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Abstract:

Der er redegjort teoretisk for, hvorledes en frekvensaf-
h&ngig varmekapacitet kan opfattes som en generaliseret
susceptibilitet inden for rammerne af linear responsteori.
Specielt er der givet en fysisk tolkning af imaginardelen

af varmefylden.

En eksperimentel metode til bestemmelse af den frekvens-
afhezngige varmekapacitet af underafkeglede vaesker er udvik-

let og afprevet pa glycerol.

Teksten er et optryk af forfatterens speciale, september 1986.
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Forord.

Baggrunden for valget af specialeemne skal soges til-
bage i 1982/83 , hvor Jeppe Dyre og jeg, som 2.delsstu-
derende ved Kebenhavns Universitet, fattede interesse for
amorfe stoffers fysik.

Dette omrade af fysikken er ret uopdyrket land med en
rigdom af fznomener. Det er spendende, fordi der stadigt
er frit slag for simple modeller. Dette i modsztning til
mange "eldre" omrader i faststoffysikken, som har en ten-
dens til med tiden at blive sa overbebyrdet med tung for-
malisme, at den fysiske intuition (i hvert fald min) mi-
stes.

Efter at have fulgt et teoretisk fysikstudium ved KU,
hvor den eksperimentelle side af fysikken er underbetonet
folte jeg et behov for "at rgre ved nogle apparater."

Ved KU var der desvarre ingen forskning i amorfe stof-
fer, men da Jeppe og jeg vidste, at Niels Boye Olsen ved
Roskilde Universitets Center beskaftigede sig med vaske-
dynamik og amorfe stoffer, cyklede vi en septemberdag i
83 ud til RUC og diskuterede disse emner med ham.

For mit vedkommende fgrte det til, at jeg i foraret 84
begyndte mit specialearbejde med varmefyldemalinger pa

underafkelet glycerol n@r glasovergangen.

Der har varet ideelle forhold pa RUC for at udfgre
specialet. Jeg vil gerne takke Niels Boye Olsen ( RUC-
vejleder ) og Jeppe Dyre for diskussioner, der forte til
idéen : at male CP(uo) . Ib Hpst Pedersen og Boye samt
verkstedet har en stor andel i, at det eksperimentelle
arbejde er lykkedes. Heine Larsen satte mig ind i Comal 80
og har skrevet en del af programmet til dataopsamling.

Jeg har haft glade af Peder Voetmann Christiansens noter
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om linezr responseteori og modelbygning. Endelig vil
jeg takke Solveig Olsen og Jeanne Mortensen for hjzlp,

da tiden var knap.

Disponeringen fremgdr af indholdsfortegnelsen, men
jeg vil rdde laseren til at f& et overblik ved indleden-
de at l®se resuméet kapitel 8.

Specialet forventes at udkomme som IMFUFA-tekst,RUC.
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1l Beskrivelse af glasovergangen

1.1 Den underafkoplede vaske versus krystallen

Mange vasker lader sig let underafkeole. Da dette er

en forudsatning for glasdannelse, vil jeg ferst omta-
le dette f@nomen.

Underafkeling betyder, at vasken ved afk@liﬁg kan
bringes ned under dens smeltepunkt Tm - hvor den e-
gentlig burde krystallisere - uden nogen synlige dis-
kontinuerte @ndringer i entropi (eller entalpi) og
volumen.

Eksempelvis er det for glycerol - med smeltepunkt
18,3°C - narmest -en kunst, som kemikeren er stolt af,.
hvis han kan fa det til at krystallisere. Et trick,
som han kan benytte sig af, er at afkele vasken dybt
med flydende kvaelstof og langsomt fore den op til
smeltepunktet. Det vil da ofte kunne lykkes at fa
vesken til at krystallisere. Dette bygger pa, at der
er to processer, der betinger krystallisation: kry-
stalkimdannelse og krystalgroning.
Krystalkimdannelsesraten madles i antal kerner, dannet

pr. tid. Krystalgronings-

hastigheden i tilvaksten 1 liquidus temperature
krystallens tykkelse vin- o

S
kelret pa overfladen pr. § rate of crystal growth
tid. N

g rate of homogeneous
Tammann [1.1.1] har i- s nucleation

&

Y
felge K. A. Jensen [1.1.2] S

Q
udfert studier af disse 1
processer og fundet, at room temperature
de begge har ret skarpe Rutes of nuclealion and crystal growth ——

. ) - Ovenall picmrg of the rates. ol.bomogencous
maxima som funktion af tem- s o5 & fortion of the s oslization process of
era ig. 1.1. 1. :

peratur (fig. 1.1.1) [1.1.3] fig. 1.1.1

Eksperimenterne foregar

sdledes: Forst underafkeles vasken meget og holdes



ved én temperatur T og krystalkim dannes. Disse

kan imidlertid ikkek;ZS, fgr de er groet noget stor-
re. Diffusionshastigheden for mblekylerne er ved den
lave temperatur meget lille; men den vokser kraftigt
med temperaturen, sa ved at fore stoffet op til en
hpjere temperatur Tgro’ kan man fa krystallerne til
at gro hurtigt til en sterrelse, s& de simpelthen ‘kan
tzlles.

Man kan godt isolere de to fznomener; for gentager
man forseget med samme groningstemperatur, men for-
skellige kimdannelsestemperaturer, observerer man en

meget kraftig afhengighed i antallet af krystaller

~dannet pr. tid som funktion af Tkim' Derimod vil man

ved at andre Tgro stort set ikke se nogen @ndring i

antallet af kim, men blot den hastighed hvorméd de

A gror.
?gi&cﬁi ‘ Tammann fandt for
r mdgsse- e glycerin et maximum
enhed for kimdannelsesra-
ten ved -60°C og et
maximum for gronings-
hastigheden ved -3,5
°c.
Termodynamisk kan
: : man f6r5t5 faseover-
/h ; gangen fra vaske til
_§= ; v sk en krystal ud fra
5%,, . :_,K;(;:o‘fkflcf/ ‘opforslen af Gibb's
;f:TZe- e E ASN"%;: fri energi som funk-
enhgd i m tion af temperaturen
__7552x—7 ved givet tryk (fig.
: E . 1.1.2). Den termo-
T, %;‘ 7 dynamisk mest sta-
fig. 1.1.2 sSkematisk opfor- pile tilstand er den
sel af fri energi og entropi med lavest fri ener-

ved 1. ordens faseovergang.

ZXHm er den latente varme. - gi. Ved smeltepunk-



tet Tm overgér denne med aftagende temperatur fra at
vere vaske til at blive krystal. Dette gelder for en
uendelig stor krystal. For en endelig krystal med vo-
lumen V vil overfladespendingen mellem vaske og kry-
stal give et bidrag til den fri enexrgi proportionalt
med V%éog dermed til den fri energi pr. masse propor-
tionalt med V*U3. En lille krystallit vil derfor have
et lavere smeltepunkt end den uendelige krystal. Ved
en given underafkeling Tu vil der sé&ledes vare en
kritisk radius r. givet ved at overfladebidraget er
lig forskellen i fri energitethed 9, ~ 9. mellem ve-
ske og (uendelig) krystal. En krystal med r > r. vil
vere stabil, mens en krystal med.ru(rb vil vere usta-
bil.

Kimdannelsen kommer nu i stand ved at termiske
fluktuationer ved et tilfzlde fa&r samlet s3 mange mo-
. lekyler i en krystallit, at den bliver steorre end den
kritiske storrelse.

Af figuren ses at
— 59, -
43 s 5u(lu)‘_jc(7u)¢(a )7 T -7‘,_.) *ﬁv(T*-—-)
{(%gﬁ)uﬁ‘" B BUS § I N A RGO e A

Tenker vi pa en kubisk krystallit med kantlangde r
overfladespending ¢ og massefylde ¢ vil den altsé

smelte nar
~T
3 Tm= e - Lat?
griah, =% 6

m

Opfattes smeltning som le¢snen af bindinger mellem
molekylerne, kan vi i den kubiske kxrystal med N mole-

kyler sige, at smeltningen @ger energien pr. binding
r’aH .
med 2N (4 nermeste naboer). Overfladeenergien pr.
binding, som stikker ud i vasken fra overfladen bli-
6or* o
ver % ©°9 denne ma vare af samme storrelsesorden.

Altsa er



T — Tw 6aor* N /3

.-1/3
_rm = Qr'*AHM = P_ﬁ— = PN , hvor P%,

eller N = P3 (é’-f‘)z
™ w

altsd omvendt proportionalt med den relative underaf-
koling i 3. potens. Selv for en relativ underafkeling
P& 1/1C - svarende til f. eks. 30 graders underafke-

ling af glycerin - vil der vare tale om ca. 1000 mo-

lekyler. (Formlen gelder haturligvis kun sélange den

fri energi kan extrapoleres linezrt ud fra Tm)'

Turnbull[;14] har opstillet en teori for kimdan-
nelsesraten. Denne sattes proportional med sandsyn-
ligheden for en termodynamisk fluktuation, som vil
give en kerne af kritisk radius og omvendt med tid T,
der folger viskositetens (diffusionskonstantens) tem-
peraturafhezngighed (se (1.2.9)). Der er altsad tale om
to konkurrerende effekter. Med aftagende temperatur
oges den termodynamiske sandsynlighed for den nedven-
dige fluktuation men samtidig nedsettes diffusions-
hastigheden og dermed muligheden for omstrukturering.

Hvad der er sagt her gelder homogen kimdannelse,
hvor det er vaskens egne molekyler, der indgar i ki-
men, 1 modsetning til heterogen kimdannelse, som
skyldes smé& urenheder, hvorpa krystallen kan gro.

K. A. Jensen [1.1.2] nevner den erfaring, at har
man forst faet et stof til at krystallisere er det
vanskeligt senere at underafk@ie dets smelte, samt
at stoffer, der danner flere polymorfe modifikatio-
ner, bliver ved at danne samme modifikation som fer-
ste gang selv om man lader det smelte og krystallise-
re igen. Det forklarer han ved at antage, at der fin-
des krystalkim i den smeltede fase endnu noget over
smeltepunktet. Denne forklaring finder jeg dog ikke
plausibel, iser fordi meget smd krystaller har et la-

vere smeltepunkt end en uendelig, som vi har set. En




bedre forklaring kunne vare, at vasken er blevet til-
fort sma urenheder, der ved podning betinger en be-
stemt krystalform, eller at der ved den forste kry-
staldannelse netop er fjernet sadanne, der kunne mod-
virke krystallisation. Krystalgroning er jo netop en
metode til renfremstilling af stoffer.

Det vasentlige i denne sags sammenhang er, at kry-
staldannelse er vanskelig og underafkeling et meget
almindeligt fenomen. Eventuelt kan man ved at kole
stoffet meget hurtigt ned under det "farlige" tempe-
raturomrade, hvor krystallisationsraten er hoj, fa

en underafkelet vaske, som er stabil meget lange.
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1.2 Underafkalede vaskers viskoelastiske egenskaber

Deformérbare stoffers spandings- og deformations-
tilstand 1 ethvert punkt x beskrives i termer af
stresstensoren @ (x) og straintensoren §&(x) A

$(x) = G(x) h(x) ;ngiver spendingen § ,der virker pa
et lillg fladeelement med normalvektor bh i punktet
X (fig.l.2.l).Straintensqren er givet ved forskydnings-

feltet «(x)

i . .

€ 22055+ 59)

X + u(x) er stedvektor for

det materielle punkt, der

havde stedvektoren X inden
- forskydningen (fig.1.22) .Fn
&' "Mal" g PR = x-x.

P’ (Xt o) R
) vil efter forskvdningen
(x+utx)= ¢

blive ¢ = P @& = ulx)+x ~(ulx,)*X,)

P o -4 angiver den del af
X)) —_— (%) endringen af € , der ikke
-0 <

kantilskrives translation

"og rotation, men skyldes en
deformation. Dersom 5 er konstant i hele legemet er
deformationen homogen.

I den linezre elasticitetsteori er
(1.2.1) & = RZ( Gijre Exe y §°CE

hvor ngk( er elasticitetstensoren. For et isotropt
(amorft) stof udarter & til

(1.2.2) ("'jk( = (l-(~§/«) 5_)5,” +/u(5;k5J( + 95 cSJ‘h)

= $(6g-6,) 858k *

L

G (54'h5JL ¥ (St't éJh)

J
27s

/f Reference [1.2.1-2]
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Der er kun to elastiske konstanter PBulkmodulus '{=i§GB
[)

og Shearmodulus A« = 3064 .

bliver sammenhzngen mellem G o9 £

Udskrevet i1 koordinater

(23

. diagonal- os 4 b 4 . ..
(102.3) S13BOMAL"  Gu =3 (65 + 26,) €+ 5(6g 6s) (€55 + &)
offdiagonal- . T
elementerne  O¢j ° Gs & (e

1 {
Seet 33:{,‘3 og J-‘:gs .I termer af J; og Js (og ikke p’ ,

e ) far den inverse relation samme udseende. Med

compliancétensoren (krybetensoren) 2

(1.2.4) jijht s 5'(33 ‘35)55\35“ * 3" Js(&k ‘SJ'L #5‘-(%
bliver £ = 2O (e = 2 IR o)
GB (JB) findes ved en uniform kompression (fig.1.2.3),
mens 65(35) findes ved en unilateral sheardeformation
(fig.l.2.%).

Foruden det perfekte elastiske stof kendes ideali-
sationen en Newtonsk veske. Her er stresstensorens off-

diagonalelementer proprtional med strainhastigheden éﬂ
(1.2.5) Sy = 2y £ (C4))

Virkelige stoffer har b&de elastiske og viskgse
egenskaber. F.eks. optrazder vasker ved hgje frekvenser
elastiskt med en shearmodulus u,, =107 Pa (typisk).
Maxwell opstillede en grov model til en kombineret be-
skrivelse med
. .

1 .
(1.2.6) €5 = 2395 2L, O (¢¢3)

svarende til at vasken opfgrer sig som en stgddzmper
i serie med en fjeder (figl.2.h).(forskydningerne ad-
deres i modellen)

k)
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Maxwell element. The spring
corresponds to a shear modulus G, the dash-
pot corresponds to a viscosity 7.

