K* Należy tu cała grupa metod, opartych na pomiarze 

gęstości gazu, które powalają na określenie średniej, kine
tycznej temperatury gazu lub plazmy i dlatego metody te nie 

są czułe na odstępstwa od stanu równowagi. Pomiar gęstości 
gazu przeprowadzić można, mierząc współczynnik załamania 

światła dla gazu o znanym składzie przy znanej długości fali* 

Najłatwiej przeprowadzić pomiar posługując się interfero
metrem [563• C-ęstośó gazu można też mierzyć przy pomocy ab
sorpcji promieni^ lub promieni rentgenowskich |j61J

Rozchodzenie się fal ultradźwiękowych [^63] lub udarowych [63] 

w ośrodku może również dostarcąyd informacji © jego tempe

raturze*
Metody nie spektralne obarczone są niestety pewnymi
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wodami. Zonieozna jest przy ich zastosowaniu znajomość składa 

pln^y, który zależny jest od temperatury• Zoza tym przy 

nlcY/ielkich .'rolnicach strumienia plazmy badane®® metodami 
pochłaniania promieni rentgenowskich, promienilub ob 

plho rctodemi dnterfei'oncyjnymi udział zewnętrznych chłodnych 

warstw Y-nosić może duży błąd w pomiarze gęstości plamy*

&• pektralna metoda określenia koncentracji skład- 

nikćw plazmy

ftzdr (2), względnie kolejne jego przekształcenia, 
z powodzeniem może służyć do określenia koncentracji skład

ników plazmy, które wysyłają widmo emisyjne* Aby znaleźć 

koncentrację danego składnika plazmy należy znać wszystkie 

inne parametry równań (2), (11), a więc temperaturę ®, in
tensywność I analizowanej linii spektralnej w jednostkach 

a 

bezwzględnych oraz jej stało: prawdopodobieństwo przejścia A, 
częstość V , energię wzbudzenia 3, wagę statystyczną g górnego 

poziomu wzbudzonego oraz sumę stanów elektronowych dla danej 
cząstki (atomu, jonu, molekuły). Wspomnieć należy, że oma
wiane równania wyprowadzane są przy założeniu optycznie 

cienkiej warstwy plazmy lub gazu, znajdujących się w stanie 
równowagi termicznej i posiadających statystyczny rozkład 

energii opisywany prawami naxw®lla-Boltzmanna. Jeżeli zało

żenia te są spełnione w badanym ośrodku, dokładność pomiaru 

koncentracji 3 składnika zależy od dokładności wyznaczenia 

temperatury, znajomości stałej A obarczonej często błędem 

dochodzącym do 30^ oraz precyzją pomiaru energii wy promienio
wanej przez zbiór wzbudzonych cząstek o objętości 1 cm^ 

w czasie 1 sak w jednostkowy kąt bryłowy. Konieczne jest 

więc uwzględnienie geometrii: źródło -odbiornik, a przede 

wszystkim możliwość pomiaru intensywności promieniowania
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danej linii spektralnej w bezwzględnych jednostkach energe

tycznych. Staje się to możliwe przez porównanie analizowanego 
źródła światła ze źródłem energii promienietej o znanym roz
kładzie energentycznym. Dla pomiarów w zakresie widzialnym 

dobrze nadaje się do tego celu kalibrowana wstęgowa lampa 

wolframowa. Praktyczny sposób określenia koncentracji cząstek 

w plazmie podany będzie w części doświadczalnej.
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II. CZ$SC DOŚWIADCZALNA

1• Opis aparatury do wytwarzania plazmy termicznej

Wytwarzanie strumienia plazny w łukowych urządzeniach, 
zwanych plazmotronami, jak zazz uczono na wstępie, posiada 

liczne zalety w stosunku do innych metod. Doprowadzenie 
energii dc gazu, odbywa się na drodze elektrycznej, przy 

zastosowaniu stosunkowo łat^o dostępnych silnych prądów 

stałych o niedużym napięciu, pobieranych z przetwornic wiru
jących lub też z prostowników. Gaz nagrzewany jest w części 

łukowej urządzenia, pracującej pod ciśnieniem normalnym lub 

wyższym, co eliminuje konieczność stonowania kłopotliwej 
aparatury próżniowej. Jako medium gazowe do wytwarzania 

plazmy stosuje się powietrze, azot, wodór, parę wodną, hel 
lub mieszaninę wymienionych gazów. Jak już uprzednio zazna

czono, strumienie plazmy otrzymanej w plazmotronach uważać 

można za zrównoważone termicznie i w przybliżeniu podlega
jące rozkładowi WB. Ułatwia to określenie temperatur, a tak
że stężeć składników.

Wspólną częścią wszystkich plazmotronów jest komora łukowa, 
w której dokoła osi symetrii łączącej elektrody, z których 
jedna ma otwór na zewnątrz, porusza się wirujące median 

ciekłe lub gazowe. Ma ono za zadanie ochładzać zewnętrzne 

obszary wyładowania łukowego prądu elektrycznego, co nie 

dopuszcza do powiększania się rozmiarów łuku. Wzrost dopro

wadzonej do łuku energii powoduje więc wzrost jej gęstości, 
co w efekcie daje podwyższenie temperatury. Dalczym efektem 

jest zcieśnienie łuku, gdy zmusza się go do palenia się
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w wąskim, wytworzonym przez wir kamie. V» zrost bowiem gęstości 
prądu powoduje wzrost natężenia pola magnetycznego, które 

z kolei działa w kierunku dalszego ścieśnienia się łuku 
(termiczny pinoh efekt) [_25.1 , [fil]. Różnica ciśnień między 

otoczeniem a osią wyładowania zależy od wielu czynników i 

jest rzędu paru mm ilg. Opisane procesy powodują, że wyłado

wanie w komorze plazmotronu zaozyna spełniać w przybliżeniu 

prawo Ohma. TJytworeona plazma wyrzucana jest przez otwór 

w jednej z elektrod dzięki różnicy ciśnień między komorą 

plazmotronu, a otoczeniem, a także z powodu przyspieszenia 

naładowanych cząstek plazmy w polu elektrycznym łuku. Szyb
kość wylatującego strumienia plazmy jest znaczna i przekracza 

kilkaktrotnie szybkość dźwięku. Z powodu znacznych ilości 
ciepła wydzielonych w plazmotronie konieczne jest silne 

chłodzenie komory oraz elektrod. Moc plazmotronu może być 
od kilka do kilku tysięcy KW zaś czas działania urządzenia 

od kilku minut do kilkuset godzin.
W początkowym etapie pracy autor zbudował dwa plazmowo 

trony o mocy 15 i 100 k» na podstawie danych z piśmiennictwa 
[64} • Ryły to urządzenia stabilizowane wirem wodnym, wcześniej 
już opisanym w [_65]* Grafitowe anody umieszczone w kanałowym 

wirze wodnym o średnicy odpowiednio 14 i 25 mm podsuwane 

były w miarę upalania w górę. Strumień plazmy wylatywał 

przez otwór w grafitowej katodzie. Temperatura plazmy przy 

wylocie z katody palnika 15 O, określona na podstawie 
rozszerzenia linii wynosiła 10600° K. Opisane plazaotrony 

nie nadały się jednak do badania zgazo wy wania minerałów 

w wysokich temperaturach i dlatego przystąpiono do budowy 

dwóch następnych jednostek: plazmotronu 30 kW stabilizowanego 

azotem oraz argonowego plazmotronu o mocy do 12 kW.
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1.1. Plazmo tron azotowy o :nocy 3® k$

W oparciu o dane prroy [_4cJ zbudowano plazmo tron stabilizował 

ny strumieniem azotu. Półprzekrdj przez urządzenie pokazany 

jest na rys. 11 •

Rys. 11. rółprzekrój przez plazmotron 30 kW stabilizowa

ny azotem.

Do stalowej płyty katodowej z trzema śrubami służącymi 

do przykręcenia odbieralnika, chłodzonej silnym strumieniem 

wody, wkręcona jest węglowa katoda z otworem 012 mm. Jo 

płyty katodowej umocowane są symetrycznie dwa ucha, do których 

przykręca się kable doprowadzające prąd elektryczny. Płyta 
przytwierdzona jest dśmioma śrubami M6, poprzez pierścień 

uszczelniający z prasowanego azbestu, do cylindrycznej, stalo
wej komory wirowej. Izolację elektryczną płyty katodowej od 
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komory wiro ej zapewniają tekstolitowa izolatorki. Komora 
wirowa chłodzona jest wężownioą miedziową przylutowaną 

do niej. Do komory przyspawane są stycznie, na przeciw siebie 

dwie rurki doprowadzające azot, zakończone cienkimi dyszami. 
Komora ta zamknięta jest od dołu stalową płytą anodową, 
przykręcone tak, jak płyta katodowa, poprzez uszczelką azbes

tową ośmioma śrubami stalowymi izolowanymi od płytj za pomocą 

izolatorków. jo płyty anodowej przyspawana jest tulejka, 
zapewniająca osiowe wprowadzenie do komory wirowej grafito

wej anody o średnicy 16 mm. Szczelność wprowadzenia anody 

uzyskano przez zastosowanie azbestowego dławika dociskanego 

nakrętką. Płyta anodowa oraz tulejka chłodzone są wodą przep

ływającą przez wężowniaę miedzianą. Prąd elektryczny dopro
wadzony jest do anody przy użyciu miedzianych szczotek docie
kanych do pręta sprężyną. Opisano wprowadzenie anody i dopro

wadzenie prądu umożliwia jej przesuwanie w kierunku do katody 

i przeciwnym, a także jej obrót dokoła własnej osi* Eksploa
tacja tego palnika plazmowego wymaga bowiem zetknięcia anody 

z katodą w chwili "rozpalania" łuku, odsunięcia elektrod na 

pewną odległość, a następnie podsuwanie anody w gorę, w 

miarę jej upalania* Obrót anody wokół własnej osi wyrównuje 

ewentualne niewielkie odchylenia w wymaganym centrycznym 

ustawieniu anody względem katody. Dla posuwu anody zastosowa
no urządzenia z reflektorów przeciwlotniczych, zasilane 

poprzez przekładnię ślimakową silnikiem elektrycznym trój
fazowym, o mocy 180 8.

Plazmotron azotowy 30 kW zasilano w samowzbudnej prąd

nicy prądu stałego Siemens-Schuckert 220V, 300 A (65 k&) 
(napędzanej przez 100 kW silnik trójfazowy) poprzez szeregowo 

włączony opór żeliwny owi uzwojenie wtórne transformatora 

50Hz o mocy 22 kW* Powody włączenia do obwodu elektrycznego
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oporności Cumowej i indukcyjnej podane są dalej. Schemat 
elektryczny pokazany jest na rys. 12.

Rys. 12. Schemat elektryczny zasilania plamo tronu 

30 kW oraz zasilania automatyki posuwu anody w tym plamo tro
nie.

Plazmo tron uruchamiano przez zwarcie elektrod przy 

niewielkim napięciu regulowanym oporem w obwodzie wzbudzenia 

prądnicy, po csym rozsuwano elektrody za pomocą silnika S 

poprzez kontakt K. Z kolei ustalano wzbudzenie prądnicy tak, 

aby otrzyiaaó założone parametry elektryczne plazmo tronu, 
najczęściej 9C V, 3C0 A. Opór dobrany był tak, aby spadek 

napięcia na nim był w przybliżeniu taki, jak na plazmotronie, 
co zapewniało stabilizację zasilania plazsotronui zmniejszenie 

prądu powodowało spadek napięcia na oporze R, a tyra samym 

jego wzrost pomiędzy elektrodami plazmo tronu (napięcie na 

biegunach prądnicy nie zależy bowiem w przybliżeniu od obcią
żenia prądowego). Ten wzrost napięcia przeciwdziałał spadkowi 
prądu - i odwrotnie. Także i załączona w szereg znaczna induk- 

cyjnośó 1 przeciwdziałała gwałtownym zmianom parametrów 

elektrycznych plazmotronu. % czasie pracy zużywała się
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grafitowa anoda. Stwarzało to konieczność jej podsuwania tak, 
aby utrzymać założone parametry elektryczne plrzrnotronu, 

W tym celu zaprojektowano 1 wykonano automatykę tego procesu 

sterując pracę napędzającego silnika układem zawierającym 

stycznik rtęciowy, tyratron TG 1-C.1/1.3, baterię 120 V oraz 

potencjometr (rys. 12). Jeżeli napięcie między elektrodami 

plazmotronu wzrosło na skutek wzrostu odległości między nimi 

powodowało to "zatkanie” się tyratronu i zadziałanie stycznika 

napędzającego posuw anody aż do momentu, gdy to napięci?' 

zrównało się z napięciem podawanym ne siatkę lampy, przez po
tencjometr 1 baterię. Czułość układu jest ok. 3 V w zakresie 

6C -120 V nastawionego napięcia. Działanie plazmotronu 

sprawdzano każdorazowo przez rejestrację prądu oraz napięcia 

między elektrodami na trójpunkt-owym rejestratorze kompensa
cyjnym.

Ilość podawane5 z butli go plazmo tronu azotu o czystości 

99,% kontrolowana była za pomocą cechowanego rotametru. Seria 

doświadczeń wykazała, że optymalny strumień azotu wynosi 
21.6 fi 1/min dla. 3CC A, 90 V. Taką ilość azotu dostarczano 

do piazmotronu we wszystkich opisywanych dalej doświadczeniach. 
Grafitowa anoda miała kształt cylindrycznego pręta 

o średnicy 15,8 mm i długości 40C mm i była sporządzona z 

prętów W<-254 produkcji Zakładów Elektrod Węglowych w Raci

borzu. W anodzie nawiercano otwór o średnicy 10 mm n? głę

bokość 250 mm służący do pomieszczeni® bajanej substancji 
wprowadzanej do plazmy. Katoda sporządzona była z węgla 

1 miała odpowiednie kształty oraz sposób umocowania (rys, 11) 
wynikające z funkcji którą spełniała. Temperatura sąsiadują

cych z anodą części katody musi być odpowiednio wysoka aby 

zapewnić dostateczną termoemisję elektronową oraz przewyższać
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punkt topnienia opuszczających plazwotron przez nawiercony 

w niej 12 mm otwór produktów rozkładu badanej substancji. 
Nie wżna jednak dopuścić do zbyt wysokiej temperatury katody, 
powodującej jej erozję. Użyty materiał, kształty katody oras 

sposób jej chłodzenia zapewniały spełnienie postawionych 
■ 

wax*unków.

widmo strumienia plazmy, opuszczającej plazmotron 

obserwowane przez poziome 5 mm wycięcia w rurze, osłaniającej 

ten strumień i przytwierdzonej do płyty katodowej trzema 

śrubami. Rura stalowa o średnicy 48/40 mm była chłodzona wodą, 

przepływającą przez dolutowaną do niej wężownicę miedzianą. 
Wycięcie w rurze umożliwiały obserwację przekrojów plaamiy, 

oddalonych od katody o 5, 20, 50, 100, 200 i 250 mm. niewyko
rzystane w danych obserwacjach wycięcia były szczelnie przysła
niane.

Produkty opuszczające palnik plazmowy mogły być zbie
rane w specjalnym odbimuuku , względnie rozdestylowywane, 
co opisane będzie w rozdziało 4.

Odbieralnik składał się z rury miedziowej o średnicy 

wewnętrznej 24 mm i długości 330 rem otoczonej płaszczem 

wodnym. Rura zakończona była kolankiem stalowym kierującym 

ochłodzone częściowo s&zy zawierające zawieszone cząstki 
stałe do małego cyklonu o średnicy 20 mm, chłodzonego na 

zewnątrz wężownicą miedzianej, ustępnfe odpylony gez zasysany 

był wraz z powietrzem - do filtra workowego - sporządzonego 

z tkaniny. Rura wraz z cyłonem przytwierdzona była do płyty 

metalowej za pomocą Śrub.
Czas działania opisanego plazmotronu zależał od szyb

kości upalania się anody i jej długości początkowej. W poda

nych wyżej warunkach esas ten nie przekraczał kilkunastu



48

miziut*

1.2. Plazmo tron argonowy o mocy 12 k-»

W celu umożliwienia bada< nad rozkładem substancji stałych 
bez obecności domieszek węgla i azotu zbudowano mały plazmo- 

tron stabilizowany argonem. Podobne plazmotrony znajdują coraz 
to szersze zastosowanie, a opisy ich budowy, podane są m. in. 
w L5], LeLM-M.

Plazmotron pokazany na rys. 13 składa się z miedziowej 

anody z otworem o średnicy 5 mm, chłodzonej silnym strumieniem 

wody oraz wolframowej katody szczelnie umocowanej do miedzia
nej rurki, również chłodzonej. Część anodowe i katodowa izo
lowane są od siebie odpowiednimi kształtkami z tokstolitu. 

Stabilizujący strumień argonu dopływa rurką miedzianą do komory 

gazowej umieszczonej w części katodowej, skąd wydostaje się 

do przestrzeni miedzyelektrodowej skośnie nawierconymi otwor

kami otaczającymi katodę, ^ods chłodząca doprowadzana jest do 

katody rurką miedzianą (będącą równocześnie doprowadzeniem 

prądu) 1 odprowadzana z komory inną rurką. Istnieje możliwość 

wprowadzania do wytworzonego w plazmotronie argonowego strumie
nia plazmy innego gazu lub zawiesiny drobnego proszku w gazie, 
Do tego celu słyżu stanowiąca jedną całość z anodą komora, 
która łączy się z otworem katody czterema kanalikami o śred
nicy C,7 mm, nawierconymi pod kątem 30° do osi wyładowania. 
Analizowaną substancję doprowadza się do krmory wąską rurką 

miedzianą. Komoro jest zamknięta stalową nakrętką co umożliwia 

łatwy dostęp. Prąd doprowadzony jest do anody ze. pomocą mie
dzianego cylindra. Tylko takie koncentryczne doprowadzenie 

prądu do plamo tronu zapewniło właściwą jego praco i ” nic przy

klejanie się” łuku do pewnych tylko części elektrod, spowodo

wane nierównomiernym rozłożeniem pola magnetycznego wytwarzanego
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przez doprowadzenia.

Rys. 13. Przekrój przez plazmotron argonowy o socy

12 k*.

Plazmotron zasilany był z obcowzoudsonej prąanicy prądu 

stałego ‘ iemens-:chuokert o raocy 55 kW (55V, 1C00 A) 
pędzanej silnikiem trójfazowym ICC kW) i wzbudzonej z możli
wością regulacji z równocześnie napędzanej prądnicy prądu 

stałego, opisanej w rozdziel© 1.1. śehensat obwodu elektrycz
nego plazwtronu 12 k^' podany jest na rys. 14.

Rys. 14. ochwat obwodu elektrycznego palnika plazmowego

12 kW.
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Plazmotron rozpoczynał pracę po zwarciu elektrod cienkim 

pręcikiem węglowym przy niskim napięciu między elektrodami 
i niewielkim przepływie gazu.

Po zapaleniu się łuku szybko cofano pręcik* zwiększano 
przepływ argonu* a następnie regulatorem wzbudzenia ustalano 

założeni natężenie prądu.
Opisany plazmotron pracować może w przedziale 1C0 - 500A 

przy napięciu między elektrodami zależnym od ich wzajemnej 

odległości, natężenia prądu oraz ilości stabilizującego gazu. 
nupt-£Cie

« pracy stosowano zazwyczaj w granicach 2C-25V,
Od natężenia 2CC A wzwyż obserwuje się nadzwyczaj stabilną 

pracę urządzenia i brak jakichkolwiek śladów zużywania się 

elektrod. Także jakościowa analiza spektralna wylatującego 

z palnika strumienia plazmy wykazała brak linii metali uży

tych jako elektrody. Daje to podstawy do przypuszczenie, że 

działanie opisywanego palnika może być praktycznie nieogra
niczone w czasie.

Ilość argonu podawanego do plazmo tronu była 3-10 1/min. 
wartość optymalną przepływu gazu ustalono dla danych warunków 

prądowych plazmo tronu tuk* aby wewnętrzny * intensywnie świe

cący stożek wychodzącego z anody strumienia plazmy sięgał 
jak najdalej do wylotu. Zapewniało to w przybliżeniu opty
malną sprawność cieplną plazmotronu i stabilne jego działanie.

He wszystkich opisywanych dalej doświadczeniach plazmo- 
tron eksploatowano przy parametrach 360 A* 21,5 V (7.7 k^) 
6,9 N 1 argonu/min. Ostatni parametr kontrolowany był przy 

pomocy wycechowanego rotametru.

2. Aparatura spektralna do pomiarów diagnostycznych plaz
my.

Dla dokonania najważniejszego w diagnostyce plazmy
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określanie temperatury, a także innych, jej parametrów tak jak 
składu jakościowego 1 stężeń poszczególnych składników, wyko

rzystano metody spektralne. Promieniowanie emitowane przez 

plasma-jet skierowywano za pomocą odpowiedniego układu optycz
nego na szczeliny spektrografu, a otrzymane na kliszach spek- 

trogramy analizowano jakościowo przy użyciu spektroprojektora, 
a ilościowo - mikrofotom©trem. Uwzględnienie spektralnej czu
łości kliszy fotograficznej, a także przejścia na bezwzględny 

układ jednostek intensywności w celu określenia stężeń skład
ników w plaśnie - możliwe było dzięki zastosowaniu odpowiedniego, 
kalibrowanego źródła światła.

2. 1. pektro grafy

stosowane były dwa spektrografy? spektrograf Zeissa 
**&odel I” przystawiony do plazmo tronu szotowego 30 kW oraz 

duży spektrograf siatkowy Zeissa PGS-2 dla określenia widma 

argonowego plasma-jet.

2. 1.1. Spektrograf Zoiss Uodel I

Jest to niewielki przyrząd z kamerą 9x12 cm, do 

którego zamontować można pryzmat Ruthefurda, dający dyspersję 
6-5G w zakresie odpowiednio 3750 - 5000 $ lub siatkę 

dyfrakcyjną, uzyskując rozdzielczość 40 Maksymalna wł- 

sokość szczeliny spektrografu wynosiła 13 mm, otwór względny 

spektrografu wynosił 1:290. Spektrograf umieszczano na stoliku 

wyposażonym w przesuw pionowy i poziomy. Pionowo skierowny 

ku górze strumień plazmy opuszczającej palnik 30 k$ wymagałby 

spektrografu z poprzeczną szczeliną, dla wykonywania spektro- 
4

gramów z przekrojów poprzecznych, tego strumienia, Zagadnienie 

rozwiązano w ten sposób, że stosowano obrócenie obrazu plazmy 

o 90° za pomocą pryzmatu nove*go o krawędzi 40 mm i odwzorowa-
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nie obrazu na szczelinie spektrografu przy użyciu dwóch sccze- 

wek okult.»rowych w układzie teleskopowym (rys. 15).

i^s. 15. chewat układu optycznego dla wykonania 

spektrografów z przekrojów strumienia plazmy z plazmotronu 

(30 kW).

" ten sposób szczelina spektrografu wybierała ze stru
mienia bardzo wąski wycinek plazmy prostopadły do jego osi. 
Proste obliczenie trygonometryczne uwzględniające takie wiel
kości jak; wysokość szczeliny spektrografu, średnice soczewek, 
wymiary pryzmatu Dove, wymiary przekroju strumienia oraz 

odległości między tymi elementami, pozwoliły na d-branie odpo- 
wiednlej przesłony na pierwszej soczewce i takich warunków, 
które dawały be ze ber’:cy jne odwzorowanie obrazu 1 prawidłowe 

©dranie intensywności w różnych jego częściach. Stosunkowo 

niewielka jaeność układu optycznego i spektrografu nie przesz
kadza zupełnie, gdyż samo źródło posiada duże natężenie światła, 
tak że ekspozycje nisko czułej kliszy fotograficznej nie prze
kraczała 10 sek. Używano migawki ze szczeliną, poruszającą 

się równolegle do szczeliny spektrografu, unikając w ten sposób 

nierównomiemości jej oświetlenia w czasie, jakie dawałaby 

migawka typu Compur.



53

2. 1.2. Spektrograf siatkowy Zeiss PGO-2

Jest to duży spektrograf o znac;mej rozdzielczości 

z siatką dyfrakcyjną odbiciową o 651»5 nacięciach na 1 m 
i dającą w zakresie SIOC-^OOC 9 rozdzielczo^a w pierwszym 

rzędzie równą 7,4 lub z dodatkowo włączonym lustrem odbijają

cym 3,7 "/mm. Aparat posiada wbudowaną migawkę oraz zautoma
tyzowany przesuw pantery 9 x 24 cm. Spektrograf użyto do badania 
widma strumienia plazmy opuszczającej plazmotron argonowy 12 

kW. Poziomo skierowany plasma-jet nie wymagał stosowania 

pryzmatu Dove 1 dlatego układ optyczny odwzorowujący strmień 
plamy na szosę linie spektrografu składał się z jednej so

czewki okularowej skupiającej z wbudowaną diafragmą. ^lezmotron 

umieszczony był na statywie posiadającym możliwedó usiany poło

żenia w kierunku pionowym i poziomym co umożliwiało zdejmowanie 

apektrogramów « wybranego przekroju strij©ienia plazmy.

2.2. Wykorzystanie spektrografów 1 pomiary zaczernienia 
linii widmowych.

Jako meteriału fotograficznego używano v obu wypej opi
sanych spektrografach płyt spektralnych "Agfa” o odpowiednich 

wymiarach. b zależności od bad mego zakresu falowego używano 
płyt 31au Hart (do 5CCO lub P^ot Itepid (do 6850 5). Naświetlo

ne płyty obrabiano w wywoływać su ^fa 1 i w kwaśnym utrwalaczu 

a następnie płukano w wodzie bieżącej i suszono. Analiza ja
kościowa spektrogramów dokonywana była pi^zy użyciu spektro- 

proj©która Zeissa lub DbP-1 , gdzie porównywać można badane 

widmo z widmem wzorcowym umiesz©zony® na innej kliszy. SFa obu 

spektropxx)jektorach obserwowano obraz powiększony 20 x. Dla 

dokładnego prześledzenia spektrum atonowano także rejestrację 

na mikroiotometrze rejestrującym Koro. Frsy analizie jakośclo- 
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wej posługiwano się tablicami spektralnymi [79]i[po] * i pro

wizorycznym atlasem* sporządzonym przez autora* zawierającym 

tylko linie badanych substancji.

Pomiary zaczernienia wybranych linii (lub pasm) dokony
wano za pomocą mikro fotometr u MF-2. V< kilka przypadkach posłu

żono się mikrofotometrem rejestrującym Kovo.

2.3. Kalibrowane* wzorcowe źródło światła

Jak już poprzednio zaznaczono (IIIj 5.1.2.1, % 1.5) 

niektóro sposoby określenia temperatury pla asy wymagają znajo

mości względnej czułości spektralnej kliszy. Przy wyznaczaniu 

stężeń składników metodą spektralną konieczna jest nawet zna
jomość bezwzględnych ilości energii promieniowanej (erg) 
przez analizowaną linię czy pasmo z 1 cm^ plazmy w czasie 

1 sek. w jednostkowy kąt bryłowy.
Jednym ze sposobów umożliwiających znalezienie w/w 

wartości jest porównanie analizowanego źródła promieniowania 

ze źródłem o znanym względnym lub bezwzględnym widmowym 

rozkładzie energetycznym. Takie źródło wzorcowe umieszcza 

się tak* aby zaciłowana była ta sama geometria i ten sam układ 

optyczny* co w przypadku ustawienia źródła badanego. Fotogra
fując tezuz widmo badane i wzorcowe na tej samej kliszy* 

przy użyciu tego samego układu optycznego obejść można trudne 

do uwzględniania poprawki dotyczące jasności spektrografu i 

układu optycznego* kwantowej wydajności emulsji fotograficz

nej * itp.
Najczęściej używanym źródłem wzorcowym jest promienio

wanie ciągłe wysyłane przez ciało stałe podgrzane do odpo
wiednio wysokiej temperatury T. Intensywność promieniowania 

I wysyłanego w jednostkowy kąt bryłowy, normalnie do po-
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wierzchni i wyrażone w erg/sek podana jest wzorem Plancka 
w postaci [_81] »

asv°r ^*5
IA » ------- - --------------  A dA (28)

eC2AT -i

2 Kgdzie Cj « hc‘' - pierwsza stała promieniowania (C^ » 0.588 10 
erg. cm2, sek ^), Cg = 1.438 cm-stop. - druga stała promieniowa- 

nia^A - powierzchnia emitująca.) A - długość fali, - emi- 
syjność (współczynnik emisji). Ta ostrtnia wielkość równa jest 

jedności dla ciała doskonale czarnego w całym zakresie dłu
gości fal. Jeżeli \ 1, lecz takie samo dla różnych długości 
fal - to ciało takie nazywa się szarym, ^zór (28) dla

7\ T 0,5 om. stop, można zapisać jako prawo Wienai

- —C^/ A
-2Ba* a' C1 > e * -dA (29)

Jako źródło wzorcowe rozkładu widmowego energii pro
mienistej do pomiarów kolorymetrycznych i spektrofotometrycz- 

nych przyjęta została przez Międzynarodową Komisję Oświetlenio
wą żarówką gazowana o tak dobranym napięciu jej świecenia, że 

barwa jej światła odpowiada barwie światła ciała czarnego 
w temperaturze 2854° K. To wzorcowe źródło światła oznaczane 

jest symbolem A. Względny rozkład energii promieniowania 
ciała czarnego w temperaturze 2854° K poda je tabl. 3 (82^ 

Energię promieniowania przy > « 560 nm przyjęto na 100. 
Podane w [^82^ dane, że wolfram rozżarzony do temperatury 

rzeczywistej T » 2773° K ma względny rozkład widmowy taki, 
jak ciało doskonale czarne o temperaturze TQ « 2850° K oraz 

intensywność światła o długości fali 655 ma taką, jak ciało 
doskonale czarne o temperaturze T_ » 2495° K (temperatura 

9 

czarna) - pozwoliły odtworzyć wzorzec A.
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Tablica 3*

Względny rozkład energii E'> K promieniowania ciała czarnego w temperaturze 2854°K 
(źródło .1 — MKOśw). Energię promieniowaną przy ź. = 560 nm przyjęło za 100

Długość 
fali
nm

Względna 
energia 

promieniowa
nia

Długość 
fali
nm

Względna 
energia 

promieniowa
nia

Długość 
fali
nm

Względna 
energia 

promieniowa
nia

380 9,79 515 69,25 650 165,03
?85 10,90 520 72,50 655 168,51
390 12,09 525 75,79 660 171,96
395 13,36 530 79,13 665 175,38
400 14,71 535 82,52 670 178,77
405 16,15 540 85,95 675 182,12
410 17,68 545 89,41 680 185,43
4i5 19,29 550 92,91 685 188,70
4?0 21,00 555 96,44 690 191,93
425 22,79 560 100,00 695 195,12
430 24,67 565 103,58 700 198,26
435 26,64 570 107,18 705 201,36
440 28,70 575 110,80 710’ 204,41
445 30,85 580 114,44 715 207,41

l 450 33,09 585 118,08 720 210,36
455 35,41 590 121,73 725 213,26

| 460 37,82 595 125,39 1 730 216,12
1 465 40,30 600 129,04 735 218,92

470 42,87 605 132,70 740 221,66
475 45,52 610 136,34 745 224,36
480 48,25 615 139,99 750 227,00
485 51,04 620 143,62 755 229,58
490 53,91 625 147,23 760 232,11
495 56,85 630 150,83 765 234,59
500 59,68 635 154,42 770 237,01
505 62,93 640 157,98 775 239,37

| 5,0 66,06 645 161,51 780 241,67

Lampe projekcyjna F/49 Siemens-Ediswan z ^Iframową 
taśmą pionową (6V, 108 A) zasilana była z baterii akumulatorów 

przez ko—omowy, wyeokoprądowy, regulowany opór* Znaleziono 

przy pomocy precyzyjnego pirometru z filtrem 655 nm, że przy 

napięciu 4.85 V między biegunami lampy taśma uzyskuje tempo* 
raturę czarną 2495° K co w przybliżeniu odpowiada wzorcowi A. 
Podstawiając - 655 nm, T ■ 2495° K oraz wartości stałych

i C2 do wzoru (29) otrzymanej

I655nm * l»47»10 ' A dA^sek cm3 srd. (30)

cc porównane z wartością względną dla tej długości fali
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wziętą z tablicy 3» pozwala na przejście na bezwzględną skalę 

energety-czną promieniowania. Potrzebne jest jeszcze tylko 

uwzględnienie takich parametrów, jak przestrzenny kąt "widzenia* 

lampy przez pierwszą sc :zew$ę układu optycznego, rzutującego 

obraz włókna lampy na szozllnę spektrografu, powiększenie układu 

optycznego rzutującego, a także powiększenie spektrografu, 
wymiany szczeliny spektrografu, czas naświetlania zdjęcia widma 

ciągłego lampy wzorcowej, dyspersja spektrografu, a także szcze
gółowe warunki fotometr©wania. Przykład poda/jąay sposób uwzględ
nienia tych parametrów podany będzie dalej.

Dodać należy, że określenie temperatur i stężeń przez 

fotometrowanie odpowiednich linii wymaga przejścia z wartości 
zaczernienia odczytywanej na mikrofotometrze do wartośol 
względnej azy bezwzględnej intensywności linii. W tym celu 

należy posłużyć się każdorazowo tzw. krzywą charakterystyczną 

emulsji fotograficznej, która podoje zależność zaczernienia 

od ilości światła, które to czarnienie wywołało* Taka charak

terystyka emulsji kliszy spektralnej zdejmowana była na każdej 

kliszy, aby zapobiec ew. niedokładnościom związanym z procesem 

obróbki materiału fotograficznego 1 zmianie jego własności 

od kliszy do kliszy. Krzywe charakterystyczne danej emulsji 
dla danej długości fali uzyskiwano fotometrująo tzw. paski 
kalibracyjne uzyskane przez sfotografowanie widma ciągłego 

żarówki wzorcowej przez umieszczony przed szczeliną spektrogra
fu osłabiaoz stopniowy * Do spektrografu Zeiss "Siodeł I" użyto 

osłablaoza 9-stopniowego ze spektrografu ISP-51 w formie pasków 

napylonej na kwarcu platyny o znanej przepuszczalności* Przy 

pomiarach wykonywanych spektrografem wykorzystywano 
wbudowany weń 6-stopniowy osłabiaoz z dołączonym atestem.

3. Wprowadzenie substancji stałych do strumienia plazmy
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Sposób wprowadzenia substancji zależny był od jej rodzaju 

i od typu palnika.

3.1. Oprowadzenie limanitu do plazmotronu 30 kw

Jak już wspomniano przy opisie plizinotronu >0 kW, jego 

anodę stanowił pręt grafitowy o średnicy 15,8 urn, który miał 

nawiercony głęboki, 250 im otwór o średnicy 10 mm, ałużący 

do pomieszczania badanej substancji. Ilmenit Travanoore, 
użyty de badań, miał postać ciężkiego, elemnecęo piasku. Po 

zmieszaniu go z 5$ dodatkiem paku koksowniczego, ubijano 

mieszaninę na jorąc© w otworze anody uzyskując 2,0 g ilmenitu 
na £ cm długości anody. Dodatek paku wiązał piasek ilmenitowy, 

zabezpieczając go przed wydmuchaniem u otworu anody w czasie 

gwałtownego jej wdgrznnla przy rozpalaniu łuku. Nadmiar 

węgla ze ścianek (49^ wag. C) zapewniał możliwość karboter

micznej redukcji ilmenitu w kmterze anody. Ilość wprowadzonej 
do plazmy substancji jest zależna od szybkości erozji opi
sanej, konsumpcyjnej elektrody, a więc od parametrów elek

trycznych plazmotronu 1 ilości stabilizującego gazu. Przy 

utrzymywaniu tyeh zmiennych na stałym poziomie również szyb
kość erozji ustalała się 1 mogła być określana z różnicy 

mas elektrody przed 1 po użyciu. Przy 90 V, 3C0 A, 21.6 J 1 aso- 
tu/hu-n erozja była o,10 g anody w czasie 1 sek.

3*2. 7;prowadzenie substratów do strumienia plazmy argo

nowej

Aby ule oburzać pracy łukowej części plazmotronu prze* 

wprowadzanie do komory łukowej łatwo jonizujących i podwyż
szających przewodnictwo plazmy domieszek, badaną substancję
wprowadzano do wytworzonego wcześniej strumienia plazmy, 

wzorując się n& sposobie opisanym w 74.L Konstrukcję komory
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do wdmuchiwania proszku opisano w punkcie 1.2. Do tej komory 

dostarczać należy pod ciśnieniem gotową mieszaninę substancji 
zawieszonych w gazie nośnym (argonie). Na podstawie niekomplet
nych wskazówek zamieszczonych w [74] zbudowano wirnikowe 

urządzenie do równomiernego zawieszania draonych proszków 
niektórych substancji w gazie (rye. 16).

Rys. 16. Urządzenie wirnikowe do zawieszenia drobnego 

proszku w gazie.

Na osi obracanej przez niewielki silniczek umocowane 

są trzy poczwórne propelerki tuk skierowane, aby dwa dolne 

zasysały ku górze dro-tny proszek umieszczony na <L_ie komicznej 
komox'y, zaś górny wiatrak nie dopuszczał do osadzenia się 

zassanego proszku iva wieczku komory. Przez komorę przepływał 
strumień argonu, który wchodził do niej i wychodził zeń 

stycznie nasycając się po drodze proszkiem. Ilość proszku 

zawieszonego w gazie zależy od przepływu gazu, szybkość!obrotu 

propelerków oraz od natury iwoszku i przy stałych wymienionych
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pai’ametrach jeat stała.

Opisywany sposób wprowadzenia substancji dc plazmy 

wymaga spełnienia kilku ważnych, często przeciwstawnych so

bie warunkówt
a) wprowadzana substancja musi być tak drobna aby . 

, w czasie zetknięciu ais- ze strumieniem plazmy (10 - 10*$

sek) mogła stopić się i wyparować,

b) aby wprowadzony materiał znalazł się w centrum atrumle- 
rii^ plazmy jeszcze zanim strumień ten opuści kanał anody &az- 
motrom szybkośe gazu niosącego ten materiał musi być dostatecz
nie duża, ale:

c) ilość gazu nośnego nie może być duża, aby nie ochła

dza ' zbytnie wytworzonego strumienia plazmy, uzyskanie więc 

znacznych szybkości gazu może nastąpić tylko drogą zmniejsza
nia środnicy dysz wlotowych;

e) dysze wlotowe nie mogą być zbyt małe, aby nie powodo* 

wać ich zatykania*
Pewnym ograniczeniem tego sposobu podawania substratów 

do plazmy może też być sama natura proszków. Tylko proszki 
"sypkie" i niezbyt ciężkie mogą być zadowalająco zawieszano 
w gazie w opisanym urządzeniu. Warunki te spełniają Fe^O^ 

i 1102* srekrystylizowane w -wysokich temperaturach 1 następ
nie zmielone. Aby zapobiec rozfrskcjonowaniu się proszku 

według wielkości zlrren, które zachodzić może w aparacie do 

zepylania gazu, używano proszku o ‘niedużym rozrzucie wiel
kości ziaren* Takie frakaje otrzymywano przeprowadzając kla

syfikację proszku w strumieniu powietrza.
Ilość danej substancji zawieszonej w gazie znajdowano 

przez ważenie całego urządzenia przed i po pracy.
Me udawało się w opisanym wyżej urządzeniu zawieszać
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drobno nawet zmielonego ilmenitu i dlatego wprowadzenie go 

do gazu dokonywano przy użyciu innego urządzenia, własnej 

konstrukcji, przedstawionego na rys. 17.

Rys. 17. Urządzenie 

z podajnikiem ślimakowym 

do zawieszania proszków 

w gazie.