Vi kan indfgre en frekvensafhangig modulus

Med Giy = T e iVt &) = £,€ T Dliver
G, ~lw T
(1.2.7) (W) 5 =8 = :
- & Moo I —w?

hvor

s 2
(1.2.8) T ;“a

er Maxwellrelaxationstiden. Man ser
for wWwErT D oo, plw) I A, elastisk opfgrsel
w T D 0 mlw) D> -‘wD  viskgs - —
Normalt ses vaskernes elastiske egenskaber ikke.
Det skyldes at Maxwellrelaxationstiden er ganske
kort. Viskositeten af vand ved 20°C er 10~ Pa-s,
hvilket giver 7 - 107'* s,mens glycerin med
1,5 Pa-s giver 10775,
Imidlertid vokser % voldsomt op med faldende tem-
peratur for de underafkglede vasker . 7 fglger ty-
pisk den sdkaldte Vogel-Fulcher lov

(1.2.9) "Z = A exp (?fTo) (T > Ca. /,570)

Inden for polymerkemien skriver man den samme lov
1idt anderledes op og kalder den WLF-loven

Ved en sa kraftig underafkgling, at % = 1OLzPa-s
bliver 7 = 1035 ~ et kvarter. For glycerol nds denne
verdi ved 185 K . T gges her en faktor 10 for hver

4 X temperatursznkning. Vasken er da blevet sd sejt-

12 4
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flydende, at dens faststofagtige egenskaber optrader
ved hurtige pavirkninger (slag med hammer), mens
veskeegenskaben:at stoffet flyder ud, kan iagttages
over nogle dage. En s&dan viskoelasisk opf@rsel kendes
fra legetgjet hoppeler eller "Wonderplast". Det kan
formes til en bold, der kan hoppe, men lzgger man
bolden ned i en =ske og gemmer den, er bolden flydt ud
neste gang man vil lege med leretfr

Da temperaturafhzngigheden er sia voldsom, bliver

2  ved yderligere underafkgling hurtig til Arhundre-
der, d.v.s. vasken er at regne for et fast stof.

Denne gradvise overgang fra flydende til fast form
er mest alment kendt for den smeltede blanding af
sand(Sioz),soda(Na2CO3) og kalk(CaCO3) som ved kgling
bliver til almindeligt glas. Den udbredte anvendelse
af glas til vinduer og diverse brugsgenstande hidrgrer
bl.a. fra, at det for glaspusteren er muligt at styre

formbarheden ngje v.h.a. temperaturen.
Herfra er navnet glas overtaget til karakterisering

af ethvert stof som gennem den underafkglede vaskefase
gradvist bliver til et fast stof, og selve overgangen
fra vaeske til glas (eller den modsatte vej) kaldes glas-
overgangen. Dette begreb bliver der ved relativt, idet

4 Det skal dog her navnes, at den elastiske modulus
ca. 106 Pa vi ser i hoppeler og andre polymere er ve-
sentlig lavere end den karakteristiske 107Pa - 10°Pa
kendt for faste stoffer. Det er fordi disse stoffer i
virkeligheden har to glasovergange: fgrst til den gummi-
elastiske tilstand, siden ved endnu kortere tider (eller
lavere temperatur) til faststofelasticitet. '
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vi altid ma anfgre,hvilken eksperimentel tid der er
tale om. Udfgrer vi eksperimenter pa en tidsskala miw
nutter vil det sdledes vare rimeligt, at indfgre en
glastemperatur Tg ved, at 7(Tg)= 10" Pa-s, som min ofte
ser. Kan vi derimod udfgre eksperimenter over 10 “s,
f.eks. ultrasoniske lydmdlinger eller 107’ s karakter-
istiskt for Rayleigh-Brillouin spredning (som er spred-
ning af lys mod tethedsfluktuationer) bliver den til-
hgrende glastemperatur vasentlig hgjere.

Kaldes den eksperimentelle tidsskala texp vil vi
ved en given temperatur vere i et af de tre omrader.

tQQP >> = (M veskefasen
t“‘F ~ M glastransformationsomrrédet
t‘XP < (1) glasfasen

Afhengigt af om texp eller T ®ndres kan situationen

skildres som i fig 1.2.5 a hhv 1.2.5 b

a) fastholdt temperatur T :

q Lo._s ~ qll.c\.s-t)'a.h .S{?. , Utlb"'\"e N
v A + - e

. Laxp

b) fastholdt tidsrum t :
exp
glas : q(a,stl-au._sf. . vaskRe N
>4 i ) i : T -
fig 1.2.5

Indenfor en given eksperimentel kontekst vil ob-
servationstiden texp som regel hgjst variere nogle fa
storrelsesordener og p.g.a. T's voldsomme afhzngighed
af temperaturen vil glastansformationsomradet vare et

ret 1ille temperaturinterval, si en glastemperatur er




defineret smeltetemperatur (for givet tryk).
Maxwellmodellen er for simpel.l en generel lineer
viskoelastisk teori angives gﬁ%)ved hele forhistorien

af g(t) 4

ret veldefineret. Men det er vigtigt, at understrege,
at glasovergangen er af dynamisk natur i modsztning

til smeltning, som er en proces, der i princippet kan
foregd i termodynamisk ligevagt, og hvor der er en vel

t _ ,
(1.2.10) &;@) = 2 S Gojre(t-t') £, () dt

ke

Q20

GGhét) er stadig af formen (1.2.2) for et isotropt

stof , men konstanterne 63, Qserstattes af funktioner
Ge&)l<§J%) .P4 samme made indfgres krybefunktionerne

g @), 3@

35(t3 males principielt ved at give en enheds-
shearspznding §3x--/ til tiden ¢ =0

(stepfunktion)

(figl.2.2). Da er J ()= ij(t).Krybefunktionen for
Maxwellelemntet ses pé& fig 1.2.6 a, mens J*¢) for en

realistisk vaeske skematisk er angivet

pd fig 1.2.6 b

,\
3, +%
Jg " I >
" Lt 22 3%
2 kA
300-1/‘ :)Oo- 2/“‘,
> >

Skeavhgbbcfuhhtohehu s

'Fo MMWCLLe(emthet
18('3 1.2.6 o

Dersom langtidsopfgrslen for. den virkelige vaske

S ke,q,v-hhbbe-f)uhk-&oh J_;
‘3R uvaSRke
1.2.6 b

for Tap

stadig er Newtonsk J,(¥) = t/1§ + Jo fov t > oo

kan vi bibeholde Maxwellrelaxationstiden

T Y e

til en grov definition af glastransformationsomradet

’f/ Reference [1.2.3]




1.2.8

De to modulus funktioner K(t) ( = 5'?,3(t)) og (t)
(=1 6,8)) er blevet indgdende udforsket [ 1.2.4-¢]
ved ultrasoniske lydmélinger i Mhz-omradet. I denne lit-
teratur betegnes shearmodulus _«.(¢) med ()T, Det er
modulus funktionerne i frekvensbilledet ((-iw)~ Fourier-
transformerede af K (t), 6(t) ), der findes.
P4 fig.1.2.7 er shearmodulus funktionen G(w) for gly-
cerol vist [ 1,2.7,1.2.4 s472 .| . Denne er fundet ved at -
méle lydhastigheden af shearbglger i vasken ( betegnet 3,)

fig 1.2.7

wn /6

F16. 108-2. Reduced plot of pB,*/G (shear waves) plotted as a function of the tem-

perature for glycerol at various frequencies. The dashed linc is calculated from single

relaxation theory. The solid line is the calculation of pB,*/G using the Gaussian

distribution function. The dotted line is a plot of /G calculated from the same
Gaussian distribution function.

Herfra er G(w) beregnet, og den :'stiplede linie angiver ’
Re.(ﬁ@ﬂ/qw) . Den punkterede linie er éfh°) for Maxwell-

elementet (1.2.7). Man ser, at dispersionen for G() strazk-
ker sig over et langt stgrre frekvensomrdde end Maxwell-
modellen kan forklare.(dette var ogsd antydet skematisk
pd fig.1.2.6 a og b ).

1

//"fL er betegnelsen for shearmodulus i [}.3.1-2]




1.2.9

Temperatur/tid skvivalens

Fig.1.2.7 viser ogsd det sédkaldte princip om tempera-
tur/tid zkvivalens anvendt. Som man kan sé, er der kun
malt ved 4 frekvenser fra 15-85 Mhz strazkkende sig under
1 dekade. Imidlertid viser det sig, at man ved at zndre
temperaturen far den samme kurve frem blot forskudt langs
den logaritmiske frekvensakse. G(w) erT altsd af formen

(1.2.11) G(w) = G(“J‘t(T)) (temp/tid =kvivalens)

hvor ’ZCT) er en funktion af témperaturen. Det visef sig
at T(T) fglger viskositeten-?'s'{’temperaturafhangighed
(1.2.9). Den kan derfor szttes til Maxwellrelaxationsti-
den

(1.2.12). r (T) = ’l'm(ﬂ ) QZ(T)/G«,

da 7 defineret som forskydningsfunktionen log = (T
for ( 6, log w) ved forskellige temperaturer giver en
frihed i 7 p& en arbitrazr faktor.
Med den voldsomme afhzngighed (1.2.9) af % og dermed
T af temperaturen kan dispersionsomraddets mange dekader
- selv med et begraznset eksperimentelt frekvens'"vindue"
til réddighed - scannes ved at &ndre temperaturen.
Piccirelli | 1.2.7) fandt ved -18°C og w/w= 15 MHz
6lwr®):3 G, 6_= 3.08 100 aynes/cm®, hvilket fastleg-
ger kurven absolut.

{/ Vi vil ikke benytte betegnelsen %®#) for impedans-
funktionen Zéﬁﬂ =S’ Géuf)di', der giver den analoge rela-
tion til (1.2.10) mellem shearspaznding og shearstrainrate,
men forbeholde % til at vare impedansen i grznsen w - o
hvor vaesken opfgrer sig Newtonsk 6 »-iu)? eller 2 > ?
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Ved lydmé&linger med longitudinale bglger er den longi-
tudinale modulus ™M fundet, og herfra kan bulkmodulus
beregnes, idet M- K+ 36 (fig.1.2.5). P3 fig.1.2.8
er den normaliserede bukmodulus

K - K
(1.2.13) K (o = o
w () K - K,

vist [ 1.2.7,1.2.% s476 ]
K. _ =k(ey er K 1 glasfasen

Do
k, =k(©®) er K 1i veskefasen

fig 1.2.8
22 Meses
1.0{ :5:& 3 [UPUSPRRTRS
09+ o 79 °*
b A B .
08| i .
0.1 /; .
. o8 .
x
= 05L ’
1
x
. OA-
w03
o.2- /
oL a
o --—v—/
U S CE S R SV WUV SRS M S S
ol 4 ! 10 100 1000
wn /K,
Fic. 109-1. Reduced plot of the real portion of the relaxational part of the compres-

siona! modulus. Dashed line is calculated using single relaxation theory.

Man ser, at K(w)er mere asymmetrisk end G(«~), og har
en betydeligt lengere hale i den hgjfrekvente ende.

Igen er temperatur/tid zkvivalensen benyttet til at
konstruere kurven ud fra delkurver. Det viser sig, at

forskydningsfunktionen T() igen fglger (1.2.9),.
Den stiplede linie er en enkeltrelaxationstidsmodel

for bulkmodulus. Maxwell-elementet opfgrte sig jo viskgst
i lavfrekvensgransen, men ved kompression vil der vere en
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lavfrekvent modulus K,. For at beskrive dette hzgtes yder-
ligere en fjeder pd Maxwellelementet {'fig1.2.9 a

Koo~ Ko K
— \
. fig 1.2.9 a
SEYS (2,3 ) o] ) SN—
K,
. som alts& har modulus funktionen
¢ . . | = k -k _—---l'b'h)rt
(1.2.1%) K () Ko + (Ku = K,) S
med T 2 7 /(km - 1)

73 kaldes bulkviskositetens
Den fuldt optrukne linie angiver en funktion, der er for-
sggt at fitte til mélingerne. Piccirellil:1.2.7]tanker
sig K(w) fremkommer som en superponering af enkelttids¥
relaksationsfunktioner k.(«w)

O
(1.2.15) K(w) = Kk, + (Kne“mj 2 gl de
two o
O
med Cole-Davidson fordelingen

S (87) ( ; )\3

ke =T T
(1.2.16) 9@ =
o) T >,

1’ I si3danne rheologiske modeller adderea forskydninger
ved serieforbindelse og spazndinger ved parallelforbindel-
se.fig.1.2.9 a svarer til den elektriske analogmodel fig.
2.7.1 b, idet parallel og serieforbindelser bytter roller
ndr vi gadr fra rheologiske til elektriske netvark.
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Derved indfanger Piccirelli to karakteristiske trzk ved
K(«w) , nemlig '

(K(w) - KQ« (—z'w'ro)‘e | ‘)Qor- w > oo

(1.2;1 ) ,
7 k(w) har et (.a.u‘fr-@.huezl—._s Ct«to-{)f T,

Endvidere fremkommer temperatur/tid szkvivalensen ved, at
hele spektret flyttes med

(1.2.17 p) 27, = =, (D
Piccirelli angiver @ = 0,32 , men man ser pa fig.1.2.8,
at den optrukne kurve faktisk er 1idt for stejl i forhold
til mdlepunkterne. Det er naturligvis for at f& hans fit-
tefunktion til at passe i den lavfrekvente ende af spek-
tret, men da der ikke er nogen fysisk begrundeise'for
3(7ﬁ , behgver vi ikke at tage hensyn hertil.

Til senere brug har jeg omregnet hans malepunkter til
den normaliserede kompressibilitet

K(W) - Kne

(1.2.18) W, (w) =

)(o - )Y
Da = L R <
Da W, = 3, Yet TG ey )t T
bliver
1.2.1 wy = N
( 9) N C / + KA," K, KN(‘“\

Véo
Piccirelli angiver ved -18°C Kk, = 5,12 10 %dynes/cn®

Kee = K, = 3,8 lOlOdynes/cm2 sa iﬁ%%;ﬁz = 0,74
Ao
W (w)ses pd fig 1.2.10.
Endvidere angives k= 0,62 ved w/a4 = 22 MHz svarende

til ¥, ,=0,26, hvormed kurverne er fastlagt absolut.
P4 fig.l.2.11 er afbildet (2 log YW ,log «» ). Man finder

2t Qe = wa) = (i) e
¢ = 0,27 over de to sidste dekader, som er mdlt.Indteg-
-0,32

net er ogséd kurven for w , men den afviger signifi-

kant fra m&lepunkterne.
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]eis . .»2. lo

telaxationsdele wn a{)
(buU?) Ro MF;-Q_;_(CLC Ltetey
(hormeret) X,
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Begrebet Bulkviskositet

Shearviskositeten kunne defineres modeluafhengigt ved
greznsevaerdien

. G

(1.2.20) %5 = Lo _—E“"j

Det kan bulkviskositeten %, ikke. Selv for enkelt-
relaxationstid udtrykket (1.2.1%) er der to modeller be-
stdende af to fjedre og én stgddzmper, der vil give
(1.2.14), nemlig foruden modellen figl.2.9 a ogs& mo-
dellen fig. 1.2.9b A

)

k
__fm\_._,
p ' fig.1.2.9 b
R .ﬁ_.‘ )
73
3 ) K, 2
hvor k= Y, ™ R 73 = Zs (_K__‘b—,/-\
Lo ‘o

Man m& derfor angive, hvordan man fratrzkker de elastiske
elementer.
For modellen a bliver

. K - k
(1.2.21) 728 E P (w). K,
WO -t e
mens for modellen b
. W - )((uﬁ /
) = LLL-V, 2 .
(102.22) ?B (AJ‘)O (K _X il

Som det fremgdr af fig 1.2.8 kan en enkeltrelaxationstids-

{’ fig.1.2.9 b svarer til den elektriske model fig.2.7.1 a
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model slet ikke beskrive data, men dersom en komponent
proportional med (-:w ) kan udskilles i K(w)- K,

eller Xk, — X(w) for wo = © , s& kunne bulk-
viskositeten indfgres ved (1.2.21) eller (1.2.22) . Dette
element ville netop give anledning,til lavfrekvens cut

off et (1.2.7), som man ser pid fig 1.2.8 og 1.2.10.

En kvalitativ mikroskopisk forklaring pé&, at kompres-
sibiliteten er hgjere ved lave frekvenser end ved hgje,
er fglgende. Veskens fri energi zndres med tryk og tem-
peratur, og groft taget kan denne opdeles i en vibrationel
og konfigurationel del. Ved glastemperaturen mister vi det
konfigurationelle bidrag, fordi vasken ikke kan nd at en-
dre 1igevegtsstruktﬁren i overensstemmelse med p og T
inden for det eksperimentelle tidsrum. '

Glasovergangen manifesterer sig derfor i en lang rakke
andre fysiske egenskaber (afsnit 1.3.3), heriblandt var-
mefylden,som er emnet for dette speciale.



1.3 Varmefyldens og andre fysiske egenskabers op-

forsel ved glasovergangen

pa fig. 1.3.1 [}.3.;] ses varmefylden som den
er malt for glycerol.

fig. 1.3.1
TRANSFORMATION FREEZING
REGION POINT
so}-
T
o 4O
o

-1

o+

20
. crystal
. melt
c. meltcooled veryslowly
.~ to maintain configura.
" tional equilibrium
d. glass

Molar heat capacity (cal mole

LL i I S
100 200 300
Temperature (K)

FIG. 16.6. Molar heat capacity of glycerol. .

Som man ser, er glasvarmefylden nesten lig krystal-
varmefylden, ioverensstemmelse med, at det konfigura-
tionelle bidrag er forsvundet under Tg og at neror-
denen er nogenlunde ens for glas og krystal, séledes

t det vibrationelle bidrag til varmefylden er nzsten
ens for glas og krystal.

Det er Rontgenspredning p& glasser og amorfe stof-
fer generelt, som har vist at nzrordenen er ens i det
amorfe stof og krystallen mens fjernordenen er for-
- svundet. Varmefylden nar Tg vil afhenge af hvor la&nge
vi méler. P& fig. 1.3.1 skulle kurve c) ifplge kom-

mentaren vare mdlt meget langsommere for at oprethol-




de konfigurationél ligevegt. Det kan vi dog med sik-
kerhed sige ikke er tilfeldet da den tid 7« (T)
(1.2.9), der styrer relaxationsmekanismernes hastig-
hed som nevnt oges en faktor 10 for hver 4K tempera-
tursenkning.

Lad os se nermere pé opferslen af entalpien med

zndringen af temperatur nar glasovergangen.

fig. 1.3.2a

keling og opvarm-

f[ 26 ning med samme
Ehler hastighed lgi
C
ufh¢le’t
vaske

0
!
N
2
H 3
<
Q]Q.
Iz

A2




Fig. 1.3.2 a og b viser (skematisk) et typisk forleb

af entalpien H(T) og varmefylden Cp(T) = 1%? ved af-
. . _ (2

keling og opvarmning af den underafkoelede vaeske hen-

over glastransformationsomrédet med samme hastig-

hed, (47| ( 41¥ =4I = konstant). Ved afkelingen vil

den malte entalpi H(T) ved en vis temperatur afbegije
fra ligevagtsentalpien He (T) for den underafkolede
veske. At He(T) er ligevagtsentalpien ses dels af,
at ved lavere afkelingshastighed felger H(T) den ex-
trapolerede entalpi He(T) for den underafkolede vaske

dybere ned i temperatur fig. 1.3.3 a,b

fig. 1.3.3a

Hy (T): malt en-

N\ talpi ved hej ko-
FI(T) lehastighed
H, (T): malt en-
talpi ved lav ko-
léhastighed
£ig. 1.3.3Db
N

NS

T

SO

.




dels. af s&kaldte entalpirelaxationsmdlinger , fig.
1.3.4 a,b. Ved disse sa&nkes temperatﬁren for den un-
derafkoplede vaske pludseligt a T fra To til Ty
hvorefter stoffet holdes isotermt ved temperaturen
Tl (kurve ;). Entalpien H(Tl) ses da at relaxere mod
HepTl) med tiden t

A}

fig. 1.3.4a

s

HST)

Ao

Entalpirelaxationen kan ogsa studeres ved at have
temperaturen 4 T. Det er vist som temperaturforleb
II pd fig. 1.3.4a. Bade for den "overentalpiske" og
"underentalpiske" uligevegtstilstand ses relaxatio-
nen at ske mod ligevagtstilstanden med entalpien
He(T). Det er denne relaxation, der giver anledning
til hystereseeffekten i afkelings- og opvarmningskur-
ven fig. 1.3.2. |

Alle disse forleb af entalpien ved forskellige
eksperimenter passer med vort billede af, at under
glastransformationsomrddet mister vi det Konfigura-
tionelle bidrag til den fri energi og dermed varme-
fylden, fordi vasken ikke kan nd at indtage lige-
vagtsstrukturen. H(T) i glasfasen bliver afhangig af
forhistorien men glasvarmefylden for de forskellige
glastilstande bliver med god tilnazrmelse ens og lig

varmefylden for krystallen fig. 1.3.1. For at karak-



terisere glastilstanden har man [1.3.2—1.3.4] ind-
feort det empiriske begreb {iklkv temperatur Te - Tg
er den temperatur ved hvilken H(T) ved uendelig hur-
tig opvarmning (dvs. sd@ hurtig at vibrationsfriheds-
graderne kan folge med; mens de konfigurationelle er

fastfrosne) skaerer He(T):

K

(1.3.1) H @) + g Cp, qtes AT = /-/5(7’_{) | .
T

eller blot .

(1.3.2) /-/(T) tCpglas (779-.7) = He(T’e\

da c kan regnes kcnstant over det forholdsvis

pP.glas
. _ o
snevre glastransformationsomrade.

Ved punktet a fig. 1.3.2a findes Tg grafisk ved
at traekke en linie parallel med glasentalpikurven og
aflese temperaturen ved skaringen ned He(T). Niels
Boye Olsen har opstillet en elektrisk analogmodel,
der indfanger entalpiens opfeorsel i hovedtrzk. Varme-
stromme svarer til elektriske streomme og temperaturer

til spendinger fig. 1.3.5.

fig. 1.3.5
- R -
/ vAi —Yy —
— T T
\/ -
Crlj[q; - T Crluo..she = (F’S(«S
o
Kondensatoren Cp,glas er de vibrationelle bidrag til

varmefylden mens c er det konfigu-

D, vaeske - Cp,glas
rationelle bidrag. I 1ligevagtstilstanden er de to
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temperaturer ens, T = T'. Den samlede entalpi (lad-
ning) er
(1.3.3; H(7) = He(1?) » (T-7) ¢, glas

En sammenligning med (1.3.2) viser at T' netop er den
fiktive temperatur Tf, T' = Te.

R er en modstand, der angiver den hastighed, hvor-
med energien kan flyde fra de hurtige til de langsom-
me frihedsqgrader. Den er parametrisk styret af tem-
peraturen T og skal vere 0 ved hoje temperaturer
0og oo ved lave temperaturer. Vi vil forvente, at R
=4 E?(TW, da en omstrukturering af vasken kraver
flow af vaeskepartikler forbi hinanden og hastigheden
af denne mikroskopiske proces afspejles ogsé i den
makroskopiske sterrelse viskositeten. I et lille tem-
peraturinterval omkring glastemperaturen vil (1.2.9)
stort set vare 37 x exp g sa modellen bliver nu fig.
1.3.6

C. 1 T G- ¢

Vi har nu skiftet betegnelserne p& kondensatorerne

C =
Po Cglas
c_ - c, = -
o fo Cvaske cglas
idet Cglas er den varmefylde, vi maler ved et hurtigt
eksperiment, mens c er den varmefylde, vi mdler

vaeske



ved et langsomt eksperiment . Modstanden

Rl bestemmes omtrentlig af

: A
B ey x () -k e TR

Det foromtalte entalpirelaxationseksperiment figqg.
1.3.4 er en maling af den generaliserede termiske
susceptibilitet (eller i vor sprogbrug 2.4 , den
termiske krybefunktion) dvs. et generaliseret for-
skydningsrespons (her entalpi) pd et generaliseret
spendingsinput (her temperaturen). Da varmefylden
jo afhanger af temperaturen omkring glastransforma-
tionsomrddet, vil entalpirelaxationskurven 1.3.4b af-
hznge af bade udgangstemperaturen TO og temperatur-
ammplituden 4 T = Tl - To' qu sma temperaturamplitu-
der vil vi dog forvente at responset H(T) er lineart
i aT.

Det er denne linezre responsfunktion, som onskes
bestemt i specialet. Vi vil dog male den termiske
krybefunktion i frekvensdomznet i stedet for tidsdo-
rnenet, da dette har eksperimentelle fordele For mo-
dellen fig. 1.3.6 svarer det til at linearisere om-
kring en given temperatur T = T_ , sa Rleﬁ/T kan an-
ses konstant. Dersom modellen fig. 1.2.6 modellerede
naturen korrekt villeentalpirelaxationen blot vare
simpelt eksponentiel. For kompressibiliteten fig.

1.2.8, har vi set at en enkeltrelaxationstidsmodel
ikke passer. Vi vil forvente, at den termiske krybe-
funktion heller ikke kan beskrives ved en enkeltre-
laxationstidsmodel. En vurdering af temperaturampli-

saledes Stadiqt
tuden, der kan anvendes, v at responsetYer 1ineart)
f&ﬁ vi ved at se pa den relative @ndring af modellens

ulinezre element med temperaturen.

(R A
% = O((A,‘R = T"A.T




Y . .
Da A = 2,010 K ved T = 184K, som vi skal se (afsnit
7.2) bliver

dR -1
R /

Vvi forventer derfor at amplituderne skal holdes en
del under 1K.

Vi angiver en rzkke andre egenskaber for glycerol
fig. 1.3.7-10 taget fra [1.3.5) og fig. 1.3.11 ta-
get fra [1.3.7] .

TRANSFORMATION FREEZING

161 REGION POINT

124

: (b) Supercooled melt
P (c) melt cooled very
44 e : slowly below 77,
P4 (d) glass

Scx aw

100 200 T30
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FIG. 16.13. Excess entropy of molten and glassy glycerol with respect to crystals.
Reproduced with permission from Jones and Simon, Endeavour, 8, 177 (1949)
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FIG. 16.12. Thermal conductivity of glycerol. Reproduced with permission from
Schulz, Kollbid Zeitschrift 138, 75 (1954)

L . ’y ] . . t 0 n
150 200 250
T (K}

300
Figure 1 Thermal conductivity of amorphous and
crystalline glycerol against decreasing temperature at
approximately atmospheric pressure. Data taken for
increasing temperature were almost identical, except in the
glass phase, where a maximum difference of 1 % was

observed. The broken curves represent results from Schulz
(1954) '

Der er uenighed i litteraturen om varmeledningsevnen
A 's forleb, idet Schultz [1.3.6) har fundet at
den falder ved glasovergangen mens Sandberg et al

C}.3.73 har fundet at 2??Nsr konstant. Sandberg hav-

der at Schultz maler enVYverdi \fordi han delvis mis-

ter den termiske kontakt med samplet ved T3 . Sand-




berg maler A ved hejt tryk 1l0MPa og mener derfor at

vare ude over problemet.




2.

Irreversibel termodvnamik og linezr response teori

no

.1 Definition af de termodynamiske variable i en
uligevegtstilstand

2.2 Problemet med gradienter. Varmediffusion.
Lydudbredelse

2.3 Den kombinerede termiske og mekaniske response-
situation. Exergitilfgrsel. Entropiproduktion.

Dissipation.

2.4 Linezr response teori. Forskydning, strgm og
spending. De 4 responsefunktioner. Indbyrdes
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2.1.1.

2.1 .
Definition af de termodynamiske variable i en uligevegts-
tilstand.

I termodynamisk ligevagt vil et system have veldefi-

nerede termodynamiske stgrrelser sidsom energi U , volumen V ,
temperatur T , tryk p s entropi S, éntalpi H ,o.s.v.

I en uligevegtstilstand er kun U og V oplagt veldefi-

nérede.

Vi kan inddele uligevmgtsfenomenér 1 to kategorier

1) Uligevegten skyldes termiske gradienter eller tryk-

gradienter.