Proszek unieśaczony był w pojemniku' - zasypie, skąd pod 

własnym ciężarem 1 pod działaniem drgań ścianek zasypu, wywo- 

łykanych elementem używanym w dzwonku elektrycznym, ajwdał 

nc obracający się działaniem silniczka elektrycznego i przek
ładni ślimtk, który podawał proszek do dyszy rozpylającej. Tu 

proszek zostawał porywany strumieniem argonu i nleslony dalej. 

Całe urządzenie było odpowiednio uszczelnione, "by wyrównać 

pulsowanie spowodowane pracą Ćllmskr, wstępną zawiesinę gazową 

kierowano do urządzenia wirnikowego o małej komorze, skąd 

podawano ją do plazmotronu. Ilość proszku zawieszonego w argo
nie określano ważąc całe urządzenie przed i po pr^cy.

4. Opis urządzenia do frakcjonowanej destylacji produke 

tćw rozkładowego zgazowania minerałów w plazmie.

Znaczna energia cieplna, zawarta w strumieniu plazmy
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opuszczająoej planaotron azotowy 30 kW (temperatura przewyższa 

9000° K) oraz cieślo tracone na oporze szeregowo włączonym 

w obwód zasilania plazmotronu - podsuwa myśl o wykorzystaniu 

tych energii dla roafrakcjonowania składników plaama-jet na 

drodze wysokotemperaturowej destylacji. Zagadnienie to roz
wiązano kontruująa odpowiednie urządzeniet przedstawione 

na rys. 18.

lys. 18. Przekrój kolumny do wysokotemperaturowej desty
lacji produktów zgazowania ilmenitu w plazmie.
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Węglowa katoda plazmotronu 30 kw, stabilizowanego 

azotem, połączona była za pomocą szlifu z rurą grafitową 
o zmiennej grubości ścianek* Rura ta swym drugim końcem 

poiączona była również za pomocą szlifu z chłodzoną P^ytą 

metalową, do której doprowadzono prąd* Ta centralna, rura 

będąca elementom grzejnym otoczona była awoma koncentrycz
nymi ekranami węglowymi w formie cienkościennych rur osadzo
nych luźnie w grafitowych oprawka on, oraz grubościenną, 
ceramiczną rurą, stanowiącą izolację cieplną* Rura centralna 

mogła być przedłużona podobną rurą grafitową chłodzoną w 

sposób naturalny* Przez środkową rurę przepuszczano prąd 

stały o natężeniu regulowanym od 300 - 1300 a uzyskując 

moc grzejnika do 31 k^ nie licząc mocy wprowadzonej do urzą
dzenia przez strumień plazmy (ok. 11 kt)* Powodowało to 

nagrzanie się centralnej rury do temperatury przewyższają
cych 3500° K* świadczy o tym obecność na rurze czystego, 

topionego TiC (temperatura topnienia 3520° K), którą obser
wowano po doświadczeniach nad rozdestylowywaniem produktów 

zgazowanla ilmenitu (V*2.5* )• Dodać należy, że dzięki róż
nej grubości rury grzejnej oraz nie jednakowemu kontaktowi 
rury ze strumieniem plazmy, ustalał się pewien rozkład 

teuperatur wzdłuż rury, co ma znaczenie przy rozdestylowy- 
waniu produktów. Urządzenie to jest trwałe mechanicznie, 
dzięki jego konstrukcji, zapewniającej możliwość roż-zerzania 

się jego elementów (luźne ich połączenia) i termicznie - 
dzięki zastosowaniu opisywanych materiałów. Element grzej
ny włączony był szeregowo w obwód zasilania plazmotronu* Dodatk 

kowy prąd grzejny uzyskiwano z prądnicy 1000 A (patrz punkt 
1*1) dołączając kable między płytę katodową i górną płytę 

chłodzoną, zważając na biegunowość oraz odpowiednie wzbu

dzenie dodatkowej prądnicy*
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Opisane wyżej urządzenie posłużyło do zbadania efektu 

rozdzielania produktów rozkładozego z gazo wania ilmenitu 

w pląsanie i może mieć perspektywy zastosowania w technologii*
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V. WYNIKI

1. Obliczenie termodynamiczne-statystyczne

Określenie ciśnienia parcjalnego atomów, jonów czy mo
lekuł na drodze spektralnej przy użyciu wzoru (2, 11) wymaga 

znajomości sumy stanów elektronowych tych cząstek, czyli 
funkcji określonej przez wzór (9). Brak literatury na ten 
temat sprawił konieczność obliczenia tych funkcji dla kilku 

atomów i jonów, a także molekuły TiO. Otrzymane wartości 
podstawiono następnie do równania Eggerta-Baha 1 obliczono 
stałe równowag jonizacji tych atomów i jonów, co pozwoliło 

na obliczenie prężności jonów i elektronów w badanej plazmie, 

a także wyznaczenie stopnia jonizacji jej składników. Jako 

"odpadkowy" produkt obliczeń sum stanów elektronowych wyzna

czono temperaturowy przebieg rozkładu statystycznego róż
nych termem . dla kilka atomów i jonów.

1• 1. Wyniki obliczeń sum stanów elektronowych dla 

Fe I, Fe II, Fe III, Iii, TUI, Tlili, Al, Ali oraz TiO 
w zakresie do 15 000° K.

Obliczenia prowadzono na podstawie tablic , gdzie 

podane aą poziomy energetyczne atomów i jonów i poboczne 
liczby kwantowe im odpowiadające. Rachunki uwzględniały 

drugie miejsce po przecinku, jeżeli chodzi o składowe wno
szone przez zespół blisko siebie leżących termów do sumy 
stanów, urny stanów elektronowych policzono dla temperatur 
0 - 15 000° K oo 1 000®. Wyniki dis TiO otrzymano na pod
stawie najnowszej publikacji [c4]» zmieniającej nieco poziomy 

energetyczne i typy temów podawanych w .[TJ • loniżej podany
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jest przykład obliczenia gumy standa elektronowych dla cząstecz* 
ki TiO w temperaturze 5000° K. Zgodnie z podawanym wcześniej 

wzorem (9),

oO

Q(T) - 2 
n»o

Sn exp (- —---- )

gdzie i En odpowiednio waga statystyczna i energia n-tego 

termu elektronowego* Tablica 4 podaj© poziomy energetyczne 
elektronowe i oznaczenia ter mów, wzięte z ^84^.

Tablica 4.

Oznaczenie termu e[©v|

r 0

0,072

12+ 0,284
1 ,412

r 1 ,755

10 2,28

3 Aj* 2,408

Cyfra, po lewej górnej stronie oznaczenia termu jest 

jego krotnością g« Aby więo wyliczyć funkcję Q dla T10 w tem
peraturze 5000° K należy utworzyć sumę;

. -2x2£i - u ty
q - 3e °-«08 * l0 0,4308 + u 0,4308 * 0,4308 * 

gdzie liczba O,43OB jest wartością KT w temperaturze 5000° K, 

wyrażoną w eV. Wykonując działanie otrzymuje aięi
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Q • 3 ♦ 0,95 + 0,52 + 0,04 + 0,05 + 0,00 + 0,01 - 4,47.
Obliczenia dla Fol, Feli, Folii, TH, TUI, Tlili, Al 

i AII podane w tablicy 5 były bardzo pracochłonne z powodu 

ogromnej ilości term ów, które trzeba było uwzględniać, zwłasz

cza dla pierwszych dwóch pierwiastków. tablicy 5 umieszczo

no także wyniki obliczeń funkcji 3 dla TiC.

1.2. Przebiegi temperaturowe rozkładu statystycznego 

atomów i jonów Fe, Ti i A między różne konfiguracje elektronowo

Przez odnoszenie sumy stanów elektronowych danej konfi

guracji elektronowej do całkowitej sumy stanów elektronowych 

wszystkich termów otrzymano ułamek atomów czy jonów zbioru 

tych cząstek znajdujących się w rozpatrywanej konfiguracji. 

Ha przykład ułamek cząsteczek TiO, znajdujących się w stanie
* w temperaturze 5000° K wynosi • 0,116 (por. przyk

ład obliczeń V. 1.1j. Podane dalej wyniki obliczeń rozkładu 

statystycznego atomów 1 jonów Fe, Ti i A między różno konfi

guracje elektronowe były uzyskane na tej samej zasadzie przy 

wykorzystaniu bardzo obszernych tabel, będących pośrednia 

etapem przy wyliczaniu funkcji Q(T) dla tych atomów i jonów.
Wyniki obliczeń dla Fel przedstawiono na rys. 19. 

Oprócz przedstawionych na rysunku, występują również w kolej
ności obsadzenia w 15 000° K następujące konfiguracje* 3d$4® 4d, 

3d7 4d, 3d6 4s 5e, 3d8, 3dJ 4s 5p, 3d7 5s, 3d6 4s 6s, 3d5 4s2 

4p, 3d6 4s 5d oraz 3d$ 4s 7a.

Rys. 20 pokazuje ułamek najbardziej obsadzonych konfi

guracji dla Feli w zależności od temperatury. Oprócz przedsta
wionych na rysunku, występują również następujące konfiguracje 
3d5 4a2, 3d5 4® 4p, 3d6 4d, 3d6 5s oraz 3d6 5p.



Tab. 5

1
T 10^ °K

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Fe I 9,00 15,76 19,46 21,94 24,58 27,72 31,72 36,45 42,50 49,99 58,78 69,34 80,93 94,38 109,39 125,76

Fe II 10,00 19,51 28,07 34,25 39,10 43,40 47,49 51,82 56,48 61,43 66,95 72,79 79,02 85,69 92,75 100,24

Fe III 9,00 15,48 19,07 20,76 21,70 22,45 23,24 24,15 25,26 26,63 28,20 30,21 31,89 33,99 36,16 38,51

TL I 5,00 15,64 18,34 20,83 24,43 29,32 35,96 44,24 54,39 66,33 80,13 95,79 113,20 131,69 151,66 173,29

TL II 4,00 26,63 37,35 44,02 49,11 55,42 61,27 66,66 72,22 77,96 83,57 89,05 94,89 100,63 106,42 112,17

Ti III 5,00 15,28 17,81 18,91 19,78 20,64 21,52 22,41 23,33 24,19 25,07 25,90 26,7C 27,51 28,29 29,00

A I 1,00. 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,C0 1,00 1,00

A II 4,00 4,25 4,92 5,05 5,20 5,32 5,42 5,49 5,55 5,59 5,63 5,66 5,68 5,71 5,73 5,74

TŁO 
"■ " ——

3,00 3,48 3.85 4,09 4,29 4,47
__ _ __

4,66 4,85 5,06 5,26 5,47 5,69 5,90 6,11 6,30 6,49
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Rys. 19. Statystyczny 

rozkład konfiguracji 
elektronowych w atomie 

Fe w zależności od tem
peratury.

Rys. 20* Statystyczny 

rozkład konfiguracji 

elektronowych dla jonu 

ie (Feli) w zależności 
od temperatury.
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Dla Pelll najbardziej obsadzoną i trwałą jest konfi
guracja 3d6. W temperaturze około 6000° E pojawia się Jd5 40, 

osiągając jednak zaledwie o&ółu rozpatrywanego jonu w tem
pera turze 15 000° K.

Rys. 21 pokazuje prawdopodobieństwo istnienia T1I w opi
sanych na rysunku konfiguracjach w zależności od temperatury* 

Oprócz tych konfiguracji występują również w kolejności male
jącego prawdopodobieństwa (przy 15 000° K): 3d^, 3d2 4s 5s, 
3d3 4d, 3d2 4s 5d, 3d3 5s, 3d2 4p, 3d2 4s 60, 3d2 4 s 5p oraz 

3d$ 6s.

Rys. 21. Statystyczny 
rozkład konfiguracji

elektronowych w atomie
Ti w zależności od 

temperatury*

Rys. 22 przedstawia prawdopodobieństwo występowania TUI 

w różnych konfiguracjach zewnętrznej powłoki elektronowej 

w zależności od temperatury. Oprócz konfiguracji wymienionych 
9 ow rysunku występują takżes 3d 4s'» 3d 4s 4pt 30*" 4d oraz 

3d2 5s
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Rys. 22. Statystyczny 

rozkład konfiguracji elek

tronowych dla jonu Ti* 

(Tlił) w zależności od 

temperatury.

Jon Tlili ma trwałą konfigurację 3d2. Dopiero w 8000° K 

daje aię zaważyć przejście 0,1> jonów w stan 3d 4e, który 
w 15 CCC0 K. reprezentuje 1,7> ogólnej ilości jonów Ti**. Atom 

(Al) oraz jon A* (AII) występują w rozpatrywanym przedziale 

temperatur w ilości powyżej 99,9^ w ulanie podstawowymi odpo- 
? 6 2 5wiednlo 3$ 3P' oraz 3a 3p .

1. 3» Wyniki obliczeń stałych równowag jonizacji termicznej
Fe—>Fe*—-Fe**, Ti—>Ti*—*Ti** oraz A---- ^A*.

Wartości sum stanów podane w punkcie 1.1 wykorzystano 

do obliczenia dokładnych wartości stałych jonizacji termicznej, 
stosując wzór (18) Eggerta-Saha, w przedziale temperatur 

0-15 000° K dla następujących reskojls
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Fe^- Fe* + e

Fe** + e

Ti* ♦ e

Ti\-±Ti** + e

U)

(B)

(O

w

(E)A A* + e

Symbole w nawiasach kwadratowych oznaczają ilość danych 
cząstek w 1 cm\

Tablica 6 podajo wartości log k wymienionych reakcji
( A - 3 ) w zakreuie do 15 000° K.

Tablica 6

r o i log KLd A B C E

100C -18,93 -61,82 -14,01 -48,75 -58,10
2000 + 0,99 -20,54 ♦ 3,73 -14,04 -18,10
3000 7,89 -6,58 9,75 - 2,37 — 4,64
4000 11,37 ♦ 0,41 12,78 ♦ 3,51 ♦ 2,08
5000 13,52 4,58 14,63 7,06 6,18
6000 14,93 7,41 15,85 9,45 8,94
7000 15,95 9,42 16,72 11,17 10,91
8000 16,70 10,95 17,35 12,47 12,43
9000 17,29 12,14 17,85 13,45 13,59

10000 17,78 13,12 18,26 14,29 14,54
11000 18,15 13,92 18,58 14,94 15,32
120^0 18,49 14,59 18,85 15,53 15,98
13000 18,76 15,14 19,08 16,00 16,54
14000 19,00 15,63 19,28 16,41 17,01
150CC 19,19 16,06 19,44 i 16,76. 17,44
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2. Roskładcze zmasowanie ilmenitu w plazmie azotowej 
w obecności węgla w urządzeniu o mocy JC kW

Używany uo doświadczeń ilmenit naturalny PeKO^ 
(irayanoore) miał postać ciemnego, ciężkiego piasku, analiza 

chemiczna wagowa i kolorymetryczne wykazała następujący skład 
?e0

minerału: 39»^i 50,7# T102» 3»5# ii°2 c* w
daje 82,8# PeTiO^ z nadmiarem 7,1# T102* jest to duży 
nadmiar, gdyż struktura krystaliczna ilmenitu jest zachowane 

w przedziale 44 - 64# TiO2 [65] • Półilościowe oznaczenie 

spektralne w zakresie 2500 - 37^0 £ wykazało ponadto domieszki 
3r, Al (1O“1 - 10°), Mn, V (10 ), Mg (10 - 10 Pb, Zn
(10 2), Or (10 $ - 10 $), Gu, iii (10 ■$). Jakościowa analiza 

spektralna w zakresie widzialnym wykazała rt5wnleż obecność 

linii ostatnich Li, Na, Ca, ^r, Ba, Co, La, Nb i Be. Świad

czy to o obecności śladów tych pierwiastków,
Rentgenowskie zdjęcie proszkowe wykazało po porównaniu 

z danymi w «y^° jedną fazę: ilmenitową, Badanie włas

ności chemicznych minerału po twierdziło powyższy wniosek.
Ilmenit wprowadzano do plazmy sposobem podanym w IV.

3.1. Ilość wypai$wanej w czasie dośv/iadozenia anody wyznacza
no przez jej ważenie przed i po doświadczeniu. Wszystkie 

podane poniżej wyniki odnoszą się do doświadczerl przeprowa
dzonych przy parametrach (300 + 10), A, (60 ♦ 3) V, 21.6. 
Nl/min azotu. Czas trwania doświadczenia wynosił od 2,5 do 

7 min w zależności od czasu ekspozycji kilku następujących 

po sobie zdjęć spektralnych.
Przeciętna szybkość erozji anody w wyżej opisanych 

warunkach, wyznaczona z pięciu doświadczeń wynosi (0,10 + 0,01) 

s/sek) do daje orientacyjne zapotrzebowanie energii elektrycz

nej na zgazowanie 1 kg ilmenitu: 130 kWIn



74

Wyznaczono sprawność- cieplną plazmotr-onu przez porów
nanie energii elektrycznej wprowadzonej do plazrdotronu oraz 

ciepła pobranego z plezmotronu przez wodę chłodzącą. $ tym 
/ 

celu zapisywano na rejestratorze wartość prądu elektrycznego, 
przepływającego przez plazmotron, napięcie pomiędzy jego 

elektrodami oraz czas trwania doświadczenia. W tym cze ale 

kierowano wypływającą z pla2«notronu wodę chłodzącą do kf lory- 
metru. Określając temperaturę wody wpływającej i wypływającej 
z plazmotronu orez jej masę, a także ilość ciepłe wprowadzo
nego do plazmotronu, można było wyliczyć ułamek energii zawar
tej w opuszczającym plazmotron strumieniu plasmy, czyli spraw
ność plazmotronu, która wynosiła 370.

2.1. Analiza spektralna jakościowa strumienia plaaay 
opuszczającej plazmo tron

Strumień plazmy opuszczającej plazmotron azotowy 

podczas zgazowywania ilmenitu odwzorowywano na szczelinie 

0,01 ran spektrografu Reissa “iicdel IM uzyskując spektrograf 

prze^rwju strumienia, oddalonego o 20 mm od wylotu z katody. 

Jako elementu rozczeplującego światło użyto pryzmatu Huthefurda, 

a wykonany na kliszy '‘Agfa Blau Hart" spektrogram analizowano 
w przedziale 3700 - 4750 5. Zakres 4750 - 6400 fi sfotografowano 

na kliszj -Agfa liot Aapid przy użyciu siatki dyfrakcyjnej. 

Obydwa otrzymane s^ktx’Ogr»if sfotomeferowano na mikro foto
metr ze rejestrującym *łKovo” powiększając widmo 80 x i otrzy

mując zapis widma w zakresie 3700 - 6400 $ na taśmie o dłu

gości 8 m, co pozwoliło na przeanalizowanie widm w tym zakre
sie. Posługując się tablicami [so] dla linii atomów i jonów, 

tablicami [87] dla widm pasmowych molekuł oraz pracar4. źródło
wymi [os] , dotyczącymi widma pasmowego TiO dokonano 

analizy jakościowej opisanego strumienia plazmy, .ykazała 
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ona istnienie liniowego i pammgo widtaa. emisyjnego, nałożo
nego va słabe widmo ciągłe. Olbrzymia większoóó linii pocho
dziła od Fel i ?il. Obecność tych plcwrinswków, niezwykle boga

tych w emisyjne linie spektralne w połączeniu z niewielką 

rozdzielczością spektrografu znacznie utrudniała wykrycie wszyst
kie^ elementów na spektrografie. Oprócz wymienionych, wykryto 

w strumieniu plazmy linie naetępująeyoh elementów TUZ, 2rl, 

Ali, Linl, VI, hgl, Uri, Nil, C61, itil. Nal, Qalt Cali orr.z 

Sri.