I sddanne situationer vil systemet lokalt vere beskrevet

af ligevegtstermodynamik med en lokal temperatur T(x)

og et lokalt tryk F(x) I ligevagtstérmodynamik er en-

tropien jo bestemt af U,V og N, $=S(U, V'N)

Temperaturen og trykket er givet ved .,‘. V N ,ﬁ

(thJN .Da § er additiv for uafhzngige dele af systemet

bliver entropien pr. masseenhed -5 = Y = S(Qﬁn,Wk,MQJ 9&ﬁ§,%@>
Derfor kan entropitztheden indfgres lokalt i tilfzldet

med gradienter, /5(u(XL e(x)) = S(L“K),fw); =

Den lokale temperatur og det lokale tryk bestemmes da

i a/.fu) (£9) 0 A5 (x) Q AC
af = © R I A £ o
1@) Bu@q) 3 (x) 0 Yoy 5 (an)u&)

uden reference til omgivelserne.

2) Uligevaegten skyldes indre relaxation eller f.eks.

kemiske processer ,

Saddanne systémers temperatur T og tryk.P kan vi ikke sé&
let give en intrinsic definition. I stedet kan vi definere
T ved temperaturen af det varmebad, systemet kan ten-

kes at vere i kontakt med og ligeledes p ved omgivelser-

nes tryk.

Eksempel: Ner glasovergangen vil vibrationsfrihedsgraderne
(de "hurtige") ved en #ndring af temperaturen meget hur-
tigt "termaliseres", d.v.s. komme i ligevegt med omgi-
‘velserne. Der findes derfor helt lokalt en temperatur,

men selv efter at n=zvneverdige gradienter er forsvundet
vil systemet stadig optage(eller afgive) varme, svarende
til, at der lokalt indtrzder ligevaegt mellem de hurtige
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og langsomme frihedsgrader.
For at lette diskussionen gnsker vi at se bort fra gra-

dienter og mé& derfor kort udlede betingelsen for dette.




N
o
.

2.2 Problemet med gradienter. Varmediffusion.
Lydudbredelse

Lad en veske med massefylde § , varmefylde Cp Og varme-
ledningsevne A vere placeret mellem to parallelle plader
med afstand e og tvarsnitsareal A.(Fig. 2.2.1)

Fig.2.2.1 Antag at der patrykkes en
: ' : periodisk temperatursvingning
4?>/};/’ .fj?fj%ﬁVJ med amplitude (aT)q, med sving-

-f;%;;>l ;%;i// a Zingstid ts . D?t er %lart
e ///// L, greznsen for sma gradienter
‘ //' 2 i (4Tle fremkommer, nir hele
fei vesken svinger med. Varmestrgm-
men, der skal transporteres

ud og ind er af stgrrelsen (pg¢Afe T ac/ts .

Fouriers lov  Jg =~ vT bliver da omtrent
c T) = Eiz)e eller
Pg(A HL/'L_g A S
(2.2.1) ‘(A__T.le_ o f} A
(2 70ac T D
A . .
hvor D = .§E} er varmediffusionskonstanten. For en

given svingningstid kan man altsd ved tilstrazkkelig 1lille

ranlee af A Armn -+
Va._LS Ch 4 Ll UP.L , @ v

12 te z
I tilfeldet glycerin er D= o,1 mm
betingelsen ts > [s
Noget tilsvarende kan siges om trykgradienter. Da lydud-
bredelse imidlertid foregldr langt hurtigere end varme-

diffusion vil sa&danne udjazvnes fgrst.



2.3 Den kombinerede termiske og mekaniske response
situation. Exergitilfgrsel. Entropi produktion.

Dissipation.

Antag at vi tilfgrer systemet en varmestrgm OG-(t)
og palzgger et tryk FCt) (input’s) samtidigt
med, at vi miler temperatur T(t) og volumen-
strgm  V(t)  (output’s). Lad To, po VEre en re-
ferencetemperatur, hhv et referencetryk og szt

ST@Y= T@)-T,, Spt)=plt)=pe (rig 0.3.1).

ST 5 -
To S’L Sns‘tem élp -V
i 7 - '
(1= )
fig. 2.3

De forskellige vekselvirkninger mellem system
og omgivelser kalder vi energibidnd [2,3¢2]

2. hovedsatning kan godt benyttes til at an-
give entropistrdmmen ind i systemet, selv om der
foregar irreversible processer 1. systemet, da om-
givelserne principielt kan afgive entropien rever-
sibelt

o)

(2.3.1) (t) )

Temperaturvariationen kunne komme i stand siledes:
Inddel tiden i zkvidistante punkter t;, at = Tj., -7
og tenk pd en lang rzkke temperaturbade cﬁ?-med de

konstante temperaturer T; = T (%j) og med lille
temperaturforskel mellem ~Zﬁ og Jaﬁ*‘ Systemet br-

inges nu succesivt i kontakt med badene séledes, at
det 1 tiden Tﬂ £t < tdf' er 1 kontakt med JB
modtager varmemengden GLﬁt ) at



(2.3.1) kan omskrives til
. _ 70 -
(2.3.2) T, I, =6 -(I- )&

Vi tenker os -ogsd en konstruktion med en rzkke
trykbade ng’ med tryk pj , der udveksler voluminet
\‘/(t_j) at i tiden tj ¢ t < ., , sdledes
at processerne i badene er reversible.

1. hovedsztning siger
(2.3.3) S = JdU - SW = JdU + POI-V , dvs.
(2.3.8) & = G +pV d+p,ve SpVv
Kombineres 1. og 2. hovedsztning fias
(2.3.5) T, =UrpVet Spv=(1-2)6 , eller

(2.3.6) (1= 216 - SpV = Utp.V -T,35
. (vt pV-T,8.)

"

"

vigtigt! dt
- |
T odt A
hvor S = S Jg dt er tilfdrt entropi og altsé

ikke ngdvendigvis systemets entropi. St er kun
bestemt pd& ner en additiv konstant.

(2.3.7) A = U+ po V- ToS¢

ligner Gibb’s fri energi , 6 = U+ pVv - s ; men
er ikke det samme; thi i G er P T,S systemets
egne vaerdier af disse stgrelser. A kaldes af visse
termodynamikere exergien ( availability) [2.2‘3]

i forhold til et T, {Po Teservoir.

(l-?'(}) hhv ((SF*-V) er par af
konjugerede variable m.h.t. exergitilfgrslen.
. s i .
For sma temperaturvariationer ¥ < | kan vi
' [
"tilnzrmet skrive
37 d

(2.3.8) - 6 + cSP(‘\./) * I A
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Ved en kredsproces over tiden tP , hvor altsa
UE) =Uftog Vs Vit vil

( 2.3.9) §Aﬁ =§ dUt PoV =T, 5¢) = - T°§>35At

Altsd minus 7; gange den totale entropitilfgrsel. Da
denne i almindelighed vil vare forskellig fra O er A ikke
nogen tilstandsfunktion. Entropien er jo ikke bevaret

ved irreversible processer, men antager vi, at ulige-
vegtstilstandene stadig kan tilskrives en entropi, mé
zndringen af entropien have to bidrag, en tilfgrt

og en fgdt

( 2.3.10) % J, + &

hvor § s& er en entropiproduktion. Kender vi ngjere til
de processer, der foregdr, kan G ofte beregnes. Eller
det kan vzre, at situationen er stationer, sé %; 0.

Da md § = -Jg . I tilfeldet med en periodisk pavirk-
ning vil vi forvente, at entropien ogsd vil svinge peri-
odisk efter en vis indsvingningstid, si Sft+tp) = S(2).

Da bliver

( 2.3.11) At +tp) - AW =§c1A - T, 3,dt
= -T, 6 ¢ j’t -5 )dt
T, § ot

Altsd er &dﬂ efter indsvingning 11g g gange den inte-
grale entroplproduktlon,z i en perlode Tilveksten

i systemets exergi kan ogsd tolkes som et tab af
arbejdsevne i omgivelserne. Betegnes vardierne for omgiv-
elserne med index y er

L‘ID:-L\L Ivb =- v / St,:]:'S.t 16-3:-0'

Af ( 2.3.6) fglger det da, at der for omgivélserne ogsé
gelder



2.3.L,

To ) 5 ‘ L
( 2.3.12) (1= 7% 33'5ij:cﬁ”3:‘f+9

Vi ved fra diskussionen af Carnotprocessen, at VV=O-;9)6~
er det maximale arbejde, der kan udvindes, ved at tage
varmemengden @ ved temperaturen T og levere varmemang-
den @-W ved T,.I tidsrummet at til tiden ¢ , hvor t'(t<f .
har vi altsid gget badet 58 sarbejdsevne med (I- Lo )GLAt
m.h.t. et reservoir med temperaturen'r

Ligeledes er -(p- PO)V’ot tilvaeksten i arbejdsevnen

af trykreserv01r.% m.h.t. et reservoir med trykket Po -
Exergien Ay for omglvelserne er altsd ganske simpelt
omgivelsernes arbejdsevne og tilvaksten i systemets
exergl er tabet af omgivelsernes arbejdsevne. For om-
givelserne er exergien 93 en tilstandsfunktion (s& lznge
der kun foregdr reversible processer i omgivelserne,

hvad vores konstruktion tog sigte pa).

Tabet af arbejdsevne kaldes dissipation D, s& vi har

(2.3.13) D =T1,3

Denne er kun synonym med en varmeproduktion, nir tem-
peraturen ! holdes konstant.
Vi kan nu have forskellige begraznsede responsesitua-
tioner. HoldesV konstant er 86:dU, d.v.s. den indre
energl er potential for varmen. Holdes p konstant lig
P bliver 00 = dU + Po dVsdtl, hvor H, = U + PoV
(Ex-)entalpien H, er en tilstandsfunktion og i denne
situation desuden potential for varmen. Lzg mzrke til, at
det ikke er sikkert at den szdvanlige entalpi H =UtpV
er defineret, da visse frihedsgrader miske ikke er i
ligevegt med F° og dermed P ikke bestemt (intrinsic).
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2.4 Line=r responseteori. Forskydning, strgm og
spending. De 4 responsefunktioner. Indbyrdes
relationer. Begrundelse for flere end én r.f.

I responseteorien interesserer man sig for, hvad
der kan siges generelt om sammenhengen mellem input
q(t)og output JIf¢) for et system.

De variable, der kan komme pd tale vil vare en
forskydning ? (sdsom elektrisk ladning), som genken-
des pi at den er ekstensivl og tidsintegralet af
strgmmen {.-F vil skifte fortegn under tidsvending.
Den tredje variabel € kaldes spzndingen og vil veare
intensiv. Den skifter ikke fortegnved tidsvending.
Den sidste variabel, impulsen, p , er tidsintegralet
af spzndingen, men den far vi ikke brug for her.

Produktet e~f’ af spaznding og strgm skal angive
en art overfdrt energimengde pr. tid.
Fksempelvis vil -‘.;T (eller I-;) ) 5? vere
sp&ndinger mens ék'iw> er strgmme og summen af pro-
dukterne af disse energibandsvariable giver den til-

fgrte exergi pr. tid, som vi har set.
I den line=re responseteori antager vi, at for

tilstrzkkeligt smd pavirkninger vil der vare en 1i-
near sammenhzng mellem input,tf og output, ¥ men
der kan godt vare en "after effect", Andringen d¢(tw
i @ til tiden t giver sdledes et bidrag til @n-
dringen ol ¥(%) af ¥ til tiden T , (hvis der er
flere porte til systemet, holdes input i1 de andre
konstant)

1 Evf. fofkl&dt som en relativ forskydning
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(2.5.1) d¥®) = R(t, ) dolt)) « RE&-t") dolt’)

hvor vi yderligere har antaget at denne =ndring kun
afhznger af tidsforskellen (tidshomogenitet). Da re-

sponse m& komme efter stimuli m& R vare O for t<t'
altsd

(2.4.2) R{E) =0 , t <0 (Rausalitet)
)

Opsummering af alle bidragene fra T = - o0 til
t =t giver

-

. t . N
(2.%.3) ¥&) = Staoﬂ(t -¢") doft) :S Rt 1) ?(‘t’)dt

- g“ﬁ(t“) g(t-t')dt’  (¥-Reg)

o

Afhengigt af typen af input/output variable giver
vi responsefunktionen R forskellige navne, som det
fremgdr af nedenstiende skema. Dimensionen af R er
dim(output)/dim(input).

En af responsefunktionerne er nok til at karak-
terisere systemet, idet de Y hznger matematisk sam-
men{ . Nar man alligevel ikke blot ngjes med en af
dem, er det fordi, det eksperimentelt kan vzre prak-
tiskt at kunne bestemme, hvilke variable (input),
der styres og hvilke (output), der males. I en teori
vil det ogsd vare forskelligt hvilken r.f., det er
mest naturlig at betragte.

1 Dersom impulsen P.:X:SJi ogsd er relevant ma
skemaet udvides med yderligere to responsefunktioner:
letheden, F givet ved f= Feop og trzgheden, M givet
ved P=I“lo{2 :
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output forskydning strgm spending
4 c
input q_(s f{? ) -F
~ | ¢
!
forskydning stivhed
I
g Gi o >
modulus
strgm modstand
‘F ! Z
l impedans
| ;
spending krybefunktion |bevegelighed
| J Y
62 : creep admittans
compliance mobilitet

Den matematiske struktur af sammenhzngen mellem responsefunktionerne

‘overskues lettest ved at indfere to matematiske kampositioner.




Ved foldningen A*B8(t) ar A(t) meda Bl) forstas

(2.4.%) (A*B) (¢) = S Al -t) Bt) At

- o0

Vi md ikke vare for restriktive i afgrznsningen af den
funktionsklasse, vi beskaeftiger os med. Vi kan sdledes
ikke krave R(®#)> O for t9 e . F.eks. vil et konstant
shear stress pd en Newtonsk vaske give en forskydning
)= t/’z 2 oo for t? o0, En ngdvendig betingelse, vi
mé& stille, er at funktionerne gir kraftigere mod o

for t9-o00 end de g&r mod o for T Do . Altsd to vil-
kidrlige funktioner fra klassen opfylder A(-t) 8kt) = o
for €t e, Dette sikrer at integranden -0 i begge
grenser i ( 2.4.4). Da vi ogsd ¢nsker at kunne integre-
re inden for klassen, mad vi hellere stille den tilstrzk-
kelige betingelse:

"Der findes et £>0 s& A® D0 som e ¥ (eller hurti-
gere) for t - - samt for vilkirligt lille ¢£'o0 vil
At) eftoo for € e .M

For foldningen # eftervises let den associative og
kommutative lov samt distributive lov m.h.t. +
Responsefunktionerne R er p.g.a. kausaliteten (2.4%.2)
indehoidt i funktionsklassen. Derimod kan stimuii ¢
gerne vere $+0 for t<0 , men vor fgrte diskussion kre-
ver,at systemet var uforstyrret i den uendeligt fjerne
fortid (@~ ef* for t+-w~). Endvidere betyder (2.4.2) at
grznserne i ( 2.%.3) kan fgres til -~ , sa ( 2.4.3) .
kan skrives

(2.4.5) & = R ¥ ¢ = ¢ *R

H

Desuden indfgrer jeg kompositionen 'gange" o som
"foldning med den tidsafledede"

(2.4.6) AoB = A %8

sd (2.%.3) bliver
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(2.4.7) ¥ = Rog

response er lig responsefunktionen '"gange" stimuli. Den
distributive lov for ¥ m.h.t. + fgrer direkte til den
distributive lov for o m.h.t. + . Af ( 2.4.4%) fglger

(2.4.8) (A #8) = A %8 = A X8

og denne relation betyder, at ogsd den associative og
kommutative lov kan overfgres til © . Enheden E for
O er Heavisidefunktionen
¢} 'Fot-' t <o
( 2.%.9) E(t)={ | Por t>o0

mens enheden for ¥ er dens afledede, deltafunktionen
(%) . Dette ser vi ud fra betingelsen

(oh1o) Ao E=A & A*E =A (=

Ae) = [ Er-v) Ar)de -( J(f-{ Yelt

~ oo

Heavisidefunktionen er dimensionslgs, mens deltafunk-
tionen har den reciprokke dimension af sit argument

( §@® dt skal vere dimensionslgs).

Matematisk set er funktionsklassen med # hhv. o
kommutative algebraer med ét-elementer. Det betyder bare
at erstattes sa@&dvanlig punktvis multiplikation blandt
funkticner med % hhv. © , samt ét-elementet -1 for
alle t - med Heavisidefunktionen hhv. deltafunktionen ,
s& vil den algebraiske opfgrsel vere uzndret. Maske er
de ogsd Banachalalgebraer, men der er problemer med
normen 1det vi ikke kunne krzve R0 for 12 e |
endsige S IRI<~

Med _f? betegnes ‘g <p“’)di‘ . Man overbeviser sig om

(2211 ((aos) = ((A)os =ac((s)
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Sammenhenge mellem responsefunktionerne findes nu let.
Ifglge skemaet er F= Yoe og g cJoe og dermed

§2 = ((veer = Svioe , altsd J= (Y
eller
<
(2.%4.12) j(t)=S Y (©° cti SY(t ) ot

ngeledeserez]@og €=G°ﬁ=6°STP
(SG)°‘F altsd 2= (G

(2.4.13) 2 ()= gte(t’)dt’

o
Endelig er e=Z°f=2°Y°€ d.v.s. Lo Y=F
)

(2.%.1k4) Stz(t-v) );(t’)d”c = ER)

Invertering krzver siledes lgsning af en Volterra inte-
gralligning.
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2.5 Tidsbilledet, Frekvenshilledet. Fouriertrans-

formation. Laplacetransformation.

Kramers - Kronig relationer

Lad stimuli vere en Heaviside funktion (step-
funktion), til tiden t =0 : (fig. 2.5.1)

(2.5.1). @t) = @ E® , ¢{) = ¢, O

Da er

(2.5.2) ¥(t) = ﬁwn(t‘)%é(t-t‘)dt‘ = o R()

0

Responsefunktionen R(ﬁ«ar simpelthen svaret ¥
- pd et enhedsstep i stimuli til tiden £=0 og
kan simpelt mi3les ved den slags forsgg.

/N

¢

1

e’

X/\

>
t

Formel (2.%.3) udtrykker at output er givet ved
at folde den tidsafledede af input med responsefunk-
tionen. Da foldning overgdr til produkt, differentia-
tion til multiplikation med (- {w) og integration til
division med (-fw) ved Fouriertransformation vil dis-

kussionen ofte vare lettere i frekvensbilledet. Be-
. -ttt
tragt derfor et periodisk input Re{?(t)} = Re {?we }




51

Da ligningerne er linezre kan vi gerne regne med det
komplexe input og tage realdel til sidst. Vi far

¥ (£) -Cw(‘t—t’)dt\

"

S R(t) (‘lW) ?N e
. )

(_(w) ‘Pw e -fwt S t )etwf CL{\

Skriver vi  ¥() = ¥, e-rewt

U

, ser vi

, hvor

(2.5.3) Yo = R (w) P

| A S
sy Ry = (- cw) F {RE), W]

&”{R(t), w} er den Fouriertransformerede af R(¢)

> ‘'t
2.5.5) F{R®,w] ES RE) e ot

- Qo

Her kunne nedre graznse fgres til £=-o0e , som
normalt i en Fouriertransformation p.g.a. (2.4%.2)
ﬁ@v)vil vi kalde frekvensresponsefunktionen hgrende
til tidsresponsefunktionen R (%) . Lzg merke til, at
der udover Fouriertransformation skal ganges med (-(w)
Dette ggres for at den transformerede tidsfunktion
bliver den funktion, som man naturligt ville médle og
definere ved (2.5.3) i et forsgg. ﬁﬂn) har sdledes
samme dimension som R(¥) og graznseopforslerne

F?(w) for w=" 0 eller o Vil svare til henholdsvis

RX) for T = oo eller t-=o0

Ifelge Fouriers 1nver51onsteoLem ma omvendt

(2.5.6) RE) = ﬁ‘{'J—) t] = 2wj R e “tdw .

-aw -c‘v
gkrives R(w) = lR(u)l e ewbliver 3(-(_.) a lR(w5l<pwé‘ ““-t'ew)

sd& 6., angiver hvor mange radianer J¥®) er fasedrejet
bagud i forhold til ?(t) , mens Iﬁ(w)l angiver
amplitudeforholdet (¥l /1 Pl



Endvidere gelder for reelle w (R{t)er reel)
(2.5.7) R(-w> = R ¥

Kausaliteten (2.4.2) betyder, at Fouriertransforma-
tionen kan analytisk udvides til at g®lde for komplexe
frekvenser wu = w+iw’ i gvre halvplan " >0, thi
faktoren é‘“rt betyder at integranden gar mod ¢ for t>o
mens denne faktor ikke skaber problemer for- t<o fordi
R¢) ~0  nher. R(w) har sdledes ingen poler i ovre halv-
plan; mens dens udvidelse til nedre halvplan (som ikke

kan angives ved (2.5.415)) vil have det.
Det vil ogsa vere praktiskt at indfere Laplacefre-
kvensen §= ~fw = w'-w’ samt definere $ -~

(a4
frekvensresponsefunktionen R(s)

(2.

[€)]

R R e -5t ]
.8) R@G) & R(w) = "Sgo /?(t)oe's At )altsa

(2.5.9) R() = s 2 {R(t), 5}

gange den Laplacetransformerede af R®)

Den slagkraftige matematiske teori for komplexe
funktioner betyder at man kan udlede en razkke relationer

responsefunktionen md opfylde. To vigtige er de sékald-

te Kramers-Kronig relationer [2|g | s 189] C252, S 256]
’ } t. }



der udtrykker imaginazrdelen ved realdelen og vice versa.
Disse bygger péa analyciteten i ¢vre halvplan, der igen
A
var betinget af kausaliteten og lyder, at dersom R(w)->

R, for w = oo, samt hvis der er en simpel pol i O

Ro) = T@u'f for w = © sa vil
_— R(:)- R A
T ﬁ(w)=-'~rP$ fe ( = d§ +
(2.5.10)
(2.5.11) -

2

Re R(w) = o prig RCED

ki - W
P'et stdar for principalverdien af integralet, dvs., at

vi N&Tr jintegrandens singularitet i ¢o (og 0) skal beregne

integralet som  (li Sw‘g + S = }
g o ~20 wi g
- . w-§¢ i .
det forste tilfzlde og L §7+ g ¥ S } i det
andet 20 Fhe g w-g

I frekvensbilledet bliver sammenh®zngene mellem response-
funktionerne meget simple

~o ~o ~o
S-SR TN ~ A v, A T . J \s VR S 4
\£.02.12) Jg ° g ) - "2" ) Jg T S 1 ) \& <2 -~

‘r Tenk p& DC-ledningsevne i elektrisk tilfzlde




2.6.1.
54

2.6 Tolkning af imaginzrdelen af varmefylden. Dissipation.

Szdvanligvis er imaginzrdelen af den dgereraliserede sus-

ceptibilitet, o ( = krybefunktionen J ) proportional

med middeldissipationen over en periode. Ved dissipa-

tionen tznkes normalt pd den varme, der dannes. S&dledes

skriver Landau og Lifshitz [ 2.5.., s. 386] :

" The change in state of the body as a result of the

"force" f , is accompanied by absorption (dissipation)

of energy, the source of this energy is the external

interaction, and after absorption in the body it 1s con-

verted into heat. This dissipation also can be expres-

sed in terms of the quantity = ."

Det er i og for sig rigtigt, men blot ikke generelt.

Grunden er, at man normalt ikke tznker pd termiske per-

turbationer, men kun pad perturbationer, der kan behand-

les ved at tilfgje leddet V :-ge(t) ( § er den

kvantemekaniske operator hgrende til q ) til systemets

Hamilton funktionf Der er imidlertid intet i den termo-

dynamiéke behandling, vi har givet, der kraver en sddan a-

ntagelse. Som vi har set, skal dissipation udvides til

at betyde tab af arbejdsevne, mens energifunktionen ikke

skal vzre den indre energi men exergien.

Lad os beregne dissipationen for systémet i fig. 2.3.1

1 to tilfzlde.

A. Holdes temperaturen konstant vil den responsefunk-

. tion, vi maler i (SP , - v) -porten vazre den isoterme
kompressibilitet V, 2q(w) . ( 2.3.6)og ( 2.3.11)

. giver os nu(efter indsvingning)

(2.6.) To2 = § Sdp (V)

Da vi nu beregner et produkt skal vi til at régne med
de virkelige reelle stgrrelser

4/Kubo 2.6.1 har dog diskuteret termiske perturbationer.



~ (o ~iwt fie

( 2.6.2) Sp (t) = Re (Spu & )4 (Spe s G ")
giver responset

( 2.6.3) ‘§V =z 31 ( Vo X,r((»v\ SP"" e\"ut_f \/o KT(_W)SPQQH’w't)

\$ .
) : - (wt * . Twt

( 2.6.4) -v = 3’_ Vv, (SFN()(-,(W)(-‘N\G t W) e @ )

Da § e iig og &2t = 2T i piot

(2.6.5) To3 = -2 [Spult Y g (o) - xJleon)

R | ?

( 2.6.6) To2/ty " 310pul Vo Tna (¥ (@), hoor = T

Da temperaturen i dette tilfezlde er konstant er entro-
pien 2 blot fgrt bort med varmen O = To2 og det s&d-
vanlige resultat fremkommer[2.5.' ligning 125.11]

N ¥ i .o~ .2 . - PR A

ity 2 3w [opul Vg, L [ Lp(w))
B. I tilfeldet hvor P holdes konstant bliver response-
funktionen i ( é;-, O-) -porten T, Cp{w) og nu

giver en tilsvarende udregning
-— 2 -

Con N Z = S TR T () T
[

og nu kan vi kun tale om entropiproduktionen, thi der
er naturligvis ikke tale om nogen varmeproduktion over en

periode, da den samlede varmetilfgrsel til systemet over
en periode er O0.Formuleringen-med entropiproduktionen

er derfor mere generel. Entropien er tilfgrt det ydre
system. Eftér en periode er dets arbejdsevne aftaget

med 102

Dette resultat er ogsd fundet af Jeppe Dyre[?.6.3]og
N.0.Birge, S.R,Nagel[?.6.HJ
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En af de f&, der teoretisk har diskuteret frekvens-
afhzngig varmefylde er E.J.Donth.[2.6.2, s. 122] .
I lyset af ovenstldende kan vi nu tilbagevise hans
pastand:

" Gewdhnlich wird der imaginidrteil von suszeptibili-

tidten mit einer Dissipation..,in Verbindung gebracht.

Das trifft aber auf die Entropienachgiebigkeit nicht
zu: --- hat prim3r nichts mit einem Energieumsatz zu
Eine Dissipation wird nur dann beobachtet, wenn die
Stérung mit einer Energieform hSherer Qualitdt als
Wirme verbunden ist, z.B. Volumenarbeit. Das ist fir
eine Temperaturstdorung nicht der Fall, die damit

verbundene Energieform ist bereits die Warme selbst".

tun.
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2.7 Analoge -modeller. Simple elementer. Kapacitet C.

Modstand R. Relaxationtidsspektrum. Retardationstids-
spektrum. Ikke entydighed af oplgsning.

Den linezre responsteori er formuleret som en abstrakt
ramme, der kan anvendes pad alle mulige systemer, nar
fgrst de to konjugerede variable, strgm og spaznding og
deres produkt, energioverfgrslen pr. tid er blevet
identificeret. Elektriske netvark er ét eksempel pi

et sidant system. Det betyder imidlertid, at man kan
lave en elektrisk analog model af det aktuelle system.
Denne analogi vil vi ggre kraftigt brug af, idet vi
vil tegne elektriske zkvivalentdiagrammer til beskri-
velse af systemets opfdrsel. Hvis man er fortrolig med
elektriske kredslgb vil en s&dan overszttelse ofte ggre,
at man hurtigere og klarere kan opstille og forkaste
modeller for systemet samt afggre, hvordan systemet
vil opfgre sig i forskellige responsesituationer. Den
visualisering af ligningerne som zkvivalentdiagrammet
giver, finder jeg er nyttig for tanken.

En rzkke ideale elementer til netvazrksopbygningen

kan defineres. Vi introducerer to:

Kapacitet C En kapacitet er et element,der

har en krybefunktion, der er
A N konstant i tiden, J(t) = C

T —— o ae ( 3> = C) | For dette element
er der altsd proportionalitet

mellem ladning og spznding 43=Cae.
Ved overgang fra 1 til 2 oplagrer elementet energien
(exergien) 3 C(e;-e’) = 32 (ﬁi"ﬂ? L
uden dissipation.
I det termiske tilfwzlde er da »@®:C o (1~ )~ ¢ %

Bemezrk at P.V.Christiansen[2.3.éjhar udviklet et mere

generelt tegnsprog, energibandsformalismen, der kan be-
handle mere komplexe systemer end elektriske netvzrk kan.
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.
T

hvor c = er det

o
vi normalt forstdr ved varmefylde. Den ti¥ﬁ¢rte exergi

bliver i(((l-;":)z- (1—71,0)2) ~ T;-o'. = AT
d.v.s. simpelthen den oplagrede varmemangde.
Modstand R. Fn modstand er et element, der
F: a har en impedansfunktion,
\ der er konstant i tiden Z({&)=R
ac 4 = R ., For dette element
) / er der altsi& proportionalitet

mellem strgm og spandingae=an
Elementet kan ikke lagre exergien, men dissiperer den.