Bardzo liczne pusaa molekularne zidentyfikowano jako 
pt-ama CS, C2, HO oraz EeC. Wykryto dwa rodzaje pasa CNt 

2— 2^syatemu czerwonego A~j| X > , cieniowanych w stronę czcr- 
■ p wieni orus systemu fioletowego A || cieniowanych w stro

nę fioletu. W systemie fioletowym bardzo silne pasma 0*1, 
1-2, 2-3 itd. oraz C-0, 1-1, 2-2 itd., uniemożliwiały w ogóle 

wykrywanie ii nych składników spektrum piskany. Molekuła 

występująca w analizowanej plazmie emitowała silne pasma systemu 
Fwana A ^11 -* Jp , cieniowane w stronę fioletu, Bardzo liczne, 

Ł> 
aczkolwiek już nie tak silne pasma sidentyfikowane jako paurno 
TiC trypletowe^o, niebiesko-zielonego oystomao1- a$1F*X$ U 

(stan podstawowy), cieniowanego w stronę czerwieni oras systemu 

pomarszczonego , singuletowego, cieniowanego również w stronę
czerwieni ( *4 ). Oznaczenie przejąć podano za [ht! •
(W rezultacie nowszych badań nad TiO Qb4j zmieniono oznaczenia 

termćw). Wykryto również kilka bardzo słabych pasm, które można 

priVPi3H^ pasiacm FeG systemu pozaarańczowego A. i B.

2,2. Określenie temperatur w różnych przekrojach etru- 

miunia plazmy

Spośród opi^nyoh w części teoretycznej spekti^lnych 

metod określania temperatur jedynie metoda. Oma teina opiera-
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ją©*- eię na pc-aiifirz? względnych intensywności dwóch lub 
więcej linii ^pejtt-i^ińyw. (por. III. S1.1.U) rokuje nadzia- 
je wy stania w oporciu o linia TU oraz Pel. Ze ¥<»ględu 

zu przewidywaną wcześniej u następnie potwierdzoną dosiad- 

o za Lnie zmienność składu llońciowa^o płaćmy wraz s temperaturą 

nie nożna bowiaia. było określać temperatury za pomocą pomiaru 
e

intencywouci wzdłuż jednej linii spktrulnej (por. III.5.1.1.2) 
lub za pomocą profilu linii spektralnej (x»r. III. 5.1.2). 
lekfeo i metodo pomir.ru rozkładu intensywności w widmach no- 

lekulernych (por. III. >.1.1.3) ^2 c® 2 porodu bogactwa 
linii nakładających aię na pasma, które należałoby fotometr©- 
wad, nie nadaje sleg do określenia temperatury w opisanym 

plesina-je t»
Każdo, linia spektralna pocloda pewną szerokość w 

obrębie której, intensywność jest różna*. rośni® ku środkowi 
linia (dla Linii nia absorbowanej) dając tzw. profil. Inten
sywność całkowitą linii należałoby wyznaczać przes c&łkowanie 
przebiegu zależności intensywności od długości fali, w obrę
bie szerokości linii, czyli wyznaczać pele pod profile® 
linii - 00 jest bardzo kłopotliwe. przybliżeniu pole to 

proporcjonalne jest dc intensywności w środku linii. roMar 

intensywności linii, zarejestrowanej na kliszy fotograficznej, 
polega na określeniu zaczernienia wywoływanego w emuiejl 
fotograficznej przez daną linię astralną, zaczernienie to 

rćwnleź nie jest w obrębia całej szerokości linii równe, 
lecz oddaje w pewien sposób jej profil. Konstrukcja mikrofo
tometru służącego do pomiarów zaczernień wymaga, aby pole, 

którego zaczernienie jest mierzone, było zaczernione w przybli

żeniu TÓ*w>mierniet warunek taki może być spełniony np. przy 

wąskiej szczelinie uikrofotometru nastawionej na środek ana-

pomir.ru
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licowanoj linii.

letniej© równoczesne ograniczenie przy zmniejszaniu 
fotometrowanego pola, powodowane ziarnistością materiału 

fotograficznego i względami konstrukcyjnymi mikrefotometru.
Wszystko to skłania do pomiaru zaczernienia w środku 

linii sfotografowanej przy stosunkowo szerokiej szczelinie 

spektrografu. r. tych warunkach profil linii jast zupełnie 

spłaszczony w jej środku, co umożliwia określenie intensyw
ności w środku linii, a więc wartości tylko proporcjonalnej 
do całkowitej intensywności linii. Hi© przeszkadza to Jednak 

w określaniu temperatury metodą 0 ras te Ina (wzory 21 i 23).

Konieczność poszerzenia szczeliny spektrografu (do 0,08 m) 

zmniejszyła i tak już bardzo ograniczony wskutek małej dyspersji 
spektrografu i bogactwa linii widmowych, wybdr linii nada

jących aię do sfotometrowania, w celu określeniu temperatury.

Poniżej priytoozony jest pełny opis postępowania przy 

oznaeseniu t opera tury strumienia plazmy w przekroju oddalonya 

o 5 nm od -wylotu z katody.

Analizowany przekrój odwzorowano na szczelinie spektro
grafu Zeissa "L.odel I” przy pomocy układu optycznego telesko
powego, w którym przedmiot umieszczony był w ognisku soczewki 

okularowej 1,25 B o średnicy 26 m, skąd równoległe promienie 

po przejściu przez pryzmat Love i soczewkę okularową 2P tworzy
ły odwrócony i pomniejszony obraz strumienia plazmowego na 

szczelinie spektrografu, będącej w ognisku tej drugiej scezewkl. 

Na kliszy “Agfa Rot Rapia* zdjęto widmo analizowanego przakroju
II

prasy e^sie naświetlania 5 , a równocześnie na tej samej 

klisz}' naświetlono poprzez osłabiaca 9-stopniowy widmo żelaza 

z 2 A łuku prądu stałego między elektrodami żelaznymi (10 , 

90 ), widmo oiągłe kalibrooyjnej żarówki wolframowej (2W 15*)
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oraz skalę długości 1’al (zdjęcie 1). Za pomocą spsktrcpro- 

j aktora wybrano 5 linii lei (ryŁ. 23) udających clę do 

określania temperatury, tzn. różniących się energią wzbu
dzenia 1, nie nakładających się na inno linie spektralne, 

mających znane choćby wżglętne wartości prawdopodobieiistwa 

przejścia (A wagi.) lub względne wartości mocy oscylatora 

(£ wagi.) cras znane wagi etatystyczne g. Tablica 7 poda je 

w/w ^rtości dla. rybranych linii Fel*
Tablica 7.

>Le] K [9V] gf wzgl. gf w

[
zgl» w przeliczenia

90

1,05 [30]'
5232,9 5,29 1,C4

5250 *

51 92]
5429,7 3,23 0,0085

18,2 [93]

5434,5 3,28 34 [92] 0,0069

5615,6 5,52 1,6 90] 1,6

6400,0 5,52 0,7 fctf] 0,7

Wartośd gf tyeh linii, wyznaczone przez różnych 
autorów ^9®J -£93] przeliczono na skalę gf używaną przez 

[90^ tak aby można je porównywaj ze sobą we wzorach (21) 

i (23).
Wybrane linie sfotometrowan© na mikrofotometrze KT«29 

powiększając widmo 30 razy, przy szczelinie o wysokodci 10 ma 

i szerokości 0,75 mm* Każdą linię fotometrowano od miejsca
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Rys. 23. lyoinek se apektrc- 

graniu preekroju strumienia plazmy 

(zd jęcie 1).

odpr^isdającewu zewnętrznej 

werstwie strumienia plazmy po 

przez środek strumienia do prze
ciwległego brzegu linii. Równo
cześnie mierzono zaczernienie 

tła, na którym leży fotcraetro- 

waxxa linia. Pomiary zaczernienia 

przeprowadzono przesuwając kliszę 

wzdłuż kierunku Mnii o odłegłości 
odpowiadającą wysokości szczeliny 

miki-ofotoiijctru. Tak wyznaczony 

przebieg z? czernienia wzdłuż 

'tirli wykazywał makslnu® odpo
wiadające środkowi atrawienia 

plazmy i cył 'względem te^o mak* 

s imam, syne t ryc zny»
Zmjdujące sie na tej saaej 

kliszy widmo żelaza naświetlone 

przez osłabiacz stopniowy o zna
nej przepuszczalności posłużyło 

do wykreślenia zależności zaczer
nienia od naświetlania (czyli 
krzywej charakterystycznej emulsji 
dla długości fal około 5230, 
5430, 5620 i 6400 X* Krzywo te

sporządzone były przez fotomatrowanie tej samej, wybranej 
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linii lub tła przy rożnym stopniu osłabienia. Poswoliło te 

na ©dcsytanie intensywności* (linia + tło) oraz intensywności 
tła i po oajęciu tych wartości na wyaneorenie pr^ebie^u inten-* 

sywności linii (w jednostkach względnych) w zależności od 

odległości od środka strumienia.

Rys. 24 pokazuje prsebieg aaozenlenia linii Fel 504.5 
8 leżącej nu tle i zaczynienie tła w jej pobliżu oraz odczy

tane z krzywej charakterystycznej emulsji dla tej długości 
fali wartości względene intensywności (linia + tło) oraz tła 

w zależności od odległości od osi strumienia plazmy.

24. Zależność ^.c^łienia i IMensywnouci wagi, 
linii ?sl 5434.1? $ tle, tła oraz sanej linii, od odległości

od osi strcsiicnia w ^rzekreju oddalonym o 5 m od 

wylotu 2: krtoly.

Irzez odjecie tła vxy®keno rżenie ż z&aarozony nr rysunku 
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przebieg intensywności linii. Skala odległości od osi strunie’ 
nia powstała przy uwzględnieniu wysokości szczeliny * '.ikrofo
tometru (10 mm), powiększenia mikrofotometru (10 x), powięk
szenia spektrografu (1.11 x) oraz powiększenia układu rzutu
jącego obraz przekroju strumienia na szczelinę spektrografu 

„ 0.625 x)i szczelina wyoina bowiem ze strumienia 

3^1711^7525 ’ °’4S “•
Pokazany na rys. 24 przebieg I (x) intensywno'ci 

linii Fel 5434*5 & w zależności od odległości od osi strumie

nia przekształcić należy w zależność I(r), zgodnie z uwagą 

w III.5.1.1.1. W tym celu podzielono przebieg I(x) na 8 

części (o szerokości C,48 ma) numerując je od 1 przy środku 

strumienia do 8 przy jego krańcach i odczytano intensywności 

w środku każdego tak powstałego paska* Następnie w sposób 
podany w [44^ przekształcono I(x) w I(r). Wyniki podane są 

w tablicy 8.
Talica b.

I(x) I(r)

1 14,2 2,36
2 11,9 1,57

3 9.6 1,23

4 7,1 0,87
5 4,9 0,62
6 2,9 0,41

7 1*4 0,16

8 0,7 0,13

Zaznaczyć należy* że takie nurneryome przekształcenie jest 

pracochłonne, gdy trzeba wykonać 7 działań odejmowania*
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7 * dodawania, 8 - dzielenia 1 28 mnożenia.

Wyżej dpisane czynności wykonano również i dla pozosta
łych czterech linii Fel ukazując dla nich przebieg I(r),Aia- 

lezlone wartości I(r) pokazuje tablica 9.

Tablica 9.

5232,9 5429,7 5615,6 6400,0

1 5,57 4,42 7,68 2,23
2 5,03 3,66 5,39 1,73
3 3,89 2,80 3,92 1,25
4 2,98 2,06 2,72 0,88
5 1,79 1,57 1,36 0,54
6 1,11 0,99 0,69 0,31
7 0,32 0,54 0,28 0,17
8 0,19 0,20 0,18 0,10

Podane wartości, względne w obrębie danej linii, nie 

mogą być jednak porównywalne między sobą - jeżeli chodzi 

o różne linie. Układ bowiem rejestrujący je, a więc optyka 

rzutująca obraz na szczelinę spektrografu, sam spektrograf, 
a przede wszystkim klisza fotograficzna w różny sposób reagują 

na tę samą intensywność linii różniących się długością fali. 

Poza tym skala intensywności dla każdej z wybranych linii 

Fel zależy od wyboru punktu początkowego przy prowadzeniu 

krzywych charakterystycznych emulsji fotograficznej dla danej 
długości 1^11. Aby obliczyć poprawkę związaną z tymi zja
wiskami sfotometrowano przy tych samych długościach fal, co 

wybrane linie Fel, znajdujące się na tej samej kliszy widmo 

ciągłe żarówki wolframowej opisanej w IV. 2.3. Porównując
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Intensywności widm ciągłego znalezione z fotometrowanla, se 

współczynnika intensywności tego widm z tablicy 3, snale^- 

no współczynnik charakteryzujące czułość całej© aparatu 

rejestrująca jo widno dla danej długości fali - co pokasuje 

tablica 10. rnożąc wartości I(r) przez odpowiednie współ- 
czułości s tablicy 10 uzyskuje cię możność porównywania ze 

sobą intensywneścl względnych różnych linii.

lablica W.

A W Intens. wzgl. 
widma ciągłe

go

Wsp. intens. 
żarówki wolfr. 
(źródło A)

WSp ÓłOZ* 
czułości

5232,9 28,2 74,7 2,65
5429,7 15,5 88,0 5,68

5434,5 15,8 88,4 5,60
5615,6 27,6 101,1 3,66

6400,0 
—

56,4 158,0 2,80

Określenie temperatury metodą pomiaru względnych 
intensywności kliku linii spektralnych wymaga, aby znalezio
ne względne intensywności tych linii po podzieleniu przez 

odpowiednie wartości A gv (zgodnie z wzorem 23) i po slega- 
rytmowaniu nanieść na wykres w zależności od E. Wymaga to 

przedtem zastąpienia A,^ przez f > A . Korzystając ze wzoru 

(3) można napisać:

— (31)

Mnożąc więc wartość I(r) przez odpowiednie współczynniki 
czułości, dzieląc przez czynnik danej linii i 10



g&rytnując otrzymuje się względne wartości, proporcjonalne 
r

do log ~r ze wzoru (23) zebrane w tablicy 11. Przykład obli
czenia temperatury w wycinku r = 6 poóaje rya. 25.

Tablica 11.

i 5232,9 5429,7 5434,5 5615,6 6400,0 T °K

11 3,31 5,67 5,49 3,49 3,39 5090
2 3,26 5,59 5,31 3,34 3,27 5090

3 3,15 5,47 5,20 3,20 3,14 5090
4 3,03 5,34 5,C5 3,04 2,98 5040
5 2,81 5,22 4,91 2,74 2,77 4850
6 2,61 5,02 4,74 2,44 2,53 4710
7 2,07 4,76 4,33 2,05 2,28 4600
8 1,84

1 J-----------
4,33।

k. ------ .... .
4,24 1,87 2,04 46F0

Rys. 25* Przykład obliczenia temperatury metodą względnych 

intensywności kilku linii Fel*
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Przekrój strumienia płatuj, oddalony o 5 mm od uylotu 

2 katody sfotografowano jeszcze na zdjęciu 2 i 22 określa

jąc temperatury przez porównanie intensywności względnych 
linii fil 5965»b i 6065,2 £ (zaznaczonych na rye. 23) oraz 

Fel 4045*8 i 3927*9 £. Zdjęcie 3 wykonano używając pryzmatu 

Ruthe^urda zamiast siatki dyfrakcyjnej. żiotometrowano wymie
niono linie oraz tle obok nich. Sporządzono odpowiednie 

krzywe charakterystyczne mAulsji fotograficznej i przy ich 

użyciu znaleziono funkcje I(x) dla tych linii* l(x) przek- 
aztalcuno numerycznie w I(r) i po uwzględnieniu wsp. czu
łości podstawiono do wzoru (21). ielkości A, g*^ oraz 
£ wzięto z £26^. Tak wyznaczone metodą względnych intensyw

ności dwóch linii spektralnych temperatury* naniesiono 

na wykres w zależności od odległości od centrum strumienia 

plazmy (rys. 26). Na tym rysunku umieszczono również punkty 

tempera tui owe z tablicy 11. ten sposób uzyskano rozkład 

temperatur w pr ekróju odaalonym o 5 mm od wylotu z katody* 

wyzneozony różnymi metodami przy użyciu różnych linii spektral
nych - co daje rozeznanie o dokładności określenia temperatur*

o 5 linii F« I Zdj. ] 5»
6 Ti I 5965,8/6085,2 2 • 2 5? 
X Fe 1 4045,8/5927,9 22 10!

5GOO

4U00 -T—“ 
O

T
2

1--------------- 1-------------------r

5 4 5 6 0DI£GŁ03C
OD OSI [m]

Rys. 26* Rozkład temperatur w przekroju strumienia 
plazmy oddalonym o 5 mm od wylotu z katody.
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w identyczny sposób określono temperatury w następnych 

przekrojach, oddalonycn o 20, 50 i 100 mm za pomocą różnych 

linii i z różnych zajęć, przy czyia zdjęcia spektralne widma 

do 47b0 a otrzymywano, używając pryzmatu, powyżej zaś 475C X 

- siatki dyfrakcyjnej. Zdjęcie przekrojów strumienia, oddało* 

nyoh o 50 i 100 min od wylotu z kr tedy, wykonywano przy użyciu 

soczewki okularowej o zdolności zbierającej 4 D zamiast 2 D, 
ze względu na większą średnicę strumienia w tych przekrojach* 

wyniki oznaczenia temperatur w wymienionych przekrojach poka

zane są na rys. 27, 2b i 29.

Zdj
5000 '

4000

I 
I 
I

5965,8/6085,2
3904,8/3924,5
4045,8/3927,9

3
19
19
19

Tl 
Ti
Fe

X

12 0D1EGŁ0SC 
OD OSI [■■]

5" 
1/2* 
1/2" 
1/5"

Rys. 27. Rozkład temperatur w przekroju strumienia
plamy oddalonym o 20 mm od wylotu z katody.



ef

5000 - T [® K] + MI 3904,8/5924,5 X Zd j. 9 2" 

c Fe 1 4045,8/3927,9 " 9 2"

Rye, 23. Rozkład temperatur w przekroju strumienia

plazmy oddalonym o 50 nim od wylotu z katody.

* Ti I 3904,8/5924,5 i Zdj,17 10" 
o Fe I 4045,8/5927,9 " 17 10" 
x " “10 10"

T [‘kI
4000 - ’

10 15 ODLEGŁOŚĆ
OD OSI [■»]

Rya. 29. RoaklRd tempera sur w przekroju atrumienia 

plaany oddalonym o 100 rna od wylotu z katody.
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Użyte do określenia temperatury linia Fel oraz TU 

roają att-łe E owz (gf) nocUne w tablicy 12.
Tablica 12.

Informacje zawarta w rys. 26, 27, 28 i 29 posłużyły

- ■■ ------------------
Linia E H Sf wzgl. autor

T1T 6085,2 F 3,08 64
5965,8 3,94 1000

3924,5 3,17 180
39n4,8 4,06 2300

Pel 4045,8 4,53 3470 1 »3 
. ..... ,

.3927,9 3,25 32,4

do sporządzenia pełnej charakterystyki temperaturowej stru
mienie plazmy opuszczającej plazmotron asotowy o mocy 30 k^,

co pokazane jest na rys. 30.

Rys. 30. Rozkład 
temperatur w strumieniu 

plazmy opuszczsjącej 
plazmotron 30 MS*
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2.3. Określenie stężenia składników i ich stopni 
Jonizacji w strumieniu plazmy

Jak uprzednio wspomniano wzór (2), (11) może służyć 
do określenia stężeń składników plazmy o tle znana jest 

temperatura I zbioru N cząstek (atomów, jonów, molekuł) 
stałe 3, A , g, A linii (lub pasma) emitowanej przez te 

cząstki oraz bezwzględna intensywność tej linii (pasma). 
Zmierzono intensywności linii Fel, Iii i wykorzystując zna
jomość temperatury, znalezionej eksperymentalnie (rozda. 
V,2.2«), oraz stałych ,A , g, A, określono ilość tych 
cząstek w 1 cm^ plazmy. Poniżej przytoczony jest pełny przyk

ład określenia stężeń atomów Ti w przekroju strumienia plazmy, 

oddalonym o 5 mm od wylotu z katody.
Do określenia stężenia Ti posłużono się linią spektral

ną TU 5965,5 a o energii wzbudzenia 3.94 eV i wadze statystyoz- 

nej g ■ 11. ielkośó A (prawdopodobieństwo spontanicznej 
emisji) była dla tej linii nieznana, znana zaś względna war
tość gf * 1000 [92].Porównując wartości gf dla niektórych 

linii wzięte z [92] z wartościami gf dla tycn samych linii 

wzięte z ^90], gdzie podane były także absolutne wartości A, 

znaleziono korelację, pozwalającą wyliczyć A ze znajomości 
gf według [92]oraz znanych wartości g dla danej linii.