2
Dissipationen pr. tid er (As’ = P R?
I det termiske tilfelde er da
: To y _ To ~ T - _ A
RG=(I-_?2) ('-;') e é:;o eller al =R 0O
hvor R] = R Ty er det vi normalt forstar ved

varmemodstand. For en varmemodstand er entropiproduktionen

pr. tid . .
G = ( entropi ud - entropi ind) pr. tid = %*-S?.=
1 T Ta Y | : 2 v
7, (-3 = (1= gy )o = 7, eef |
e{}er dlsi}piflonen pf. tl? ) @if)z_ N %
o TAS s e sofs R o~ p

hvilket er Joules lov i generaliseret form.

Kapaciteten vil levere exergien tilbage ved en tidsven-
ding, medens modstanden vil dissipere det samme fgr og
efter tidsvendingen.

Analogien ses opsummeret i skemaet side 2.7.3.

Vi kan nu opbygge systemet v.h.a. disse og evt. andre
elementer. Et tilsvarende tegnsystém, der ofte benyttes
til beskrivelse af stoffers viskoelastiske egenskaber, er
rheologien, hvor byggestenene er fjedre og (friktions)
stempler. Det skal nzvnes, at en sddan oplgsning ikke er
entydig. F.eks. kan man overbevise sig om, at de to
modeller i fig. 2.7.1 har samme responsefunktion1'

{'For oversattelse til rheologisk model se fodnote
side 1.2.11 og 1.2.14.
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¢
R D, S = R(Wlf

—] ' ]
:iI:C\/\/‘V\r—]—C r—“—-}g D, = ¢, + <

cl
D, * -C;(C"'C-z)

2

a b
Ofte oplgses stivhedsfunktionen G péd en serieforbin-
delse af forskellige RC-led (fig. 2.7.2) og fordelingen

af RC-led kaldes relaxationstidsspektret, H(x) [1.2.6]

Fig., 2.7.2

: ' L
S g R s S T

- l/(,o "\

Man sztter G@) = G, +(6a -6,) Gn (®) , hvor
G. er den instantane modulus. 6, er langtidsgransen,
og den norggliserede relaxationsdel af VG'bliver

G, (&) = So H (%) et dx . Det er|v}st
i ppp 2.1 , at relaxationsspektret er givet ved
gange imagin®rdelen af frekvensresponsefunktionen
péd den negative imagin®re frekvensakse

HEY + e o, T Gy Lo == 03 =5)
Ligeledes oplgses krybefunktionen pa en parallelforbin-
delse af RC-1led ( fig. 2.7.3), og fordelingen af RC-led
kaldes retardationstidsspektret L(*).
Skal man modellere eksempelvis shearviskositet, er man
dog ngdt til fgrst at fratrzkke det instantane creep og
langtidsviskositeten. P& fig. 2.7.4 er skitseret et

typisk forldb af shearkrybefunktionen

Fig.Z.].i O~ FJ . : I _L - - ~.—--—-]_

iTJ,, o % % %-
Qred : "“-' .
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Fig. 2.7.%.  3()

3,8) = 3¢) - I - U

Da bliver J(t) = 3. + /2 ¢ (3, -2 J,&Y  med .
Co -t S

J,@® = Sa Ly (1 ~e ™) deg . Da jo Lxyde = |

er - 3,0 = Sf’zu—;e‘%

Dermed kan () bestemmes som HE@) fgr.

Lzg mzrke til at man i begge tilfzlde modellerer sys-

temet med uafhezngige enkelttids-relaxationsprocesser.I det

fgrste tilfzlde har alle delsystemerne samme strgmin-

put. T det andet har alle samme spzndingsinput.

Selv om en sddan oplgsning formelt altid kan foretages

evt. efter fratrzkning af visse elementer, er det langt

fra sikkert, at disse modeller har noget som helst at

ggre med, hvad der virkeligt foregir. Dersom relaxations-

processerne er betingede processer, som f.eks. en diffu-

sionsk (fig. 2.7.5)

diskussion og sammenligning af relaxationstidsspektre

for forskellige egenskaber og stoffer snarere fgre pa

vildspor end afdzkke mekanismerne.

Fig. 2.7.5 )

A R R
ST T ]

E

Kvantitative sammenligninger af middelrelaxationstider
beregnet ud fra s&danne fordelinger er det derfor
 svert at faste 1id til [ 2.5 ]
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2.8 Symmetri af responsematricen (Onsager).
Curie- Prigonine princippet.

Betragt igen den kombinerede responsesituation
Fig. 2.8.1

5T , -
7. @ P Vv
. N 3 N,
e 7 v 4
] .

Den linezre sammenhzng mellem input og output er

X H, Hyy é;
( 2.8.1) Te | - < ><5 )
v H,, Hyy P

H, er impedansfunktionen hgrende til varmefylden ved
konstant tryk, mens H,, er minus admittansfunktionen
hgrende til den adiabatiske kompressibilitet. Det kan
vises, at Onsager relationen | '

( 2.8.2) H, = Hy,

gelder, ved at opbygge systemet af energibandselementer
[2.8.1] eller mere traditionelt [2.3.1]

Man kunne have taget andre deformationer af stoffet i
betragtning end blot kompression, nemlig shear (form-
zndring). Imidlertid er det kun kompression, der kan
beskrives skalzrt mens sheardeformation krever tensorer.
Ifglge Curie- Prigogine princippeffforventes fenomener
af forskellig tensoriel karakter ikke at blande 1 lineer
irreversibel termodynamik. Derfor har jeg valgt kun at
se pd kompression og varmeresponse.

T[2.5.2)




3. Overferingsmatricen for den

én-dimensionale varmeleder

Vi vil ofte i det folgende f& brug for at kende

lesningen til varmediffusionsligningen

oT 27
(3.1) 5 - D % Il
X

med forskellige randbetingelser og i forskellige gren-
setilfelde. I dette kapitel skal vi lgse problemet
generelt v.h.a. den sdkaldte overforingsmatrix. Meto-
den muligger ogsd en behandling af varmetransportpro-
blemet ,nar bade varmefylde og varmeledningsevne er
frekvensafhengige,hvor diffusionen ikke gives ved den
simple: (3.1) .

Vi ser pa én-dimensional varmetransport gennem en
varmeleder af langden < Cﬁimension:rh],specifik var-
meledningsevne A ['m_?(?] ,specifik varmefylde Cp [;‘73;],
massefylde ¢ [“:—%J og dermed varmediffusivitet D= _9%,, [ '—;‘-lJ

Kun én tidslig Fourierkomponent betragtes. (8—[°”t§

Ved randen Xx =0 er temperaturen 7(0,t)=T, e “? ,

varmestremmen J(0,8)= J, € ‘Y nens tilsvarende ved
T - - t -

I, , 7{ » J¢ tillades komplexe for ikke at fast-
legge faseforholdene p& forh&nd.

Randbetingelserne gives ved at specificere to af
de fire 7; ’ Jo , 7} ’ ]{ eller to linearkombina-
tioner deraf.

Der er ingen begyndelsesbetingelse, men til gengald
krav om stationaritet (9 : indsvingningsfznomener op-
hort)

Situationen kan skildres som p& fig.3.1



fig.3.1

~J

—~+
N g

{77777

0 4

X A\

Pilen angiver i hvilken retning strommen skal regnes
positiv.

Varmediffusionsligningens forzldre er

: : . 3 97
(3.2) Fouriers lov Joo = - A 5
(3.3) Kontinuitetsligningen (a__fo. = ) <8 ?_T ) )'6~.
2+t P3Ot T T

idet (3.1) fés,ved indsettelse af (3.2) i (3.3). fGP

er varmemezngdetztheden og j@.er varmestromtetheden.
Bemazrk at T efter valg kan betyde temperaturen selv
eller dens afvigelse fra en konstant referencetempe-

ratur 7} .Vi valger det sidste. (3.2) og (3.3) omskri-

ves
- i‘ A x Ja, = d*_' ’r
(3.4) ' 5T

. 5~ - (W . , ' ‘4‘LJ'(
Nu udskilles tidsvariationen. S&t l:=1e Qg J@u=\ya€
-2 dx J ® cla !
(3.5)

“YdxT = dJ

{ v— — -
Ak” = T(xtdx) - T for fastholdt t




hvor
: \ K

Z = Xp er varmemodstanden pr.lazngdeenhed 1: 3 ,,‘_,J

Y = ‘—ik;CPg A = —(u.(?er (-‘w)ygange varmekapaci-

citeten d pr. l&ngdeenhed [ R%;]

J = Jo H er varmestrommen [.J/SJ gennem tvarsnits-

arealet A [n,zj

et

Endvider er den fzlles faktor e Ce forkortet bort.

Vi har altsa _ v

D xvda ! 2d x Uy )

(3.5a) =

Jes da GO .

Dette ligningssystem beskriver ogsd det analoge e-
o o . 2
lektriske netverk pd f£fig.3.2 i gransen,hvor lY‘(Z]&(x)<</

fig.3.2
J" 2 Ax 3;:1':)(%
O—>— | —0
TK H] y0()< 7: +ola\-
L T §

Det lagrende element har admittansfunktionen Y =
(-{w)( og det transporterende har impedansfunktionen 2
(NB:Z:#% ). 7; er poctentialet pa jord.
Pdstanden fglger af, at et linesrt netverk vil have
en linezr relation mellem input og output, og koeffi-

cienterne i denne relation bestemmes ved at sxette




I, = 0 . Der lober da ingen strem gennem de,
sd& J_ = 3)”,0(*09 T,‘.*,,Ax = = 2 Ax 3)‘

2) sz 0 . Der leber da samme stregm gennem Thx og Zolx

hed - - T 7 - 2( > -_—
$E Ixtdhr Von T 0q Ta,un = 222t Ve o
(1+2vdx?) T &~ T Vhx

Vi kan definere en karakteristisk tid (varmediffu-

sionstiden) herende til lengden 7.

3
3.6) T, )= B-f s (YRC = R, _(C) (W@ (@)

Betingelsen [Y [ <2 ((Aa)z4</ for at netvarket model-
lerer ligningerne er da

( (f 4 ‘)2 N
- S— = T o~
(3.70 0 << (da) >/ T

Fremover vil vi benytte sprogbrugen, at vi er ude
af diffusionsomré&det, dersom &2 T, < </

Vi vil nu tillade, at bade varmekapaciteten. ¢ og
varmeledningsevnenfen: frekvensafhengige (og dermed
komplexe) .

Iteration af {3.5a) fra x==0 til < viser os, at
stofegenskaberne 2 og Y bestemmer en linezr rel-
ation

(1) (DG (3
{3.8) ( 3{> - ) Hl' fa) 30 = :]o

22

Q({)kaldes overferingsmatricen, og det er denne, vi
gnsker at finde.

Der er to formdl med at introducere overferings -
matricen.
1) For det forste gnsker vi en responsefunktion (ma-
trix),som ikke er knyttet til en bestemt responsesitu-

ation. Den skal altsd vere uafhengig af randbetingel-
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serne og alene afspejle stofegenskaberne. Uanset hvil-
ke randbetingelser, vi kan finde pd ud af T,, 3, ,

7} , 3¢ eller linearkombinationer deraf vil {3.8)
give os de to sidste relationer til en fuldstandig
bestemmelse af temperatur- og streomvariationen.
2) For det andet vil den fysiske sammensztning af
to varmeledere matematisk svare til at gange overfe-
ringsmatricerne sammen, idet de variable, der er out-
put for det forste system, bliver input i det naste.
Se £ig.3.3

£fig3.3

8
—K// ///7\\\

BN s (7ﬂ>: g{ﬁ3>:3(

TI 3; 72 Jl -3‘( = 33 =N
~+— —— 7,

T, 3, T, I :—_8:’4/3‘\

Dersom de L0 varmeledere er lavet af det samme ma-

teriale,ma der gzlde
3.9 A(L,+¢) = ALty Al

Overforingsmatricen er udelukkende givet ved sin

funktionalligning (3.9) samt differentielle form @.5a)

L2de)
(3.52) A (dt) = (_ = £+ Dd<
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Thi differentieres Q fas

28 _ A(CrdO- AR _ A AL~ AQ
(3100 =7 2 T ax ' o
ald<)-&
= AR) % = A D

Vi har da et sadvanligt differentialligningssystem i

en variabel

%_Af" =TT A,
809(.1 . - 24,
(3.10a) %"’(z' = - ¥ Ay,

som har en entydig lgsning, idet vi kender initialbe-
tingelsen A(9) = (:9 T ) altsa A= 1, HQ(O\ =0, Aa.(o) =0
‘ A 0= 1. '

Differentieres ligningerne én gang ses for alle N

az R‘J - A = - - 2 .
(3.11) S - Y2 fi = (Vvv2) HU T

hvilket har den generelle lgsning

(3.12) H‘:\.({) = G Cos(J-?’Z )+ £ sea (V=2 ¢) T

{’ Jeg har valgt denne form med de komplexe cosinus
og sinus i stedet for direkte eksponentialfunktionen

eitdnz{, for at lette diskusionen af initialbetingel-
sen.

/

Ievrigt, dersom R ,¢ er reelle bliver (3.11) blot den

sedvanlige diffusionsligning, idet Y2 =- ¢ CR* -iwd.
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Da A,0)=0, A®Y=0n3 €0, ;=0 0g da A,0): |, Ap©) =)

ma& ¢, = , ¢;,®!) men da bliver
¥ i
Ah({):' -—é ___2-2 = -3 V-Y2 Sz cos(\/-YZ ()
(qu(()a - -'}; 9_‘%‘ 2 - # \}—YZ' S, Cos(\J-YZ *C)
Heraf aflzses Su"o'Su:o og
L= ¢, = -é \I-iYZ' ) | = Cll s - Y‘,\/—-Yz -S.z,

Dermed er alle de arbitrzre konstanter bestemt og

CO.S(\/.:?Z—“() ~r’_t._12 5(»(\/:%—"()
B s (V72 ¢ Cos(V-12'0)

(3.13) A =

Bem®rk, at tvetydigheden af \,-—)’21 intet betyder,da alle
Q;"x er lige funktioner af \)‘YZ .

’f Der er dog et andet tekniskt problem. Det fysiske
signal skal vere reelt, hvilket fgrte til 1ligning
(2.5.7) E(S*)’Q*ZS) , idet vi nu udtrykker det ved La-
placefrekvensen Ss-iww . T=CS5 og & opfylder dette
ligesom funktionerne sinus o0g cosinus gepr det. Men
for at A , der jo udover at vere funktion af ¢
ogsa er funktion af S ,kan gore det, skal vi valge
Vo Vv sz Jw#* = (\/T)*
W Er w = |w] e"“ og valges
ViolsyTwl e 2 for 0 € << T
m=(m)* tvingfas vi'd til at lade
mhr\/mf‘&for W~ ¢

Bemark hvor generel (3.13) er.Sazttes saledes Y:(-cmilog

wt

Z’(‘"“-')‘ fés overferingsmatricen for en endeliqg trans-
misionslinie o__rrm-]-_—-fsm-—l— \ e YOO
. T T T ..

& .o )
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I tilfeldet med sadvanlig varmediffusion med frek-
c’ og varmeledningsevne

vensuafhengig kapacitet
" (d.v.s. R og ¢’ reelle) bliver

i .
cas(x/«'ooﬁc'{) ‘\,i:“‘k—(., -S“ﬂ(m‘(

si(Viskod)  cos(VTERET<)

(3.14) 9(() il

: R<¢ ]
A Cos Viw % - ‘5“"'< ke )
| — )
= é.c‘U C{ . - ka({) o
ScaVdw TGH) CO-S( (o %) )

(w '2’0(-6)

svarende til netvarket i1 fig.3.4.

£ig.3.4

Vi kan definere en karakteristisk diffusionslengde

ZD(OUW horende til frekvensen &

- /
. (3.15) T () —_— = j/.P_
b Veo RC

/]
r— - . ¢ /v
°<£ “ = G(I'f()':e
admittansen, som den ses pa endefladen

I

Szt endvidere
Lad os se pa
1 i en razkke tilfelde
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A) isoterm afslutning,7}= 0 (£ig3.5)

Da er j)

(3.16) Y = _—:3—‘ = - B o o:if -
CA 1 A n I, = 0O
{ AR N , hatLL 2
o I S N
= - —
R (e "tou—a( * o)
—————
* l
-t d L S R (R ORI
tw (g(“‘)) ,to““ (04 {/C.D) ) S“‘l(g( ‘(/(o)
AT) {/{3«(,diffusionslangden lang i forhold til
dimensionen { forer til
- Y ¢ { ) A . !
GasT) T (€490 = T A T R
Diffusionskaden ses som en modstand.
AuE) €Q0>)],diffusionsl&ngden kort i forhold til
dimensionen
. + <, .\
(3.26T) Y, (ty>m) = o C Gy = Ve (=D
= ﬁ V-~iw CFS/\
Dette folger af (2.16), idet en udvikling af den
komplexe sinus vil vise
- { -3 T
(3.171) ————— >0 som &% for g >
[s68 (& 9
B) adiabatisk afslutning,%_= 0 (fig.3.9)
Da er
jl
2 A —_—
(3.18) Y, = = = - X 0:f
- 'l sz T 3 _0
* ‘ -
s ~iwC {ad*'&"“-\(“{/ﬁ) Rea d e |
| S

= d ¢, L - —
w Py VIC

052(d f/(o )
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os)
1~

/e, 1

. I I - o
(3.181) Yb({/{b ->O> :"(WC( = ("‘UCPSH(— (WC{.&O{_
Diffusionskaden ses som en kapacitet

BU) €y <<

(3.18 1) ¥, (Y, »=) = @ B ORI HW

fremkommer , idet ogséa

-z %
20 som e G

(3.17 )I(osl(d%&)’ for f/(o S ao
Grenseverdien af admittansen for en uendelig diffu-

sionskade falder altsd sammen i A:E og B Z‘ ;hvad den

naturligvis ogsa skal, da admittansen nu ikke afhen-

ger af randbetingelsen i det uendeligt fjerne.

Bemerk at

t
(3.19) I )’(CQ5;>£5) l: o C’(DQ y = __%
O

R (,(«)

Man "ser" altsd varmekapaciteten ud i en afstand
fD(on (eller alternativt varmemodstanden) .Fase-drej-
ningen er blot ‘% ,ikke-—%(eller 0).

Regningerne forleber pa samme made, dersom CP(uL Al
er frekvensafhangige. Saledes bliver admittansen pr.

arealenhed

1
(3.20) & (w) = \[(t('w)fCPCM Alw)

Den eneste forskel er at q) nu bliver komplex, men de
termiske belger md stadigt vare kraftigt dazmpede, sa-
ledes at {5 har en imaginzrdel og dermed (3.17X1) og X
holder.

Formel (3.20) er den N.O.Birge og S.Nagel [2.¢.4 ]

baserer deres eksperiment pa .

1
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4. Kalorimetri

4.1 Adiabatiske / ikke-adiabatiske metoder
4.2 AC-temperatur kalorimetri

. Metoden demonstreret pid en éndimensional model.
Betingelser for teknikkens anvendelse udtrykt ved
karakteristiske tidskonstanter.

4.3 Generel metode til fratrzkning af baggrund.
4.4 Korrelationsmdling § 4 Hz

Undertrykkelse af stg].

Fourieranalyse.Hensyn til subharmonisk AC-metodens
anvendelsesomrader:

Sullivan og Seidel I4.1.4.] , Handler et al [4+.1.5]:
Ikke relaxerende C

Birge og Nagel [L\».)-hl.], Christensen [’+.’+.2.]:
Relaxerende C
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4.1 Kalorimetri .
Adiabatiske / ikke-adiabatiske metoder

For en diskussion af moderne kalorimetri (9: M&ling af
varmefylde) kan henvises til nyere oversigtsartikler
@+.1.1. , 4.1.2), og for termometri (mdling af tempe-
ratur) til [%.1.33]

Varmefylde médles i et kalorimeter. Kalorimeterets omgi-
velser skal kunne termostatérés. Dette kan f.eks. opnés,
som i1 vort tilfelde,ved at placere det i en kryostat
fig.5.1.1 eller i en kogende vaske f. eks. flydende helium
kvelstof eller en blanding af (ikke-brandbare!) vasker
med et passende kogepunkt.

Man opdeler kalorimetri i to kategorier:

a) Adiabatisk kalorimetri, (Nernst kalorimeter)

b) Ikke-diabatisk kalorimetri

Ad.a) Et eksempel pad et adiabatisk kalorimeter beregnet
til nedsznkning i en vaske er vist i fig.4.1.1. [M.I.I,fig,
3 1]. Ordét adiabatisk er méske en smule misvisende,
for naturligvis m& man tilfgre én varmemaengde a @ (som regel
fra en elektrisk varmevikling), s@ledes at man kan beregne

varmefylden(f=f%% ud fra den temperatﬁrstigningaT}der f

glger. Med adiabatisk menes imidlertid, at man sgger at
nedbringe alle andré ukontrolléréde varmébidrag (posi-
tive eller negativé), s& de kan negligeres.
En mdling af temperaturen kan se ﬁd som pd fig.%.1.2
[%.1.1, fig.9 ] . Der vil uundgleligt vare en baggrunds-
drift, som man s& sgger at trzkke fra, som skitseret pa
fig. %.1.2. Det er ikke nemt at isolere systemet termiskt,
hvilket fremgdr klart af de anstrengelser, konstruktgren
af kalorimeteret fig. 4%.1.1 har gjort sig.
Tilledningerne til termometer og varmevikling ggres lange
og tynde, hele kammeret evakueres for at hindre varme-
ledning ved diffusion og konvektion 1 den omgivende
atmosfere , og endeligt elimineres stralingsbidraget ved
at opsaztte en skzrm, hvis temperatur kan styres og holdes
pa samme temperatur som samplet.




g. &.1.1

I—_—J
e

21

Fig. 8. Schematic view of an adiabatic calorimeters? for the temperature range 1.2-350 K, equipped
with a mechanical-thermal switch and two regulated radiation shields. 1, Vacuum pumping tube with
radiation shield; 2, pressurizing tube for bellow of mechanical-heat switch; 3, vacuum cell of calori-
meter, top; 4, vacuum can; 5, indium seal; 6, support for heat switch; 7, support of radiation shields
(stainless-steel rods); 8, bellows of mechanical-heat switch; 9. counterplate for bellows switch;
10, thermometer to control temperature of shield; 11, outer radiation shield: 12, heater of outer
radiation shield; 13, support for sample holder; 14, sample heater; 15, sample; 16, sample thermo-
meter; 17, cotton threads; 18, inner radiation shield; 19, eiectrical feed-through; 20, electrical wiring;
21, thermal anchoring of lead-wire; 22, electrical connectors; 23, gold wire as thermal contact between
bellows and sample.

Fig. 4.1.2

NERNST (step heating) Continious heating
c (EJA)= lixUgx At . o cTy = IHqu
2 Te- Ty AT (dT/dt)
TA Ts
Te
atTf E AT
- |
A i Aty
Aty j
time ' time

Fig. 9. Principles of adiabatic calorimetry. /n, Heating current: Uy, voltage across heater resistance;

Te. final temperature (after heating): T, initial temperature {before heating); :ry, heating time;
AT, temperature increment.
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Systemet er p.g.a. de tynde trdde, det er ophezngt i,

ikke serligt mekaniskt stabilt, og den ringe varmeled-
ning til omgivelserne betyder ogsd at samplet er megét
lznge om at blive fgrt til en lav temperatur (relaxa-
tionstiden = varmekapacitet X varmemodstand, maske 1 dggn)
hvorfor konstuktgren har indfgrt en mekanisk varmekon—
takt. Dette problem kan evt. ogsd lgses ved at pumpe en
gas ind i systemet, men her kan man f& problemer med
adsorption af gassen til sample overfladen.

Ad.b) Ved ikke-adiabatisk kalorimetri sgger man ikke at
eliminere andre bidrag til varmetilfgrselen end det, der
direkte kontrolleres, men derimod at kende systemet s&
godt, at disse kan beregnes. Herved kan man lave et enk- -
1ére og mere stabilt kalorimeter end fig. 4.1.1 (se

vort kalorimeter fig. 5.1.2. senere). Den termiske mod-
stand mellem sample og kryostat behgver nu ikke at vare
stor, s& systemet kan hurtigere bringes til den gnskede
temperatur uden mekanisk kontakt eller exchange gas.

Sammenlignende kan vi sige, at metode a) eksperi-
mentelt er vanskelig, mens den beregningsmessigt er
simpel, hvorimod det forholder sig lige omvendt for
metode b). Jeg vil mene, at skal man afveje fordele og
ulemper er b) bedst, da de beregningsmzssige proble-
mer ved b) med nutidens compﬁtére lettere lgses end de
eksperimentelle ved a).

Endvidere 8bner den ikke-adiabatiske kalorimetri mu-
lighed for, at man kan benytté en metode, der gadr under
navnet (stationzsr tilstand-) AC-temperatur kalorimetri

[v.1.4, wo1.5]).



4.2 AC-temperatur kalorimetri

AC-temperatur teknikken gar ud pd at opvarme systemet
med en periodisk varmestrgm og mdle temperaturrespon-
set. Da varmestrgm og temperatur varierer med samme
frekvens, kan man v.h.a. en korrelationsteknik f& gan-
ske smd temperaturoscillationer til at trazde frem af
en stgjende baggrund.Dette punkt vender vi tilbage til
(afsnit 4.4). '

Ved AC-teknikken kan vi ikke bruge adiabatisk kalori-
metri, thi skabes varmestrgmmen ved at sende en perio-
disk varierende elektrisk strgm Iegt)aLLPCos(ft\ med
cyklisk frekvens %f gennem en varmevikling med elek-
trisk modstand R, vil varmestrgmmen (effekten) I,
blive ( %2, stdr for termisk)

(4.2.1) Ten(® = Re T2 (6) = Ry Ti o cosi(§+)

z .
= i Re( I;(P (1+ coS(wl))

-— 'I'('.L"o + It‘_’,o (O.S(‘«J ‘t)

2 . o
hvor Ze¢n, o =3 Ro L, . Den termiske strgm er altsi en
m a

periodisk strar

«

;eé amplitude 1;50 og med den
frekvens af den elektriske overlejret en DC-varmestrgm
Ty o (fig. H.2.1)

DC-varmestrgmmen ma skaffes bort for at temperaturen

ikke skal stige og stige, men det opnés netop v.h.a. den
termiske ledning til kryostaten, som vi har i den ikke-
adiabatiske kalorimetri.

P4 fig. 4.2.2 ses Sullivan og Seidels termiske diagram
[_4.1.4, fig.2] af deres opstilling. Det er en éndimensio-
nal idealisation, som vi indledende kan diskutere AC-
teknikken for. P4 fig. Y4.2.3 har jeg gentaget billedet,
men med de betegnelser vi vil benytte og med flere vig-
tige karakteristika for det varmeledende medium fra

sample til kryostat.
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Fig. 4.2.1

T,dt)

\V¢

Fig. 4.2.2

K Wsem deg
c J/g deq
P grem?

hl 60 lw?t .
q10,1) I8¢
/ BATH
- 1
AREA « A ' oL Tpeconst,
X0

F16. 2. Slab-shaped sample of thickness L thermally connecte

through the conductance A to a bath at x=L and baving s
sinusoidal heat input per unit area ¢(0,)) at x=0.

otV
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Den éndimensionale situation kan behandles ved over-
fgringsmatrixmetoden, som blev introduceret i kap. 3.