A - .|O (32)
g ( T?^r'

Dla rozpatrywanej linii znaleziono w ten sposób 
g

A * 9,4 • 10 . Zdjęcie 2 było wykonane identycznie jak opi
sane w punkcie V. 2.2. zdjęcie 1* Wybraną linię Til 5965*8 5 

sfotometrowano w ten sposób, aby określić jej całkowitą in
tensywność. V tym celu mierzono za pomocą rikrofotometru
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SH? - 2 z poklęka seniora 3^ x i szczeliną 10 x 0,75 mm, zaczer
nienia $0 w środki? taj linii, a następnie przesuwają© każdo- 

razowe kliszy za pomocą śruby Mkrometryeznej o odległość 
0 75 ®® 1 mierzono zaczernienia S~ i
na jednej wybranej połówce profilu linii oraz zaczernienie 

tła Czynności te powtarzano dla kolejnego miejsca linii 

spektralnej, przesuwając kliszę w kierunku osi x o odłegośó 
1 f;
■y 3 O»33 ran* Znaleziono zaczernienia przekształcono w inten
sywności względne Jo, J. , ... posługując się sporzą
dzoną dla ok. krzywą charakterystyczną emulsji foto
graficznej. IPonieważ profil linii był symetryczny względem 

środka linii - intensywność całkowita względna linii w miejscu 

Oddalonym o x od osi strumienia plazmy tyła (JQ * J$) ♦ 
+ 2 [CT1 - Jt) ♦ U2 * + “ Jt' + <J4 ”

W ten sposób znaleziono przebieg I(x), całkowitej względnej 
intensywności linii TU 5965.8 S. Funkcję I(x) przekształ

cono następnie w I(r), sposobem numerycznym. Przebieg T(r) 
pokazany jest w tablicy 1$. Numeryczny sposób przekształ
cenia I(x) w l(r) wymaga posługiwania się specjalną tabelą 
przeliczeniową wyprowadzoną przez Pearca’a [44] przy znio- 

żeniu cylindrycznej symetrii strumienia. Współczynniki po
dane przez tego autora odnoszą się do przekroju, gdzie 

pół-oś x podzielona jest na 1 do 25 odcinków o długo Jol 
jednostkowej. Także i szerokość szczeliny urządzania ana
lizującego ten przekrój (np. spektrografu) była taka, że 

grubość analizowanej warstwy przekroju była jednostkowi.
Użycie współczynników Pearce’a w tyoh warunkach dawało 

intensywność w danej warstwie r pochodzącą od jednostkowej k 
objętości źródła światła.

Analizowane zdjęcie 2 a także sposób jago foto

nie trowania nie spełni® warunków Fearca*®.
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Tablica 13,

r
...........................

I(r)

1 6,39
2 5,88
3 5,45
4 4,97
5 4,19
6 3,27
7 2,24

8 0,86
9 GC

Grubość analizowanej warutwy przekroju, równa ilorazowi sze

rokości szczeliny spektrografu przez powiększenie układu optycz

nego, rzutującego obraz strumienia plazmy na szczelinę wynosi 
2jOS.”. x 0J28 hun

\ 2 i /
Szczelina mikrofotometru (1C mm) obejmuje jak to już pokazano 

woseśnrej (punkt 2.2) odcinek o długości C,4B mm na osi x 

strumienia. Aby otrąymac wartości funkcji I(r) odpowiadające 

względnej intensywności promieniowania śrśdła z objętości 
1 om^ należy podana w tablicy 13 wartości l(r) pomnożyć przez 

i a3 u—-------- - io4.
(0,4e* • 0,128 Przejście na jednostki bezwzględne

jest możliwe po sfotometrowanin umieszczonego na zdjęciu 2 

widma ciągłego kalibrowanej żafćwki wolframowej• Intensywność 

względna teg© widma przy długości fali 5965.9 5° wyniosła 

22,2 dla widma naświetlanego 5 sok. Zgodnie z tablicą 3 i wzo
rem (3C) poftibrkobnia 1 cm^ wolframu emituje w ciągu 1 sek

w jednostkowy kąt bryłowy, na fali 5965.8 X energię równą
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• 1.47.1012. aA Farg] , gdzie jest szerokością
Ifc8| s '“

analizowanego w lama ciągłego r [om]. Szczelina mikrofoto

metru (0,75 m) rycina na ki loży z widma ciągłego odcinek
■ « 0,025 mm, co przy rozdzielczofloi spektrografu wynoszą

cej 40 ?/mi3 odpowiada przedziałowi aA ® 0,025.40 «1 1 « 10 

kotometiomna powierzchnia odpowiada 0,126. 0,48 « 0.0615 bm2 » 

* 6.15.10“* cm2 na taśmie wolframowej żarówki.Tak więc foto-

metrowana powierzchnia wolframu wysyła w jednostkowy kąt 
krylowy, w czasie 1 sek energię wynoszącą . 1,47. 10^.

1C85
-10“6- 6.151 10“4 » 6,77 erg, a to odpowiada 22,2 jednostkom

względnym. Obrana więc jednostka względna intensywności równa

jest Ml
22,2

= 0,305 erg. Ponieważ kąt bryłowy, z którego odbie
rane jest światło żarówki kalibracyjrej lub analizowanego
strumienia plazmy jest w obu wypadkach taki sam, juk również 

identyczne są czasy naświetlaniu obu widm - mnożąc względną 
intensywność I(r) przez 3,4’10 ♦ 0,305 « 1,04’ 10 4 uzyskuje

eię energię wypromieniowaną z 1 cm^ plazmy w jednostkowy 

kąt bryłowy w czasie 1 nek. Przykładowo plazma odległa o r « 
« 1 (tablica 13) emituje 6,38 * 1,04 ’ 10^ « 6,63 * 10^ 
erg___ _____ 1
cm^ sek.s^d 1* J^^kształcając wzór (11) otrzymuje slęj

4T' I. <(T) exp (“yę)‘^ 

Ą. g.h.c.
(33)

Podstawiając do wzoru (33) wyliczoną wartość I « 6,63* 10^
—___ <??&.____ ?

_cm" sek. śrd. - znalezioną dla r » 1 (tzn. w odległości

0,24 m od osi strumienia (rys. 26) sumę stanów elektronowych

dla TH w temperaturze 5100° K O “29,9 (ekstrapolacja

z tablicy 5), energię wzbudzenia E « 3»94 «V, stałą BoItKBlil*
K » 8,615.10"^. eV/^&, długości fali » 5,9^5 10on,

b -1prawdopodobieństwo przejścia « 9,4« 10’ sek wagę statya- 
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tyczną g » 11, Jtalą rianoka h « 6,625 • 10 erg sok. oras 
szybkość światła o » 3,10^ cn/aek otrzymuje się N » 5,7.W34 
[cm 3]. Odpowiada to ilości atomów Ti w 1 cm^ plazmy.

Rys. 31. Zależnośójstężenia atomów Ti i Fe od odległości

od osi, w przekroju strumienia plazmy, oddalonym o 5 mm od 
wylotu z katody.

w podobny sposób określono stężenia atomów Tl w 

kolejnych warstwach otaczających oś strumienia, a wyniki 
obliczeń przedstawiono na rys. 31. Na tym samym rysunku 

przedstawione są również wyniki obliczeń stężenia, atomów Tl 

w tyra Jar/iym przekroju strumienia plaasiy ( 5 mm od wylotu z 

katody) nt; podstawie innych linii Tli a także stężenia atomów 
Fe na podstawie linii emisyjnych Fel.

■ 7------------ r i
0 12 3 6 ODIBGŁO&6

00 OSI [mj
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przedstawione r*a kolejnjchrys. 32, 33 i 34 

prawda tawiu ją zależność stężeni?. atomów Ti i Fe od odległo óirl 
od osi w p.. zekrojach :;trxalen.in plazmy oddalonych o 20, 50 
i ICO ram od wylotu z katody. Cynik! uzysome tą metodą, 
przedstawioną w opisanym już przykładzie*

---------- 1 1 । 1 > । .. 
O 2 4 6 8 1C 12 ODIZOaOSC

OD 0Sl[m]

32* Zależność stężania atomów 2! 1 Fe od odleg
łości od osi, w przekroju strumienia plazmy, oddalony®
o 20 ram od wylotu z katody.
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Sys* 33, Zalażnośi 
a tlenia atomów Ti i Fe 

od odległości od osi, 

w przokroju strumienia 

plazmy, odaalonym © 50 mm 
cd wylotu z katedy.

io12 •
o

—r 
10 15 ODLEGŁOŚĆ 

OD OSI [■■]

o Ti I 3958,2 & ZdJ.
A ?• I 4045,8 "
+ " 3927,9 "

10-]
10 >10"
10 J

io13-

Rys. 34* Zależność 
stężenia atomów Tl i Pt 

od odległości od osi w 

przekroju strumienia pląs* 

my, oddalonym o 100 mm 

od wylotu z katody.
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Całe 1, g, a dl^ linii służących do określanie stężeń 
zgrupowane aą w tablicy 14.

lablica 14.

Linia « Lav] g A [sek-1] Autor

Tli 5085,2 3,^8 3 1,7 * 106 korelacja wg ^2]

5965. 8 3,94 11 9,4 • 106 tt

3958.2 3,17 7 2,6 . 10 [?oj
392*-.5 3,17 7 5,6 Ł 106 korelacja wg [ŚsJ

3904.8 4,06 7 7 ‘ 107 feo]
Fel 5515.6 5,52 9 3,8 Ł 107 taoj

4222r2 5,36 7 1,4 - 107 korelacja wg £91]

4045.8 4,53 9 5 ‘ 107 [?c]
3927.9 3,25 5 i»1 . 106 korelacja wg [92] i [93J

Obliczone wartości stężeń a t ora ów Ti 1 9e można przeli* 

ożyć na prężności, zakładając stosowalność prawa Daltona. 
Prężność parcjalna rozpatrywanego składnika równa będzie 

ułamkowi atomowemu dla danego składnika, pomnożonemu przez 

olśnienie całkowite mieszaniny. Zakładając ciśnienie ceł*
kowite we wnętrzu strumienia plazmy równe 1 atu., prężność 

^Tiparcjalna np. atomów Ti wynosi p-j » , gdzie N jest
ogólną liczbą cząstek w 1 om^. Z równania stanu gazowego mw 

10 21
vT ’ xRysunki 31, 32, 33 i 34 zebrać można razom uzysku* 

jąc zależność prężności parcjalnej Ti i Fe od temperatury, 
co pokazane jest na rys. 35 i 36* Oznakowanie punktów skąpe* 

rymentalych jest takie same, jak na rysunkach pokasująoych 

zależność stężenia atomów Ti i Fe od odległości od oei stru-
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mienia plazmy w po jzozególnych przekrojach.

Rys. 35. Zależność 

prężności parcjalnej ato
mów Tl od temperatury 

w strumieńiu plazmy azo- 

towo-wolowej, zawierają

cej produkty rozkładu 

ilmenitu.

♦0003000

Rys. 36. Zależność 

prężnoóoi parcjalnej ato

mów Fe od temperatury 

w strumieniu pałamy 

azotowo-węglowej, zawie

rającej produkty rozkładu
5000 t [°K] iliaenitu.
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Pełnj zależność prężności pozostałych składników stru
mienia plazmy od temperatury wymaga zbilansowania produktów 1 

substratów reakcji rozkładczego zgazowania ilmenitu w plazmie 
azotowej w obecności węgla, uwzglmdnienla stałych równowag 

jonizacji Tl oraz Fe i ewentualnie Innych składników. Pomocne 

okazują się dane termodynamiczne dotyczące różnych reakcji 
chemicznych w wysokich temperaturach, obliczone metodami sta
tystycznymi i opublikowane w formie tablic ^94] • Rys. 37 pokazu- 

z
je zależność prężności Ti i Fe od temperatury (rys. 35 i 36) 
oraz zależność prężności od temperatury dla następujących 

składników strumienia plazmy: i CO - obliczone z bilansu
reakcji zgazowanla ilmenitu, Fe+, Ti+ oraz e - obliczone z po

danych w tablicy 6 stałych równowag jonizacji, N, 0, 0 - obli

czone na podstawie stałych równowag rozkładu termicznego Ng 
i CO [94], NO, CN, C2N2> °2* C2 “ obliczone 336 podstawie 

stałych równowag tworzenia tych molekuł z atomów [94], CO*, 

N*, Ng, N0+, C+ - obliczone na podstawie stałych równowag 
jonizacji 00, N, N2, NO, C [94^ oraz 0* - obliczone na pod

stawie stałej równowagi reakcji przyłączenia elektronu do 0 
[94] . Wyniki podane na rys. 37 posłużyły do obliczenia stopnia 

jonizacji Ti, Fe, NO, 0, CO, N i w strumieniu analizowanej 
plazmy, w zależności od temperatury - co pokazano na rys. 38.

Wylicząc średnią temperaturę w każdym z analizowanych 

przekrojów strumienia plazmy, uwzględniając powierzchnię tych 

przekrojów oraz ilość produktów przepływających przez dany 

przekrój - wyliczono średnią prędkość strumienia plazmy i 

przedstawiono jako funkcje odległości od wylotu z katody. 
Pokazuje to rys. 39.



33

n 
tir

Rys. 37. Zależność 
prężności składników stru

mienia plazmy azctowo -węg

lowe j, zawierającej pro
dukty rozkładu ilmenitu, 
od temperatury.

10"’

Rys. 38. Zależność 

stopni jonizacji niektó
rych składników strumie

nia plazmy od temperatury.
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Eys* 39* brednia prędkość strumienia plazmy w aalaśnośoi 
od odległości od wylotu J otworu katody*

2* 4. Analiza rentgenowska i chemiczna produktów roz- 

kładczego zgszowania ilrenitu, zebranych w odbieraIniku*

rodukty opuszczające plazmo tron azotowy 30 kW zbierano 

w odbieralnika opisanym w rozda. Analizowano osobno
produkty I - osadzone wskutek bezpośredniego kontaktu strumie
nia plazmy z chłodzoną rurą miedzianą, produkty II-osadzonę 

w cyklonie (grubsze ziarna produktów skondenocwanyah w głębi 
strumienia plazmy lub, co jest bardziej prawdopodobne* pro

dukty wyrzucono gwałtownie z kiateru anody* które nie zdążyły 

wyparować w plazmie) oraz produkty III - zebrane w filtrze 

workowym* Wygląd zewnętrzny produktów był następujący* 

I - oienkie, spieczone blaszki barwy brąuowo-cżarnaj> 
II - drobne, regularne kuleczki, wewnątrz puste, o metalicz

nym czarnym połysku, 
III - ultra-drobny, czarny, lekki proszek, rozżarzający się 

po lekkim podgrzaniu na powietrzu*
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Około 60# produktów osadzało się w rurze, 30% w cyklonie, resz

ta zad w filtrze worko/yw. Zdjęć In rentgenowskie proszkowe, na 

kamerze 57>3 om przy użyciu promieniowania Cu , wykazało 

we wszystkich trzech próbkach słabe linie TiC oraz Fe. Kie 

stwierdzono linii pochodzących od ilmenitu. Wykonano milurografię 

elektronową, przy powiększeniu 12 0C0x, produktów opuszczających 

cyklon. Okazało się, że są to regularne kuleczki o średnicy 

0,06 -C,40k . Proste próby wykazały f erro-aagne-yzm wszystkich 

trzech frakcji.

Produkty I, II i III stapiano z KHSO^ i analizowano kolo** 
rymetrycznie na zawartość Ti i Fe a także wagowo określano ilość 

SiOg. Za pomocą analizy elementarnej określano również ilości 
C oraz N w produktach. Działanie na produkty In kwasem siarkowym 

powodowało, zwłaszcza w próbce III, gwałtowne wydzielanie się 
gazów palnych, jak wskazywałby ich zapach, węglowodorów i praw
dopodobnie wodoru. Fioletowe zabarwienie roztworu po takim częś

ciowym rozpuszczeniu świadczy o obecności w roztworze soli 
Ti*\ Analizowano kolorymetrycznie rótwory, otrzymane po goto

waniu produktów I, II, III w In przez 1/2 godziny, a także 

określano zawartość Ti i Fe w pozostałości. Wyniki analiz a 

także obliczeń bilansowych podaje tablica 15.

Tablica 15.

I 11 III
Zawartość % w produkcie? SiO, 3,8 0,2

Ti ' 18,6 31,7 18,8
Fe 44,7 32,4 40,5
N 1,1 0,7 0,H
C 6.2 3,1.

Rozpuszczalność # w 1ń hg 5^ 59,5 49,3 7'
;o roztworu przeszło Ti 8,6 10,6 14,6

Fe 64,4 60,3 49,5
Zawartość % w poro stałości? Ti 31,6 52,2 12,2

Fe 9,2 5,8 XI,9
Gzesc > # rozpuszczalna w 1n iLsOuTi 2 7,4 16,6 59,n

* 4 Pe 86,0 91,C 93,0■ ■■■ ■.■■ ■■ ■■.
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2.5. Wyniki frakcjonowanej destylacji produktów rozkła

du ilmenitu w plazmie*

Urządzenie opisane w IV*4* posłużyło do zbadania efektu 

rozdzielania produktów z ga zowania ilmenitu, zawartych w stru

mieniu plazmy opuszczającym plazmo tron 30 kW. Wykonano 4 

doświadczenia destylacji produktów, w których centralna 

rura urządzenia podgrzewana była przez strumień płynącej 
w niej plazmy (około 11 kW) i dodatkowo grzana oporowo prą- 
demt 
I. 300 A (1,9 kw) 
II. 600 A (6,8 kW) 

III. 1050 A (20,5 kW) 
IV. 13<^0 A (30,8 k«) 

W ostatnim doświadczeniu centralna rura grzejna przedłużona 

była drugą rurą, chłodzoną, w celu zatrzymania łetwolotnyoh 

produktów destylacji. Produkty zbierane były z rury* walone 

1 analizowane kolorymetrycznie na zawartość Ti 1 ?e. Rozkład 

masy produktów w ruszę, w zależności od odległości od wylotu 

z katody podaje w /■ tablica 16.
Tablica 16.

r-------
frakcja I II III IV

1 0 - 5 om 47,4 46,6 41,5 13,0
2 5-10 24,2 19,3 22,0 14,7
3 10 - 15 13,7 13,3 11,0 15,5
4 15 - 20 10*2 6,5 7,1 10,5
5 20 - 25 1,0 4,8 4,2 6,5
6 25 - 30 1,0 2,1 1,1 5,0
7 30 - 35 0,7 2,7 2,4 4,9

, & 35 - 40 2,1 2,2 10,7 11,0
9-15 40 - 78 18,9
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Wyniki analizy kolorymetrycznej niektórych frakcji 
podane są w tablicy 17.

Tablica 17.

Doświadczenie Frakcja £Ti

1 14,5 1B,1

2 20,2 6,8

3 23,2 6,3
4 24,2 4,6

11
5 25,2 4,8
6 25,5 19,6
7 27,2 24,5
8 18,5 9,6

1 5,9 21,6
2 2,4 15,0

III
3 0,7 12,9
8 30,3 10,0

1 0,9 29,5
2 0,19 13,8

IV 3 0,16 11,0
8 42,8 7,3

15 31,9 10,8

wyznaczone z analizy stosunki wagowo Ec/li w poszczegól
nych frakcjach pokazuje rys. 40. Jakośoiorra analiza chemiczna 

oraz analiza rentgenowska wykazały, że osadzone w rurze produkty 

są metalicznym żelazem oraz węglikiem tytanu, itoc^tkewe frakcje 

w doświadczeniu III i IV składają się prawie wyłącznie z 210 

oraz węgli.
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Ays, 40. Stosunek wagowy ?e/Ti w różnych fru&cjach
zebranych z urządzenia do destylacji produktów rozkŁtdu ilnre- 

nitu w plazuie.

Wygląd zewnętrzny tych frakcji świadczy o tym, że tempe
ratura. w tej części urządzenia destylującego przewyższa tem

peraturę topnienia SIC (3250 0C), a więc jest wyższa od tem

peratury wrzenia żelaza (3000 °C). /halizjt wykazały ponadto 

obecność nie związanego węgla od 60% w początkowych frakcjach 

próbki II do 20% we frakcjach końcowych. Gotowanie produktów 

w 1:1 HC1 przez 15 min. powodowało prawie całkowite rozpusz

czenie się żelaza zawartego w próbkach.

3* Rozkład 2i02 w plazmie argonowej wytworzonej w 

plazmotronie o mocy do 12 kw.

Interpretacja, wyników rozkładowego zgazowpmlr. ilmenltu 

w plazmie asotowo-węglowej jest dosyć kłopotliwe ze ntględu 

na występowanie w plazmie aż pięciu pierwiastków: S* Tl, 

Fe, 0, mogących tworzyć ze sobą eona jonie j kilkanaście rdżnyeh
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' połączeń. Wydawało się więc celowym zbadanie cząstkowych 

równowag Ti - 0, Fe - 0 oraz Fe - Ti - 0 w wysokich tempera
tura oh. Zastosowana technika otrzymywania takich temperatur 

przy użyciu palnika plazmowego wyklucza zastosowanie tlenu 

jako gazu stabilizującego. Z dużym prawdopodoabieństwem przyjąć 

można jednak tezę* że argon użyty jako medium stabilizujące 
będzie zachowywać się w stosunku do Ti, Fe i 0 jak gaz obojęt

ny.
Do badania w/w równowag użyto plazmotronu stabilizowanego 

argonem, o mocy do 12 M (ozdz, 17.1.2), eksploatowanego 

przy parametraohj prąd 36^ A, napięcie między elektrodami 
21,5 V (a więc moc 7,7 k'S), przepływ argonu 6,9 Otrzy
muje się w ten sposób stabilny jet argonowy.

Określano temperaturę w środku takiego strumienia, w pobli
żu wylotu z plazmotronu, stosując metodę polegającą na określe
niu profilu linii emisyjnej 4861,3 S (III.5.1.2. ), pocho

dzącej z 10% mol* dodatku wodoru, wprowadzonego do strumienia 

plazmy argonowej przez komorę, znajdującą się przy anodzie 

i oztery skośne dyszki. Wykonano zdjęcie spektralne analizowa
nej części jetu 1 sfotometrowano linię ftp uzyskując zależność 

intensywności względnnj I, pochodzącej od warstwy centralnej 
jetu od odetępu aA od środka linii. Analizowano tylko zewnętrz
ne partie mocno rozszerzonej linii w przedziale s 12 - 46 
Posługując się metodą Dickermana [$lj znaleziono natężenie pola 

elektrycznego Eo - ^>5 kV/cm oo odpowiada, zgodnie z włas
nymi obliczeniami funkcji E0(T) dla Opisanej mieszaniny 
A - Hg (rys, 10), temperaturze 15 500* K. Y.prowadzenie do 

strumienia plazmy argonowej znacznych ilości wodoru jako indy

katora termometryoznego powoduje oziębienie tego strumienia. 
Spodziewać się można, że temperatura strumienia samego argonu 
będzie wyższa o około 2500° K, to znaczy wynosi około 18 000° K*
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ifrzy zastosowaniu azotu jako gazu stabilizującego tan san 

plaziaotron osiąga przy wcy 12 kW temperaturę maksymalną 
16 000° K t47j. »:ynik ten uzyskano stosują© metodę pomiar® 

względnej intensywności wzdłuż linii NI 4935 8, zgodnie z Opi- 
□ aei w roddz. III. 5.1.1.2.

Do strumienia plazmy argonowej wprowadzano za pomocą 

urządzenia wirnikowego, opisanego w IV.3*2., równomiernie, 

znane ilości bardzo drobnego proszku TiOg o średnicy 0,5 - 1^. 
rył Ti®2 unoszony z urządzenia wirnikowego przez dodatkowy 

strumień argonu, stanowiący 1/3 część głównego strumienia 

stabilizującego, dostawał się do kosiory wyrównawczej, umieszoso* 

ncj przy anodzie plazraotronu, skąd czterem skośnie nawierco
nymi dyszkaml podawany był do strumienia plazmy argonowej. 

Doświadczenia nad rozkładem TiOg w plamie argonowej prowadzono 
przy dodatku TiOg w ilości 4 * 10*^ mol.

3.1. Analiza spektralne, jakościowa plazmy argonowej 
zawierającej dodatek TiC^

Strumień plazmy argonowej, opuszczającej plazmotron 

odwzorowywano na szczelinie spektrografu PG1-2 i rejestrowano 

widmo emisyjne w zakresie 4050-4900 Spektrogramy analizo
wano wizualnie przy użyciu tablic [79] 1[boJ • w pobliżu wy

lotu z anody palnika plazma emituje silne i bardzo rozsze
rzone linie Al oraz średnio moana linie ATI* Dodatek TiOg 

powoduje pojawienie się bardzo silnych linii Sili oraz słab
szych od nich linii Iii. Pojawia się również linia 01 4368*3 Ł 

1111110 wymienionych atomów 1 jonów leżą na silnym widmie 

ciągłym, tzw. kontinuum elektronowym, pochodzącym z rekombi

nacji jonów z elektronami.
Spektrografy coraz to dalszych części jęta plazmowego
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wykazują zmniejszenie intensywności AU, Al, 01, TUI eraa 

kontinuum elektronowego, pojawiają się nrtomiast pasma 

cząsteczkowe TiO* Część jetu znacznie oddalonego od wylotu 

endltuje już tylko linio pochodzące od Tli, słabe linie TUI 
oraz pasmo TiC.

3.2* Określenie temperatur w różnych przekrojach strumie
nia pla zmy

Do określania temperatur w strumieniu plazmy argonowej 
zawierającej dodatek TiO? wykorzystano spektralną metodę 
opartą ml porównywaniu intensywności względnych linii TU, 

podobnie jak przy określaniu temperatur w strumieniu plazmy 

azotcwo-węglowej z dodatkiem ilmenitu (V*2*2. )* Zastosowano 

spektrograf siatkowy PGS-2 i technikę pomiarowo-obliczeniową 

już wcześniej opisaną* Użycie spektrografu o znaoznej ros* 

dzielosości ułatwiło swobodniejszy wybór linii spektralnych 
nadających się do fotosie trojanka w celu określenia temperatu

ry i podwyższało dokładność pomiarów* Wybrane linie Til 
oraz stałe potrzebne do wyznaczania temperatur a także stę
żeń atomów Ti podaje tablica 16* 

Tablica 16*

*[»] e[«v] gf [92I S Aab

4617,27 4,41 3400 9 6 ‘ 107 C90]

4623,10 4,40 1700 7 3,8 107 korelacją własna wg

4656,47 2,65 70 7 1,55r 106 « «

4667,59 2,67 91 9
•
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Wyznaczono temperatury strumienia plazmy w przekrojach 
oddalonych od wylotu z palnika o 2,7, 5,4, 8,1, 10,8, 16,2 i 

21,6 ram. Wyniki te posłużyły do sporządzenia pełnej charakte
rystyki temperaturowej jetu plazmowego, co pokazano na ryj. 41.

ńys. 41. Izoteray w strumieniu plazmy argonowej z dodat

kiem iO.,.

3.3. Ckx'eólenie st^enia Ti, Ti+ i elektronów w planie

tdpier jonizacji atomów Ti.
Określono stężenie atomów Ti w plazmie aronorej metodą 

spektralną przez fotometrowanie wybranych linii TU o znanyoh 

stałych: 1, g, \ , (tablica 18). Todstrwy teoretyczne
oraz konkretny przykład obliczań podano wcześniej. Ze względu 

nr możliwość nieust&lenis się równowagi rozkładu TiO^ w plaz

mie w przekrojach bliskich wylotu z plazmotronu, spowodowaną 

krótkim czasem zetknięcia się drobnych ziaren TiO, z plazmą, 

analizowano tylKO przekroje ja tu oddalone bardziej od Ęlotn 

z plazmotronu (trzy ostatnie przekroje). Znalezione prężności 

atomów Ti w zt -cnnosei od tsmper^tury przedstawiono na rys. 

42. stosując równanie ńggerta-taha (17)» (W) obliczono 

prężność $1* ors.z elektronów w plazmie argonowej a następnie 

wyznaczono stopień jonizacji atomów Ti. bynikl te przedi-tai fo-

ne są na tym samym rys. 42.
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Rys. 42. Prężność składników plazmy argonowej zawiera

jącej dodatek 4ł 10ź mol. TiTg. 'topień zjonizowania ato

mów 2i.

4. Rozkład Pe20-» w plazmie argonowej

Do badania reakcji chemicznych zachodzących w wysokich 

temperaturach między żelazem a tlenem zastosowano PCgO^ 

zamiast FeC, trudnego do otrzymania i manipulacji. Podobnie 

jak w przypadku bad.nego rozkładu TiCg, proszek
Feo0, o ziarnach 0,5 - 1h wdmuchiwano do plazmy argonowej.

’ 3 -V
Dodatek FegO^ w stosunku do argonu wynosił 3 * 10 mol. 
Jet opuszczający plazmotron odwzorowywano na szczelinie 

spektrografu PGS-2. Analiza spektralna jakościowa wykazała 
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istnienie linii Al, Ali, Fel, Tell i CI, nałożonych na mocne 

kontinuum elektronowe - w przekrojach strumienia blisko od- 

dalcnych od wylotu z plazmotronu. Rejony jetu oddalone znacz
nie od wylotu emitowały jedynie linie £el» Określono tempe
ratury w kilku dalszych przekrojach strumienia plammy, metodą 

względnych intensywności paru linii spektralnych, Posłużono 
się tu liniami emisyjnymi ?el, dośś znacznie różniącymi się 

energią wzbudzenia. Ttałe dla tyoh linii zgrupowano są w 

tablicy 19.
Tablica 19.

s td & wzgl.
gf , w& wzgl.
przeliczeniu
na [ 91]

g Aab

4216,19 2,93 2,14 [92] 2,3 9 1,6 • 10*

4219,36 6,48 25800 [91] 13
4227,43 6,24 22300 ^1] 13
4247,43 6,26 9880 [91] 11 6,5 <• 107

4375,93 2,82 0,001
4,4 [92]

4,7 11 3 > io4 [90]

4427,31 2,84 4,3 [92] 4,6 9
4442,34 4,97 644 [91] 5
4443,20 5,62 12750 [91] 3
4602,94 4,16 120 [92] 140 11

Aab dla 
według [

linii 4216,18 i 4247.43 obliczono posługują© elę gf "Zg.
92]

Z określonych rozkładów temperatur w analizowanych 

przekrojach sporządzono izotermy w chłodniejszej części je tu 

plazmowego zawierającego ^2^3* co Płazuje rys. 43.
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nys. 43. Izotermy a strumieniu plazmy argono ./ej z dodat
kiem ra^Oy

Za pomocą metody spektralnej określono pręźnodd parcjalną 

Łtcmów żclfiza w dwóch ostatnich przekrojach strumienia plazmy. 

lOzwoliło na następnie obliczyć prężność parcjalną jonów Je* 

oraz elektronów, wykorzystując równania kggerta-3ahs. ObliCBC- 

no również stopień zjonizowania atomów żelaza. 1owyżaze 

puranetry przedstawiono na rys. 44 w zależności od temperatury.

Rys. 44* rrężnoód 

składników plasny argo

nowej zawierającej do
datek 3 • 10“^ mol. 

f^gCj. Stopień zjonizo

wania atomów żelaza.
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5. Ro skład ilmenitu w plazmie argonowej

l^dania nad rozkładem ilmenitu w plazmie argonowej przeprc- 
wadzono przy iiżyciu syntetycznego substratu, nie zawierającego 
żadnych domieszek, występujących w ilmenioie (Trarsnoore)»

~ tąchf.cretryezna ml eszartr-a TiO? + o^fwew®^

była kilkadziesiąt godzin w smpułach kwarcowych lub żelaznych 
w temper?1 turze 9rf -1100° . Otrzymany produkt analizowano

rentgenowską metodą pi’osakowa, kt^re wykazała istnienie tylko 

jed?iej fazy: ilmenitowej. Gotowanie produktu z rozcieńczonymi 
kwasami mineralnymi nie powodowało przejęcia żelaza do roztworu, 
oo również świadczy o całkowitym prsersagowaniu mieszaniny 

substratów. Otrzymany eyntetyczny ilmenit mielono a następnie 

klasyfikowano w strumieniu powietrze zbierając frakcję o ziar
nach f- ,5 - 1 u •

Ten drobny proszek wdmuchiwane do plazmy argonowej uży
wając podajnika dltrakowego i urządzenia wirnikowego do zu- 

wieszania pyłów w gazie, ''-arunki nrsoy urządzę:' podających 

zapewniały równomierny dodatek 1 ,2 - 10 mol PeTiO^ do plazmy 
argonowej•

Jet plazmowy odwzorowywano na szczelinie spektrografu 
FC -2, a otrzymane spektrogramy posłużyły do analizy jakościo
wej tego strumienia, określania temperatur w trzech chłodniej
szych jego przekrojach, a także do określenia prężności atomów 

Fe i Ti w plazmie.
Jakościowa analiza spektralna przekrojów blisko leżących 

wylotu s ?la metronu wykazała istnienie linii emisyjnych xlX, 
TUI, ?el, Feli, AL, AU i CI, nałożonych na. mocne kontinuum 

elektronowe. ;?.ejony położona daleko od wylotu 2 plaaaotronu 

emitowały tylko linie TU, Fel oraz pasmo TiO.
Posługując się liniami Fel, wymienionymi w tablicy 1$ 

określono temperatury w trzech "zimnych11 przekrojach strumienia
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plazmy i sporządzono częściową charakteryetykę temperatu
rową te^o strumienia, co pokazuje rys. 45*

Rys. 45. Izotermy w strumieniu plazmy argonowej z do

datkiem FeTiO

Rys. 46. .Prężności 
składników plazmy argono

wej zawierającej dodatek 
1 ,2 ' 10‘2 siol. FoTiOy 

Stdpie/. zjonizowanie

i li.

Fotouetrująo linie
•misyjne Fel i TU okreś
lono prężności parcjal
ne atomów Fe i Ti w plaz
mie. Obliczono następ
nie prężności Ti+, Fe+ 

oraz elektronów, jak 

również stopnie ijoni-
zowanla Fe i Ti. Wyniki .

te przedstawiono na rys. 46.
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VI. DISKU3JA FI WIKO1

1. Obliceenia termodynamiczne-statystyczne

Pracochłonna obliczenia dokonane dla Ti, Ti+, Ti++, Fe, 
Fs+, Fe++, A, A+ i TiO poswalają na wykorzystanie wyników 

do określania otgżenia tych cząstek w plazmie na drodze 

spektralnej, wykorzystując wzory (2) i (11). Znajomość sum 
stanów elektronowych pozwoli na wyliczenie wielu funkcji termo- 

dynamicznych tych cząstek, Ostatnio pojawiają się takie prace 
np. dla plazmy azotowej [gp], powietrznej [96j, wodorowej [97] 

lub powietrzna-węglowej [9B] . Wykresy statystycznych rozkła

dów konfiguracji elektronowych w atomach lub jonach Fe, Fe+, 
Tl 1 Ti* w zależności od temperatury (rys. 19 - 22) podane 

zostały jako uboczne wyniki obliczeń termodynamiczne-statystycz
nych. Wydaje się, żc posłużyć się nimi można do przewidywania 

własności chemicznych tych cząstek. Obliczone stałe równowag 

Jonizacji termicznej Fe, ł?e+, Ti,Ti+ i A, podane w tablicy 6, 

pozwalają n^ określenie stopnia jonizacji tych składników 

w plazmie. Uwzględnienie ozyrnlka, zawierającego stosunki 
sum stanów elektronowych (wzór 17 i 18) wprowadza do

i /

równania Eggorta-laha poprawkę, bes uwzględniania której 
(jak to często sto tkać siośna w literaturze) wyniki stałych 

równowag jonizacji byłyby obarczone błędami dochodzącymi 

do kilkudziesięciu procent.

2. rłozkładoze zgazowanie ilmenitu w plazmie azotowej 
w obecności węgla, w urządzeniu o mocy do 30 kW.

Jakościowe obserwacje spektralne strumienia plazmy, 

pochodzącej z kontaktu łuku wysokiej intensywności z ilmeni- 
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tom nasuwają odrazu wniosek, że minerał tan ulega rozkładowi* 
Grafitowa anoda, knotowan? minerałem, po pracy w plazuotronie 

miała krater o głębokości ok. 1 cm, wyłożony nie ciągłą 

warstwą czarnej, zastygniętej, twardej substancji* Analiza 

wykazała, że jest to TIC z minimalną zawartością żelaza. 

Oznacza to, że w kraterze anody zachodzi reakcja karbotermicz
nej redukcji ilmenitu:

FeTlO^ + 40 x Fe + TiC + 300. 
Obliczenia bilansujące wskazują, że objętość wydzielonego 

CO jest ek. 2,2 ?! 1/min. Obecność stopniowego TiC świedozy 

pozę tym o temperaturze w ki^ terze, która musi być wyższa 

ulż 3250°, r tej tewercturze objętość 7;ydsiclonego tlenku 

węgle jest ',1 1/sek. Biorco pod uwagę przekrój otworu kra
teru równy 0,8 cr.^ wyliczyć można szybkość wypływu CO wyno

szącą 1,2 m/sek. Temperatura w kraterte przewyższa temperatu

rę wrzenia powstająca^© w reakcji żelaza (3000°), które w 

postaci par opuszcza krater. Opuszczając go równie inno łatwo* 

lotne produkty, a uchodzące pary i gszy nie zajmują całego 

przekroju krateru, przedzierając się raczej przez warstwę 
oieczy. T^k więc szybkość wypływu gazowych produktów reakcji 
z anody dochodzić a?oże do kilku m/sek, oo powoduje erupcję 

stopniorego materiału z krateru anody. Krepie cieczy o śred
nicy do paru mm dcatają się do przestrzeni łukowej, gdzie 

temperatura jest znacznie wyższa 1 porwane stablllisująaym 

strumieniem azotu wydostają aię przez otwiór w katodzie na 
zewnątrz plazmotronu.

Temperatura wrzenia TiC, cytowana wszędzie w najnowzwej 
literaturze, pochodzi z i>r»cy [99] » wykonanej w 1919 roku 1 

wynosi 43CC0. Trudno jest zdefiniować nawet wrzenie TIC. 

Wiadomo, że w fazie stałej następują reakcjei
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która badana była w zakresie 1/CO * 1900° |j.oo] 1 w zakresie 

2110 - 2310° £101]. Tytan sublimuje z węglika, wzbogacają© 
tym samym fasę atałą w nadmiar węgla. K paradach [10c]i[lCl] 

podane są zależności empiryczne * f(T), z których cbliczyó 
można temperatury wrzenia odpowiednio 15 C00® X i 4030$ K. 
Oczywiście ekstrapolacja z tak wąskiego przedziału temperatur 

obarczona jest datym błędem. Przypuszcza<5 jednak należy, że 

temperatura wrzenia T10 leży powyżej 4300® K.

Obliaiono czaz przebywania kuleczek opuszcza jących plaz
mo tron w ztrucaltsniu plazmy do odległości 50 mn od katody (czyli 
do temperatury 4300° K). W tym celu przekształcono zależność 
szybkości et. umienia plazmy od odległości (v » f(l) rys. 39) 

na współrzędne 1/v « f(l) i scałkowarw powierzchnie pod prze
biegiem tej funkcji. Ck*-z&ło się, że czas ten wynosi 6.10*^ sek. 

Oszacowano również ezes przelotu kuleczki z krateru do katody 
na 4,5.10*'^ eek. V’ sumie kulka z TiC przebywa w ob&sarse, gdzie 

mogłaby yyporować, nie dłużej niż 5.10”^ eek, co Jest czasem 

zbyt krótkim, aby mogła cna wyparować lecąc w dodatku współ- 

prćdowo ze strumieniem plazmy i tracąc duże ilości ciepła na 

proces parowania 1 główuio na prcMeniowywanie widma ciągłego. 
Tak więc staje się zrozumiała obecność w strumieniu plazmy, 
mimo wysokiej tempera tur;/, kuleczek stopionych produktów, wy
rzuconych z krateru* Kuleczki ta, zabrane w cyklonie urządzenia 

Odbierającego wykasują itałą wytrzymałość mechaniczną, spowodo
waną tym, że wewnątrz są puste. Prawdopodobnie wrzenia żelaza 

zawartego w kuleczce powoduje wzrost ciśnienia wewnątrz niej 

1 w rezultacie jej rozdęcia. Pary żelaza wydostają się na zew

nątrz kulki przez widoczne otwory w jej powierzchni.

Z powyższej dyskusji widać, że grea parowania zachodzi 
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w kraterze rnody 1 w strumieniu pla my wewnątrz plaurnotronu, 
Gdzie czas wetknięcia jest około 4,5 maek. 0 rząd ki 'tazy czas 

zetknięcia fazy ciekłej ze strumieniem plizmy poza palnikiem 
nie wpły m zasadniczo na proces parowania, Rioetety budowa 

plraawtronu uniemożliwiała spektralne obuerwueje jego wewnętrz

nej, łukowej części, co mogłoby powyższe wywody potwierdzić.
Wylatujący strumień plazmy ochładza się stosunkom 

szybko na droize promieniowania, przy czym najszybciej ochładza
ją się warstwy zewnętrzne (rys. 30). trumien ten, o średnicy 

początkowej niewiele większej od otworu w katodzij, na skutek 

ekspansji ciśnieniowej rozszerza się i w korcu zajmuje cały, 

dostępny przekrój metalowej rury, którn osłania strumień od 

atmosfery. Gradient temperaturowy strumienia, rów hole gle dd Osi, 

wynosi przy wylocie powyżej 300°/am zaś nieco dalej około 

150°/cm. Gradient poprzeczny wynosi w pierwszym przekroju 
około 100C°/am, drugim 400, trzecim - 200 i czwartym - 15C°/«®« 

Wyliczyć stąd można szybkość schładzania w ruchu równoległym 

do osi, co przedstawione zostało na rys. 47*

500 "

o 4-t-------- 1------------------ r
o 5 10 50

ODJ. OD KATOD* [m]

Rys. 47. Poprzeczny 

i podłużny gradient tem
peraturowy oraz szybkość 
chłodzenia strumienia 

plazmy azotowe-węgle jej 

z domieszką ilmenitu, 

w zależności od odleg
łości od katody.
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Jak widać są to kolosalne szybkości chłodzenia. Za zna - 
czyś należy, że przy użyciu dyszy de Layala osiąga bię 

jeszcze większe szybkości chłodzenia, rzędu 10* /sek. Ale 

średnia liczba zderzeń jednej cząstki w czasie 1 sek z będzie} 
[102] >

b - 4- r2' v • H (34)

gdzie r - promień cząstki, N - ilość cząstek w 1 cm\ } pier 

wiastek kwadratowy średniego kwadratu prędkości cząstki, Ale

2 3kT
“rT' (35)

gdzie k - stała Boltzmanna, T - temperatura bezwzględna, 

m - masa cząstki, 90% wszystkich cząstek stanowi Ng i dla 

tej cząstki przeprowadzono obliczenia, które wykazały, że 

średnia liczba zderzeń jednej cząstki w czasie 1 sek wynosi 
q aw analizowanej plazmie 1,7 * 10 w temperaturze 3^00 K, 

q o o
1,5' 10’ w temperaturze 4000 K i 1,3° 10 w temperaturze 
5000° K. Widać więc, że ilości zderzeń przewyższają o około 

3 rzędy szybkość schładzania, co dostorcza przypuszczeń, 
że równowaga termodynamiema opisana rozkładem MB zdąży się 

ustalić, Znanzy to, że istniejący rozkład atomów między 
różne stopnie wzbudzenia jest równowagowy, co umożliwia 

określenie temperatury metodą Omsteina, określenie stężeń 
atomów Fe i Ti a także obliczenie prężności parcjalnej Fe+, 
Ti4* i elektronów przez zastosowanie równań Eggerta-Saha, 

Reasumując* właściwy proces parowania zachodzi w kraterze 

anody oraz w przestrzeni łukowej palniku. Szybkość, władza jący 

się strumień opuszczający plazmotron jest zrównoważony termo* 

dynamicznie, a zmniejszające się z temperaturą, znalezione 

prężności Fe i Ti świadczą o zachodzeniu reakcji chenioł- 
nych w plazmie. Przedstawiony na rys, 35 i 36 przebieg pręż- 
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nośol parcjalnej Ti i Fe od temperatury pokazuje* że w miarę 
schładzania strumienia plazmy i to prawie obojętnie czy w 

kierunku wzdłuż osi jetu, ozy też prostopadle do niej (po 

odrzuoeniu zewnętrznych warstw strumienia plazmy) następuje 

zmniejszenie prążności par Ti i Fe* przy czym nachylenie 
prostej w tym ostatnim przypadku jest mniejsze. Gdyby parowa
nie porwanych kuleczek było bardzo intensywne* to następowałby 
wzrost prężności w miarę schładzania się plazmy w jej ruchu 

równoległym od oei* gdyż temperatura* przynajmniej do odleg
łości 50 mm od katody przewyższa temperaturę wrzenia TiC* a 

tym bardziej Fe. Tak jednak nie jest. Zachodzą więc reakcje 

chemiczne* w których zużywają się oba metale. Obserwacje 

spektroskopowe jakościowe wskaują, że w miarę schładzania 
strumienia plazmy wzrasta intensywność pasm emisyjnych TiO 

ach
i PeO* przy w przybliżaniu stałych intensywności pasm CS 1 Cg* 

Niemożliwe jest jednak okre lenie prężności TiO i FeO na pod
stawie tych pasm z powodu nieznajomości prawdopodobieństw 

spontanicznej emisji stanów wzbudzonych tych molekuł. Istnie
nie TiC i FeO w fazie gazowej przy znacznym nadmiarze węgla 

wydaje się na pozór niemożliwe* daje się jednak wytłumaczyć. 
W strumieniu plazmy około 10% ciśnienia całkowitego pochodzi 

od CO* który przy temperaturach panujących w analizowanym 

strumieniu plazmy jest częściowo zdysocjowany termicznie.
Prężność tlenu wyliczona według [923 jest stosunkowo 

wysoka, co umożliwia tworzenie molekuł TiO i FeO. Nie są 

znane zmiany potencjału termodynamicznego tworzenia tych 

związków w fazie gazowej czy nawet ciekłej. Obarczona dużym 

błędem ekstrapolacja tej funkcji z danych dostępnych dla 

stałych TiO i FeO prowadzi do wniosku* że w temperaturze stru
mienia plazmowego aG reakcji tworzenia tych związków jest 

jeszcze mniejsze od zera, edług danych spektralnych zebranych 
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prze* Gaydona [103j energia dysocjacji termicznej ?e0 wyno

si 4 ± leV, zaś dla TiO* 5,5 ± leV. Uerzberg [i] poda je 

odpowiednio 4,8 eV i 6,9 eV. Oprócz tuo rżenia 110 i FeO 

w strumieniu plazmy zachodzić mogą jeszcze reakcje tworzenia 

innych prostych molekuł w rodzaju TIN, T1C, FoN czy FeC.
Choć wymienione związki nie są znane w fazie gazowej (dotych
czas!), to nie można z całą pewnością wykluczyć ich istnienie. 
Na przykład próby wykrycia TiN w parach, podczas parowania 
stałego azotku w spektrometrze masowym były negatywne [10+] » 

ale pary te bombardowano elektrodami, co spowodować r.ogło 

rozkład nietrwałej molekuły TIN. Jak dotychczas nie zauważono 

również molekuły TIN na drodze spektrograficznej. Nie jest 

wykluczone, że nawet niskie stany wzbudzone tej hipotetycznej 
molekuły prowadzą do jej rozkładu. Także udowodnione nawet 
fakty świadczące przeciwko istnieniu takiej molekuły w fazie 

gazowej w stosunkowo niskich temperaturach nie mogą być 

rozciągnięte na obszar wyższych temperatur, gdzie elektrony 

walencyjne atomu Ti opisywać należy innymi liczbami kwanto

wymi (rys. 21), co równocześnie zmienia radykalnie własności 
chemiczne atomu. Przytoczone rozumowanie może być słuszne 
również w odriesieniu do Innych możliwych prostych połączeń.

C złożoności procesów przebiegających w stroni laniu 

plazmy azotowe-węglowej z dodatkiem ilmenitu może przekony
wać rys 37, przedstawiający prężności różnych składników 

w tej plazmie w zależności od tempert tury. Oszacowano pręż
ności tylko 21, z pośród większej ilości możliwych komponen
tów * CG, CN, J, 0, Fe. NO, e, Tl, La Fe , Oj,
CgNg, °2’ NC*> ’ C*» C0*’ N2 Ora® 

Analiza produktów osadzonych w odbieralniku tylko 

w przybliżonym stopniu może wyjaśniać reakcje zachodzące
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w strumieniu plazmy. Frakcja I zebrana ze śpianek rury odbie
ralnika, o składzie przedstawionym w tablicy 15, powstała 

w wyniku skraplanie się produktów zawartych w strumieniu 
plazmy, przylepiania się kropli, które nie zdążyły wyparować 

a także wkutek reakcji między osadzającymi się produktami 
lub między warstwą a gazem (C0,C2 ••• itp.). Temperatura 
tej warstwy może być na tyle wysoka, aby takie reakoje 

zachodziły, gdyt pierwszo osadzone produkty skutecznie cieplnie 
izolują narastającą warstwę od Joiankl chłodzonej rury. 
Obserwacje mikroskopowe frakcji wył Lizały rsecąywi 'cle, że 

powiersoania warstwy jest nadtopiona i przyklejone są do 

niej drobne, ozams kulki o metaliczny,'. połysku. Analiza 

chemiczna frakcji I wykazuje stosunkowo najwyźuzy stopień 

nawę^lenlr 1 naazotowanla (tablica 15). Frakcja II zebrana 

w cyklonie ułożona jest s kuleczek materiału wyrzuconego 

z krateru anody, który nie zdążył wyparować w plazmie, omz 
z substancji skondensowanej na zimnych ścianach cyklonu 

lub ikondensowanyoh w głąbi strumienia plazmy 1 przywartych 

do tyoh ścian. Najbardziej Interesującą jest Frakcja III, 
zebrana na filtrze worko.ym, bądącu ultradrouaym, czarnym 

pyłem, rozżarzającym się po podgrzaniu na powietrzu. Frakcja 

ta w całości okłada się z, produktów skondensowanych w głębi 
strumienia plazmy. Wskazuje na to rys. 48, będący mikrograflą 

elektronową produktów wchodzących de filtra workowego. Ze 

Zdjęcia, powiększonego 24C00 x wynik' , że średnica drobnych, 
regularnych kuleczek wynosi 0,06^ - 0,4U • Wykonane dyfrak

cyjne zdjęcie elektronowe (rys. 49 ) wykazało trzy, bardzo 

rozmyte linie, co świadczy o niecałkowitym uporządkowaniu 
strukturalnym analizowanej substancji, wyniki analizy 

chemicznej frakcji 1, IX i XXI, zebrane w tablicy 15 oras
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wyniki badań rentgenowskich tych frakcji, wskazujące na 

obecność metalicznego żelaza oraz węglika tytanu, pozwaleją 
na wyciągnięcie następujących wniosków;

iłys, 48. "ikrografla elektronowa produktów zgazowania
ilmenitu w plazmie, wchodzących do filtra workowego, Powięk-
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1) • We wszystkich trzech frakcjach ilość żelaza prze
wyższa całkowitą ilość tytanu. Takie wzbogacenie frakcji w 

żelazo musi być zbilansowane wzbogaceniem w tytan ultra drob

nych produktów, przechodzących w postaci dymu przez filtr 

workowy.
2) . Zawartość węgla 1 azotu we frakcjach umożliwia 

związanie Ti jako TiC i TiN w maksymalnej, sumarycznej ilości 

100% we frakcji I, 45% w II i 95% we frakcji III.
3) . Stosunkowo duża część zawartego we frakcjach Ti 

ulegającego rozpuszczeniu (15 - 60%) w rozcieńczonym roztworze 

świadczy o obecności metalicznego tytanu lub silnie 
zdefektowanych kryształów TiO, TiC czy TiK. Bardziej prawdo
podobna jest wersja druga, mimo że wymienione związki nie 
ulegają według [&5] działaniu togo odczynnika. Znano są jed

nak przykłady pewnych tlenków, posiadających po przeróbce 

w strumieniu pazmy anormalną rozpuszczalność w kwasach mine
ralnych [sj, 

Obecność TiC i Pe w produktach roskładu ilmenitu w 

plazmie azotowo-węglowej nie ulega więc wątpliwości, Nasuwają 

się odraza różne możliwości rozdzielenia tej mieszaniny jak 

na przykład sposób magnetyczny lub wybiórcze procesy chemiczne. 
Stwarza to perspektywy opracowania nowej, łatwiejszej techno
logii otrzymywania węglika tytanu wpiost z ilmenitu,

3. frakcjonowana destylacja produktów rozkładczego 

zgazowania ilmenitu w plazmie.

Boświadczenia opisane w punktach XV.4 i V.2. 5 miały 

na celu praktyczne sprawdzenie koncepcji rozdzielania produk

tów zgazowania ilmenitu na gorących ścianach odbieralnika. 

Jak wcześniej zaznaczono, gros produktów występuje w postaci 

metalicznego żelaza i węglika tytanu, które różnią się kolo*
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salnie lotonością, temper?turę wrzenia Fe wynosi 3000°, a 

przy tej temporaturze TIC nie ulega jeszcze stopieniu (temp* 

topnienia 3250° )• Specjalne urządzenie do wysoko tempem turo* 

wej dtstylacji (rys, 18) umożliwiło osiągnięcie tych teaoe- 

ratur i praktyczne rozdestyłowanie produktów rozkładu ilme- 

nitu w plazmie (doów. IV, tablic? 17). Maksymalne zagęszczę* 

nie TiC nastąpiło we frakcji 2 i 3 (tablica 17), gdzie $iC 

zawiera niewiele ponad Fe, które w dodatku Łatwo daje się 

usunąć przez trawienie rozcieńczonymi kwasami mineralnymi* 

W strefie zimniejszoj kolumny następuje z kolei osadzanie się 

żelaza metalicznego (frakcja 8 i następne, doświadczenie 17, 
GO

tablica 17), zawierające niestety sporo TiC (20 - 40#)* Spo

wodowane to jest niedoskonałością aparatury destylacyjnej, 
w której oprócz kondensacji na ścianach zachodzi kondensacja 

składników w głębi strumienia plazmy, a czas kontaktu takiej 

mieszaniny z gorącymi ściankami jest zbyt krótki ze względu 

na duże szybkości przepływu* Można mieś nadzieję, że udosko

nalenia dokonane na tej prostej kolumnie pozwolą na ilościowe 

rozdzielenie składników różnych minerałów opisaną chromotogra- 

fią plazmową*

4* Rozkład TiOg w ^laj&uiie argonowej

Zrealizowano doświadczenie mające na celu prześledze
nie rozkładu termicznego 710 w plazmie argonowej. Drobny

0,5yU - 1 yU proszek I102 wdmuchiwano do wcześniej wytworzonego I •
3tr mienia plazmy argonowej, o temperaturze 17 000° K, Czas 

zetknięcia $1^2 z pla^Ą można wyliczyć podobnie jak w punkcie
VT.2* Okazuje się, że szybkość strumienia w flaszy sięga 

480 a/sek i gwałtownie spala tuż po wylocie do 180 m/sek a 
cvnastępnie do 150 n/sek w odległości 20 mm od nody* Ąrłek
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T102» nio a io ny współprądowo ze strumieniem plamy osiąga 
ostatni analizowany przekrój po zaledwie 1,5 ’ 10~* SQk, 

^twierdzono doświadczalnie, żs przy tak małych ziarnach TiOj 
całkowite wyparowanie następuje już w momencie, gdy ziarno 
osiągnie odległość około 10 mm od anody. Poczynając od tej 

odległości prężność sumaryczna tytagu, pochodzącego 2 rozkładu 
TiOg według reakcji;

Ti02----- > TiO + O A

TiC —> Ti + O 3

Ti Ti* e O

zaczyna mc leć z temperaturą, wskutek cofania reakcji B, co 

uwidacznia się wzrostem intensywności, pasm molekularnych TiO. 
W temperaturze 5000° K prężność tytanu jest już tak mała, 

że można ją było okraślid za poaoeą analizowanych linii 

spektralnych. Przedstawiona na rys. 42 zależność prężności 
Ti, Ti* i elektronów w plazmie argonowej, zawierającej 
4* 10^ mol. TiO^t w zakresie 5C6O - 7&0C® K pozwoliła na 

obliczenie stopnia jonizacji atomów Ti. Obserwowane minimum 

tego parametru w temperaturze około 6000° K dnje się wytłu* 

maczyć konkurującymi prawami rządzącymi jonizacją, zgodnie 

z którymi stopleć jonizacji wzrasta z temperaturą 1 maleje 

ze wzrostem stężenia atomów, Ze wzrostem temperatury równo* 
waga reakcji B przesuwa się na prawo Silniej, niż jonizacja 

(reakcja C). Dopiero powyżej temperatury 600®° K proces 

jonizacji przeważa.
Jak widać na rys. 42 sumaryczna prężność p-^ + pT^ 

nie osiąga nawet w temperaturze 7000° K prężności początkowej 

dodanego TlO^ « *Ptio "• prawdopodobnie o dużej
trwałości molekuł T10e Można okreUló stałą równowagi re&kejl
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dysoejaojd termicznej (B) jako;

pTi* Pr

P *TiC (36)

K plazmie a niewielkim dodatkiem EiC? można napisać;

^ ’10 * ' ^TiO^” - ( pTi * pTi* ) (37)

Pfi 11 ”p'riCg*' + pTi * ^Ti* (3^)

Wi^OJ

PTi ('‘PTiOg” * pTi * ?T1*^
kP * ---------------------- ----------------- (39)

>1^" - Ps!i - w

fi niższych temperaturach, gdzie prążnodćl atomów i jonów 

tytanu są małe w stosunku do “Py^**

kp PT1

Na rys. >0 przadstawiono zależno'ć log k$ » X(T) i 

log ^bio zależności są w przybliżeniu liniowe 

do temperatury około 4..

p. Koakład fe^Ow plaemie argonowej

Podobnie Jak 2i0^» również wdmuoiiiwajw do

plazmy argonowej, gdzie prawdopodobnie zaGł^lziły reakcje;

F«0
?e

2 FeO ♦ 0
Fe t 0
Fe* + e

A
B

0
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iijs, 50. Zależność k$ reakcji liC ii + C od

temperatury•

Czas kontaktu wdmuchiwanego proszku był zbliżony db znalezio

nego poprzednio czasu zatknięcia T102 2 P^aaEUt ( sek)
ale wystarczał na to, aby 0,5/t - 1/* ziarna wyparowały,
zanim osiągnąć miały analizowano spektralnie rejony strumie* 

mia (]2 i 37 m od wylotu z anody).
Przedstawiona na rys. 44 zależność prężności parcjal

nej Fe, Fe* 1 elektronów od temperatury pozwala na określenie 

stopnia jonizacji Fe (na tym samym rysunku), a także stałej 
równowagi reakcji B. Interpretacja zjawiska zmniejszania się 

stopnie jonizacji Fe z temperaturą jest identyczna, jak
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dla podobnego zjawiska z (poprzedni punkt). żtała rśwnc- 

wagi reakcji B może byu przedstawłona jakoś

k *P
*% - ~G

■P?eO (41)

lub dla plazmy z niewielkim dodatkiem Fe„O inaczej:

“te ("p»«20,'’ + P?B * pF.+ } 

- P?e * p?e*

v. niższych temperaturach, gdzie (ppfl + Pya+ ) jast dużo aniej-
a ze od początkowej prężności ; "pFe2O stała równowagi jest
w przybliżeniu równa

kp V V2 P,e (43)

Ha rys. 

temperatury w
51 przedstawiono zależność k reakcji B od pozakresie 4140 - 4460 K. Ten stosunkowo wąski

zakres temperatur przy określaniu p^ (fys. 44) i kn wynika a 
tego, że przy wyższych, jeszcze temperaturach prężność Fe 

silnie wzrastała, co powodowało samoabsorpcję linii spektral
nych i mogło wprowadzać błędy w określaniu prężności Fe, 
w temperaturach zaś niższych od 4000° K świecenie anali

zowanych linii Fe było za słabe, aby określić prężność 

żelaza.
6. Rozkład FeTiO^ w plazmie argonowej

•prowadzenie syntetycznego, sproszkowanego ilmenitu 
do plazmy argonowej pozwoliło prześledzić jego termiczny 

rozkład bez komplikujących interpretacją wyników domieszek 

mikroelement św w naturalnym minerale ozy też obecności 
azotu d węgla.
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Rys. 51. Zależno!d 

kp reakaji FeO 

od temperatury

Przedstawione na rys, 46 wyniki określenia prężności 
różnych składników plazmy a dodatkiem FeTiO- w zależności 
od temperatury w zakresie 4010 - 48*30° K pozwalają na wysnuole 

wniosku, że ilmenit w warunkach wysokich temperatur ulega 

rozkładowi poprzez reakcje
FeTiO^ -------* FeO ♦ TiO + C A
F®0 ------ * Fe + 0 B

TiO + 0 C

Fe r—Fe* + « D
Ti ----- » Ti+ + e k
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Podczas, gdy reakcja A zachodzi do końca, w pozostałych roakcjael 
ustala się równowaga, przesunięta bardziej w prawo w reakcjach 

B i E niż w C i D, Mimo, że całkowita ilość żelaza i tytanu 

wprowadzonego do strumienia p la sny jest taka sama, prężnoś ó 

sumaryczna atomdr; i jon <5,7 żelaza jest o rząd wyższa niż ta 

prężnoód dla tytanu. Ten fakt, jak również rorówanie wykresów 

na rys, 50 i 51 świadczy ę tym, że molekuła TiO jest znacznie 
trwalsza niż molekuła FeO, co zgodne jest z danymi Ilerzberga jj] 

i Gaydona £10 3], określonymi na podstawie obserwacji pasm 

molekularnych TiO i FeO. stopień jonizacji atomów żelaza jest 

natomiast o rząd niższy niż stopień jonizacji tytanu, 00 

spowodowane jest różnicami stałej równowagi jonizacji tych 
atomów (tabl, 6) wynikającymi między innymi z różnicy ich 

potencjałów jonizacji (Fe 7,83► eV, Ti 6,81 eV),

7, Dyskusja błędów

1• Określenie temperatury
Zastosowana metoda określenia temperatury za pomocą 

pomiaru względnych intensywności kilku linii spektralnych 

(metoda Crnsteina) wnosić może błąd wynikający z kilku czyn

ników, zawartych we wzorze 23 i 31, Z pośród zmiennych wystę
pujących w tych wzorach największy błąd w określeniu temperatury 

wnosząi intensywność względna linii I względna siła jej oscyla
tora f, Pozostałe parametry E,/; g są wyznaczono z precyzją, 
wnoszącą w porównaniu do I, f tylko znikomy błąd w określeniu 
temperatury.

Przy określeniu Intensywności względoej linii uniosz- 

ozony oh na spektrogramie dokonuje się błędów przy pomiarze 
zaczernienia tych linii, porównaniu, tych zaczernień z tzw. 

krzywą charakterystyczną użytej emulsji fotograficznej i przy
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porównania linii* różniących się długością fali9 ybdr linii 
spektralnych do analizy był taki* aby zapewnić niewielką 

różnicę długości fali oraz intensywności linii* co elimino

wało błędy spowodowane samcabaorpcją. Zaczernieni* analizo
wanych linii leżały na prostoliniowej części krzywej charak
terystycznej emulsji fotograficznej* Oszacowano maksymalny 

błąd określenia względnej intensywności linii spektralnych 
na 2% w przypadku zdjęć ze spektrografu PGS-2 1 na 52 dlr 

zdjęć z e spektrografu Zeissa "Kodel I"» co spowodowano jest 

mniejszą rozdzielczością w ostatnim orzj oadku* Głównym środ- 
łem błędów są jednak niedokładnośoi w określeniu mocy oscy
latora linii widmowych f, którego dokładna wartości można 

obliczyć jedynie dla atomu wodoru. Eksperyuentalne wartości 
f dla pozostałych atomów są obarczone błędem 3 - 50% [38] • 

Wykorzystane w niniejszej pracy wartości f dlr niektórych 
linii Fol i Tli, pochodzące z [92] podane są z dokładnością 

4 - 15%. Maksymalne błędy oznaczenia temperatury metodą 

Orneteina (wz-r 21) zależą również od różnicy energii wzbu

dzenia analizowanych linii AE. Tabela 2C podaje wyliczony 

błąd oznaczenia temperatury w zależności od różnicy energii 
wzbudzenia dwóch linii spektralnych* przy błędzio oznacze

nia Intensywności tych linii 2% i 5% oraz niedokładności 
określenia f 1 15%.

Tablica 20.

AE
•

(—
i 

E4 ( A f - 15%)

Al = 2 ni « 5%

1 12 16

2 7 9

3 5 6
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Porównując intensywności kilku linii spektralnych, różniącyoh 

się energią wzbudzenia 1 stosując metodę graficzną (wzory 22 

i 23) obniża się błąd określenia temperatury. I tak biorąo 

pod uwagą cztery linie spektralne, dla warunków opisanych 

w tablicy 20, obniża się błąd tam podany dwukrotnie.
Rozkład temperatur a strumieniu plazmy z palnika 30 kW 

(rys. 30) określony został z czterech przekrojów tego strumienia 

(rys. 26-29). Temperatury w każdym z przekrojów określano 
metodą dwóch linii spektralnych przy dokładności fotometrowa- 
nia i Ev 1 eV, co zgodnie z tablicą 20 dawałoby maksy
malny błąd określenia temperatury 16p. Każdy przekrój anali
zowany był jednak za pomocą 2-3 niezależnych od siebie par 
linii równocześnie, co pozwala na wyciągnięcie wniosku, że 

błąd oznaczenia temperatury nie jest większy niż 8%.

Temperatury w strumieniu plazmy ar onowej zawierającej 
dodatek TiOg (rys. 41) określano za pomocą czterech linii 
Tli o AS' 1,5 eV, przy użydiu spektrografu PGc-2, 00 pozwo
liło zmniejszyć błędy fotometrowania tych linii do 41 * 2^. 

Maksymalny błąd określenia temperatur w tych warunkach, zgod
nie z tablicą 20, nie przekracza więc 5^.

Dzięki użyciu kilku linii Fel o 43^ 3,5 eV można 

przypuszczać, że określenie temperatury w strumieniu plazmy 

z zawartością FegO^ i FeTiO^ (rys, 43 i 45) dokonane zostało 

z dokładnością około 3^«

2. Spektralne określenie prężności atomów Fe i Tl

Określenie koncentracji Fe i Ti w plazmie polega na 

fctometrowaniu wybranej linii emisyjnej i wykorzystaniu wzoru 

11 lub 33. Jak widać, błąd określenia koncentracji danego atomu 

w plazmie zależy od błędów popełnionych przy określaniu tem

peratury T i bezwzględnej intensywności linii I oraz od dokład
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ności, 2 jaką znana jest wartość prawdopodobieństwa spontanicz
nej emisji A. Inne parametry występujące w omawianych wzorach 

są stałymi, znanymi z dużą precyzją i nie wpływają na błąd oanaea 
czenia koncentracji atomów w plazmie.

Określenie intensywności linii emisyjnej obarczona 

jest wcześniej już dyskutowanym bxędem oznaczenia jej względ

nej intensywności oraz błędem wnoszonym przez kalibrowaną 

żarówkę wolframową, dzięki której możliwe jest przejście 

z jednostek względnych intensywności na bezwzględne* Temperatura 

włókna tej żarówki została określona z dokładnością w 25® 

ożyli 1CX» oo po zastosowaniu wykładniczej zależności wiążącej 
temperaturę z energią, wypromieniowaną praes to włókno (wzór 

29) daje błąd określenia intensywności promieniowanie ciągłego 

tej żarówki dochodzący do 8>* Tak więc łączne, maksymalne 

odchylenie w oznaczeniu bezwzględnej intensywności analizo- 

v?anaj linii emisyjnej, otrzymanej w spektrografie Zeiss kodel X 

wynosi 1j;i, zaś w spektrografie PGS-2: 10^*

Ycc oscylatora f, znana z dokładnością około 15^ owią

zana jest z prawdopodobieństwem spontanicznej emisji A wzorem 

(3), a więc z tą samą dokładnością 15% znana jest wielkość A.

Tak więc dyskutując wzór (11) lub (33), przy uwzględnie
niu dokładności określania temperatury, omówionego w poprzednim 

punkcie dochodzi się do wniosku, że maksymalne odchylenie od 

wartości średniej koncentracji cząstek w strumieniu plazmy 

azotowe węglowej wynosi 37;«. lodobae obliczenia dla plazmy 

argonowej z dodatkiem TiCg dają wartość maksymalnego błędu 
równą 3^, zaś dla plazmy argonowej z dodatkiem lab 

ilmenitui 29£» Przekształcenie z koncentracji na prężności 
wymaga znów znajomości tempei'atury, tak że laaksymalno błędy 

są nieco mniejsze odpowiednio 30^ i po 26$*
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3. Obliczenia prężności jonów i elektronów oraz stopnia 

2jonizowania atomów w plazmie

Koncentracja jonów i elektronów w plazmie wyliczona 

była za pomocą stałych równowag procesu jonizacji, umieszczo
nych w tablicy 6. Błąd określenia tych koncentracji zależy 

od błędu określenia prężności odpowiedniego atomu, i przede 

wszystkim od błędu określenia temperatury, gdyż stała równo
wagi jest wykładniczą funkcją temperatury. Jak wynika a» 

szczegółowej dyskusji błędów wartość obliczonej prężności 
Tl* w plazmie azotowo-węglowej może się o 70^ różnić od 

rzeczywistej prężności tego jonu (dla temperatury 4'300® K)« 

Podobnie jest dla jonu Po* 1 elektronów.

Pla plazmy argonowej z dodatkiem TiOg błąd oznaczenia 
koncentracji Ti* lub e jest już znacznie mniejszy i jego 

wartość wyliczone dla 6nnc® K wynosi najwyżej 40%. Maksymal
ny błąd oznaczenia koncentracji Fe* w plazmie argonowej 

z dodatkiem Fe^O^ lub ilmenitu wynosi dla temperatury 4500® K 

~ 50^. Podobną wartość ma maksymalny błąd obliczenia koncen
tracji elektronów a także jonów Ti* w przypadku plazmy z do

datkiem ilmenitu.
Maksymalny błąd popełniony przy przeliczeniach kon

centracji na prężności jonów i elektronów jeat niewielki 
w porównaniu z podanymi błędami maksymalnymi określani* kon

centracji, tak że przyjąć można błąd określeni* prężności 

jonów i elektronów ze równy mksymalnemu błędowi określeni* 

Ich koncentracji.

«topleń jonizacji interesującego atomu związany

jest z prężnością atomu pQ i jonu pj zależnością!

Błąd maksymalny wyznaczenia ot zależy od błędów po-
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VII. STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej pracy był rozkład termiczny ilM* 

nitu w wysokich temperaturach osiąganych w palnika plazmowym 

oraz diagnostyka plazmy zawierającej produkty jego rozkładu. 

Ha wstępie dokonano przeglądu zastosowań plaaay w chemii, 

a następnie w części teoretycznej, po Krótkim omówieniu zasad 

diagnostyki plammy szczegółowiej przedstawiono spektralne 

metody -Określania temperatury plazmy i stężeń jej składników. 

Spośród mwtod spektralnych określenia temperatury opisano pięć 

najważniejszych, znajdujących zastosowanie w zakresie 1 50© • 

60 ©00° K. Dokonano również krótkiego przeglądu metod niaspek* 

tralnych wyzna o sanie wysokich temperatur. Część teoretyczna 

zawiera także omówienie istniejących w pławie procesów stacjo* 

narnych i równowagowych, a przede wszystkim - jonizacji.

W części doświadczalnej opisano własne konstrukcje dwóch 

palników plazmowych; stabiilizcwanego azotem, • mocy do 30 kW 

oraz stabilizowanego argonem o mocy do 12 kV». Podano oharak* 

terystykę spektrografów używanych w niniejszych badaniach oraz 

opis wzorcowego źródła światła, którego kalibracja pozwoliła 

na bezwzględne pomiary intensywności linii spektralnych, wy 

naganyoh przy określaniu stężeń składników plazmy.
Oprowadzanie substratów do plazmy rozwiązano ns dwa sposobys 

1 ) przez wprowadzenie ich do plazmotronu jako składników 
anod**' 

konsumpcyjnej lub

2) przez wdmuchiwanie substancji pod postacią drobnego 

proszku bezpośrednio do strumienia plazmy.
Podano również opia oryginalnego urządzenia do wysoko- 

temperaturowej deatylacji frakcjonowanej produktów rozkłada
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substancji w plazmie.

Określenie stężanie jakiegokolwiek składnika plsemy 
na drodze spektralnej wymaga znajomości sumy etanów elektro

nowych analizowanego składnika. Obliczono tę fwikeję w za
leżności od temperatury aż do 15 COC0 K dla następujących 

atomów i jonówi Fal, Feli, Felll, TiL, Till, Tilll, Al, Ali 

oraz molekuły TiO, Doliczenia te proradzono w sposób umożli
wiający ich wykorzystanie dla określenia rozkładu statystycz
nego danego atomu czy jonu między różne konfiguracje elektro
nowe, w zależności od temperatury, Otrzymane wyniki mogą 

ewentualnie uyó wykorzystane do interpretacji równowag reakcji 

chemicznyoh, zachodzących przy udziale tych składników, 
Znalezione sumy stanów elektronowych posłużyły także do 

określenia stałych równowag jonizacji termicznej Fe, Fe*, 

Ti, Ti i a w zazresie do 15 CCC K, Znajomość tych stałych 

jest Konieczna do wyliczenia stężeń jonów i elektronów oraz 

stopnia zjonizowania niektórych składników plazmy,

Hozkładcze zgazowanie ilmenitu FeTiC^ następowało 

przez wprowadzenie go do palnika plazmowego stabilizowanego 

azotem, pod postacią knota wchodzącego w skład grafitowej 
anody. set plazmowy, opuszczający palnik, analizowano jakościo
wo metodą spektralną, wykry»&jąo w nim produkty termicznego 

rozkładu FeliO,* re, Ti i TiC* ikśreślenie temperatury jata 

w ró^nyc^ jego przekrojach, również metodą spektralną, pos- 
woliło nu wykonanie pełnej charakterystyki temperaturowej 
strumienia, Fotometrowanie odpowiednich linii emisyjnych 

w połączeniu ze znaną temperaturą dało możność określenia 

prężności Fe i li. Doliczenia uwzględniająca wcześniej 
otrzymane stałe równowag yonrzuajr tych atomów umożliwiały 

określenie prężności także lih, Fe+ i elektronów, w zależności 

od temperatury w zakresie 3200 - 5100° K,
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Badani® chemiczne i rentgenowskie produktów rozkładu, 
ilmenitu w plazmie, zebr, nyoh w specjalnym odbieralniku, 
pozwoliły identyfikować je. Zaprojektowano i wypróbowano urzą
dzenie do frakcyjnej destylacji wysokotemperaturowej produktów 

zgazowania ilmenitu, za pomocą której uzyskano praktyczny 

rozdział Fe od TiC.

Trudności w wyjaśnieniu procesów zachodzących w plazmie 

azo towo-węgłów j , zawierającej produkty rozkładu ilmenitu, 
a więc składającej się z pięciu pierwiastków, mogących tworzyć 

ze sobą kilkanaście połączeń, spowodowały podjęcie badań 

nad mniej skomplikowanymi równowagami zachodzącymi przy rozkła* 
Ulb RTi 0-4 

dzie TiOg, ^2^3 w neutralnej plazmie argonowej.
Próbne 0,5 - 1 ą proszki tych substancji wdmuchiwano 

za pomocą odpowiednich urządzeń do strumienie plazmy argonowej , 
wytwarzanej w plaamotronie o mocy do 12 kh. Tak otrzymany jet 

plazmowy analizowano przy użyciu spektrografu dużej rozdziel* 
czości. Analiza spektralna jakościowa wykazały, że T10o, 

i i-cTfOi, 
P«2°3 ulegają w wysokich, temperatu ach rozkładowi.

posługując się metodą spektralną określono temperatury 

w kilku przekrojach plasma-jet i sporządzono Charakterystyki 

temperaturowe całego strumienia, z których wynika, że maksy* 

raalna temperatura wynosi w nim 17 000° K. rozkładając T10g 

określono za pomocą metody spektralnej zależność temperaturową 

prężności parcjalnych atomów Ti, po cedzących z rozkładu Ti^, 
w zakresie 5060 - 7800° K. Obliczono w tyra samym zakresie 

temperatur także przebieg prężności jonów Tl* i elektronów 

oraz stopień zjonizewania tytanu. W podobny sposób znaleziono 

przebieg prężności Pe, Fe* i elektronów or&z stopień jonizacji 
żelaza, uto&ując rozkład czystego FegO^ w zakresie 4140-4480® K, 
a także przebieg prężności 1'1, Ti*, Fe, Fe* i elektronów od 

temperatury w zakresie 4010 - 4880° & oraz stopień jonizacji
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Ti i Te, stosując rozkład syntetycznego ilmenitu w plazmie 

argonowej.
'TrkU3jo wyników wykazała, że podczas rozkładu llmenitu 

w plazmie azotowo -węglowej powstaje metaliczne żelazo oraz 

TiC i że produkty te, powstałe w kraterze anody palnika, nie 

ulegają dalej jakimś poważniejszym modyfikacjom w strumieniu 

plaaay. Za pGinOcą obliczeń bilansowych wyznaczono na podstawie 

dośriaddzoń nad zgazowaaiem TiC^ * stałe równowag reakoji 
ternieznej dysocjaeji TiO i w plazmie, Okazało się, że 
molekuła TiO jest w wysokich temperaturach anaeznie trwalsza 

niż FeO,

Przoprowadź©na analiza błędów wykazała, że mkeymalny 

błąd przy określaniu temperatury wynosił od 3^ do 8^4, w sależ* 

ności od używanej aparatury spektralnej oraz analizowanych 

linii widłowych, zaś błędy popełniane przy oznaczaniu pręż

ności atomów dochodzie* mogą do 26 - 30^, z powodu nieznajo

mości dokładnych wartości prawdopodobieństw spontanicznej 

emisji linii spektralnych.

Wyniki pracy dostarczają danych o równowagach panujących 

w plazmie zawierającej FeTiOp TiC^ i przyczyniając

się dc rozpoznania parametrów istotnych dla rozdzielania ilme- 

nitu na jego składniki za pomocą zgazowywnia w plazmie,

Prom©torowi Panu Troi, dr ^łodzimienrzowi Trzebiatowskiwwit 
członkowi rzeczywistemu PAS składam serdeczne podziękowanie 

ze. wskazanie mi tematu pr^cy doktorskiej oraz wszechstronną 
opiekę w crasie jaj wykonywania.
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