Fig. 4.2.3
so.rr’-.ple_ vornveledende o
Yol m ed Ciimn .o
Rs t S _
C.\S‘ 1 R C 7 e‘*_ I{ l—ﬂo .S'tat Um’ﬂ
; na ) e ( : h tot
/4‘ l “"—/-,‘ T ons h
: A R

{ _ E

‘( o : : / Bel'\o(cluel"‘-’&

\ 7 ! uendeliqat qo

e ' { Ledo.t-.&se, 3 P&
_J/ { / 1 busj\\a Scdder

Uoll-ha .Stk¢ s -
qen erator

| |
'*fﬁ;kr‘k%““——' tﬂyg————“jﬁ tevwﬂﬂuetibj

=R =

oy iCS To,m ,;f"c“'"

D=t D = Lo Tpas = Fni Cg
Ry Ce ™ R,

Hidtil har AC-teknikken kun vzret anvendt til méling
af ligevegtsvarmefylde C (ikke-relaxerende) d.v.s. C €T
reel , uafhzngig af frekvensen. Lad os holde os til

dette tilfzlde i fgrste omgang.

Kald samlet varmekapacitet og samlet varmemodstand af
sample ¢, [3/x] nnv. R,LK/ML] . Tilsvarende betegnel-
ser G, , R., for det ydre varmeledende medium. Szt

Tp,s = RsCs ) TR Guog T s ARG T To,m
kan ogsd udtrykkes ved lzngderne Zs, ¢, og diffusions~

. . T
konstanternf Dy, Dy for sample hhv. medium: 7T, * =
Z ‘o s

T e = Tﬁf’ . Tp.s  ©3 Ty, er altsa

de karakteristiske diffusionstider for sample og medium,
mens T.,s er er relaxationstiden for varmeafgivelse fra
sample gennem medium. Der er en rzkke betingelser, vi

méa stille for at teknikken kan bruges.

1) ﬁgﬁgsjﬁ;L,Essentiel betingelse. Denne betingelse sikrer
at vi er ude af diffusionsomradet for samplet (se ulig-
hed 3.7)
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og dermed kan overfgringsmatricen beskrives ved fig.
b.2.4 a. Rs vil veremeget mindre end de ydre impedan-
ser som fglge af betingelse 3)(se nedenfor) og derfor
sikrer betingelse 1), at vi kan opfatte samplet som en
ren kapacitet (fig. %.2.% D).
o— )
T VR, 1

—_C - CS

(¢4 —0 — 0

Fig. 4.2.% a | Fig. 4.2.4% b

Betingelsen 1) stiller Sullivan og Seidel ogsa.

2wz & | . Denne betingelse er ikke essentiel, som

D,
vi skal se i afsnit 4.3 , men letter diskussionen i
fgrste omgang. Vi er nu ogséd ude af diffusionsomradet

for det ydre varmeledende medium med en overfgrings-
matrix fig. %.2.5 a . Da varmelederens kapacitet 1

denne approximation kan tznkes siddende pé& kryostatsiden,
hvor temperaturen holdes konstant, kan den ikke '"'ses", og
varmelederen optrazder blot som en modstand fig. 4.2.5 b

0——_'[:/\/\/\/—0 o— AN\ —0
R, .
G o) 00— -0
Fig. %.2.5 a : Fig.%.2.5 b

Sert nok nsvner Sullivan og Seidel ikke 2), selvom de
klart benytter den, idet de i deres ligninger repra-
senterer det ydre medium ved en ren modstand (fig.
4.2.2).

Den termiske modél fig. %.2.3 repr@zsenteres altsd af den
elektriske analogi fig. 4.2.6 a (mediets terminaler pé
kryostatsiden er kortsluttede idet 7Zhr er den tempe-
ratur, vi regner afvigelserne fra ( Tk, =Ted )), der
p.g.a. nevnte forhold overgdr i fig. 4.2.6 b.




Fig. 4.2.6 a

L/‘ ISaMP(C

—Lﬂ.ﬁ\*‘*"ﬂ.'ocos(wt) It—h_‘s = RMCS
— G R
varme varme dre — T
var = Thegostat
strgm kapacitet “varme
generator beholder modstand

og prgve
Fig. 4.2.6 b

—

DC-strgmmen L, . bestemmer middelvardien 7/,  af

) IJal-.P(Q

— N -—~. - D —
()4"2‘2) ‘ID(_ !hbno BT S ‘LtL,O

4

—

&awpk‘vil svinge om denne med en amplitude T;(/
givet ved

1 —_ { -

( )+.2.3) IACIO ) l_;( l{:"‘/o i l"(:wc_g'f kLl ltl‘/"
"~

VT (e, R Teu o

Den sidste betingelse, vi vil stille, er

3) «@%.s2 . Denne betingelse sikrer at kapaciteten

med admittans —[oaqsudg¢r mindst halvdelen af den totale
admittans Y= ~(wC + '/R_s8ledes at vi udnytter metodens
potentiale for en ngjagtig bestemmelse af €s. Dersom

w T, sl ville vi kun "se" modstanden R, -
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1) og 3) tilsammen giver Tms>>ms=>93<<R~'som-péstéet
under 1). Sullivan og Seidel [%.1.4] samt Gmelin [}.1.1]
opstiller det strengere men ungdvendige krav w®x, (»|.
Dette ggr de formentlig for at kunne approximere ( 4.2.3)
med

(4.2.4) Tac'o =~ —L?_-— Rw. Itu,o = 'C’ I-u,o
sdledes at Rh, glider ud af problemet. Vi kan sige, at

de AC-mazssigt udfgrer adiabatisk kalorimetri. Imidler-

tid har vi oplysninger nok til, at det ikke er ngdven-
digt. Varmestrgmmen Ighp er kendt, og temperaturen -E“Hﬂe
mdles. De to ligninger ( 4.2.2) og ( 4.2.3) er nok til

at bestemme R, og ¢, hvis w ikke varieres. Dersom co

kan varieres er ( 4.2.3) nok, idet den kan skrives pé
formen

( %.2.5) (‘Iu,,o/.rmo)'z - ('/Rh)l N

sdledes at <5 kunne bestemmes ud fra hzldningen af

Z 2
et plot af ( dwe/T, ,) mod wo?
]

" Tre bemzrkninger
1.
Miske undres lzseren over, at den termiske model

fig. %.2.3, der er en serieforbindelse af samplet og
varmelederen blev en parallelforbindelse i den elek-
triske model fig. 4.2.6 b. Det fulgte direkte ud af ana-
lysen af overfgringsmatricerne, at sddan er det.
Imidlertid kunne man ogs& have taget 1idt lgsere p& det
og sagt: Selvfglgelig reprazsenteres samplet af en kapa-
citet (g og varmelederen af en modstand R, , men hvor-
dan skal de forbindes? Da skal man ved overszttelsen
ikke lade sig lede af den rumlige topologi, men derimod
fglge reglerne:

A) Ved en elektrisk parallelforbindelse har alle:

elementerne . samme .spznding (temperatur).
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B) Ved en elektrisk serieforbindelse har alle elementerne
samme strgm (varmestrgm).

Det, der karakteriserer fig. 4.2.3, er netop, at kapaci-

teten og mediet har samme temperaturforskel over deres

terminaler (NB! kapacitetens terminal til jord modsva-

res ikke af noget fysisk objekt) og derfor skal A)

velges.

2.

Lzg merke til at for fastholdt < skaler 2,,. 08 Zms

forskelligt med geometrien af varmelederen. Vi har

Rﬁﬂ-gi,chd {.A, hvor A_ er tversnitsarealet og dermed
Tp o .2 , T X -{A—:

Kravet 3) om en passende stor tidskonstant =, , kan altsd

opnds ved at ggre varmelederen tynd (A, 1lille), men der

er gransef for hvor tynd, da samplet som regel hanger

i denne leder, og systemet mi& ikke blive for skrgbe-

ligt. S& kan vi gdre <, langere, men herved er det, at vi

netop p.g.a. ?h“ﬁ“ ﬁj kan komme i konflikt med krav 2).

Hvis man som Sullivan og Seidel opstiller den strenge

form af krav 3) w% ¢(»| , fi4r man naturligvis endnu

sverere ved at opfylde krav 2). Som sagt skal vi i 4.3 se,

at krav 2) kan lempes.

3.

AC-teknikken bruges til bestemmélse af varmefylde i
temperaturomrader, hvor denne er stazrkt temperaturaf-
hengig.

Véd at lade varmestrgmmen 1;50 vere tilstrazkkelig lille
kan 'ﬂkﬁ, holdes s& 1lille, at kapaciteten kan anses kon--
stant C (7, ) = C(7,#7, ). Imidlertid fglger der uund-
gdeligt en DC-strgm T, 0, der er lige s& stor som AC-
strgmamplituden, med. Dersom varmestrgmkilden er placeret,
s& denne DC-strgm skal passere samplet, vil det skabe

en temperaturgradient i samplet
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. - Rs 2'\
ATDCS = Ry ‘L'(*.L.o.= .'R-:‘V I*(""Th—,_g) ‘ﬂCo

/
_ 2 . 1
- mS/RM) +(‘~‘7'o,5)2 73(,0 << Tac,o

ifglge 1) og 3). Denne gradient behgver vi altsd ikke
spekulere p&, s& lange 7h<p holdes inden for det om-
rdde, hvor kapaciteten kan anses konstant lig C?G}c)

I dette afsnit har vi ikke givet taleksempler, thi det
ville fgre til-en‘dobbeltdiskussion, da vi-.alligevel
senere skal gennémgé vort kaloriméter detaljeret.
Lezseren mé derfor afvente en‘konkretiséring af indholdet
af dette afsnit.
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- 4.3 Generel metode til fratrzkning af baggrunden

Det varmeoverfgrende medium fra varmekapaciteten og
beholder kan vare meget sammensat og muligvis befinder
vi os i et frekvensomrdde, hvor varmediffusionseffek-
ter i mediet spiller en rolle, og tilmed er diffusionen
maske ikke endimensional.

Alligevel kan vi behandle problemet med fratrzkning

af baggrunden generelt, dersom vi har en situation, hvor
dette medium overalt har fat i kryostaten ved samme
temperatur T, e “* ( en mkvipotentialflade). Lad den
totale varmestrgm fra mediet ind i kryostaten vare

3, €“* p3 denne flade. Endvidere skal mediet have fat

i samplet og dets beholder ved samme temperatur T,e '“T,
~Lad strgmmen der totalt glr ind i mediet p& denne flade

-w't

vere J, e’ Da alle ligninger er linezre (Fouriers lov,
kontinuitetsligningen, strdlingsloven for sm& tempe-
raturafvigelser omkring 7, ) vil der bestd en linezr

relation(r

1e
A(~) er en frekvensafhzngig matrix. (Dersom vi ville se
pd situationen i tidsbilledet bestdr f af integral-
kerner (invers fouriertransformerede af A() og de en-
kelte multiplikationer bliver til foldning med den tids-
afledede som beskrevet i kap. 2.5)

1

Lgs alle ligningerne med randbetingelserne 7, eﬁ“z
T,e"" p& de to flader. Herudaf kommer strgmtezthederne
pd de to flader. Disse integreres op til J'e““t og Jle'““a
Der m& vzre en linear sammenheng (3.3 = B (Z:\ . Denne

2

3
omskrives til(%.2.1)
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J J
—_ ' 2
ig. 4.3. l, o5
Fig 3.1 ; 0> od e >0 T,
°T o7
1= - °

Argumentet for ( %.3.1) minder om den made, man i
elektrostatikken indfgrer kapacitetskoefficienter [h.}.l]
Vi understreger endnu engang at dette gelder selv om det
mellemliggende omréde krzver tredimensionalbeskrivelse

( For et homogent medium i én dimension fandt vi eks-
plicit overfgringsmatricen i kap. 3 )

Fig. %.3.2 5, " 2, 2
_J_ U 1 € 2
g l_'[ el
I- - 1,
samplesiden ERR _ kryostatsiden < '?
Y - ~w(, nvor {, er beholderens kapacitet.
Y= -iw <, hvor {; er samplets varmekapacitet, der

nu udmzrket kan vere frekvensafhengig.

-

P4 kryostatsiden holdes temperaturen konstant T,m . 0,
mens der pd samplesiden tillige sidder en varmestrgm-
kilde ( fig. %.3.2). ( 4.3.1) giver nu

( %.3.2) o= a,(F-T)* A, 3, eller
= T_':lo > - 9_'3
( %.3.3) Yy = ) o

uvafhengigt af J, . Holder vi hele tiden 2T, =7,"7, %o

optreder firepolen altsd blot som en admittans Yj

( fig. 4.3.3)
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Flg 4-3.3 :)S S j‘d’

Y., Y+ \ J? i} }/?

Da bestemmes samplets admittansfunktion ved fgrst at
mdle den totale admittans !, med den tomme beholder (¥ =o)

(b3 Yy = 3 = Voloy v Vo)

s

hvorefter vi midler med den fyldte beholder

( %.3.5)  Y,or = 2 = Yot Y () + Fieoy

4

og finder
( 4.3.6) Yé(w) = Yz oy = V¥, ()
Endeligt er samplets varmekapacitet givet ved

(4.3.7) C lw) = == Y

Vi behgver derfor i princippet ikke at kende baggrun-
dens natur, men kan blot udméle dens frekvensafhzn-
gighed eksperimentelt og korrigere for den ved simpel
subtraktion.

I vort tilfelde vil vi dog sgrge for, at mediet kan
beskrives ved en simpel modstand d.v.s. ?3 er en reel
frekvensuafhengig konstant. Der er nemlig rigeligt ar-
bejde i at kortlzgge denne modstand og beholdervarme-
kapacitetens temperaturafhzngighed.
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4.4 Korrelationsmdling

Antag at vi.pévirkér vort system med et periodisk input
q)('t) = (P‘“o e-iwof.
Output”et er hovedsagelig ¥, e

- wt

. Dersom der er
ulinearitet 1 systemet kan der opstd et diskret spek-
trum af overtoner prwo € ‘P“*' | Endvidere vil der vare
‘et kontinuert spektrum af stg] szﬂv)edwtchu

I en analog lock-in forstzrker (w,>/H2) eller v.h.a.
en digitalcomputer (w, ¢ /Hz) koblet til kilden og sys-
temet (fig. Y%.4%.1) vil vi kunne danne korrelationen

< M1 ¥ (#)>; med korrelationstid T

-—

i

(H.%1) < e®&) 1 y®> = ;' 5 P*() ') ot
+-7 ’
Fig. 4.4.1
>
K;[de CPWO e-cwot Sb‘gte,h_\
- (w? " oo .
° Yo, @ T v sty

Ko»relodor' A

Set Puw ! og lad integrationstiden T vezre et helt antal

perioder T:4, é§ . Da bliver
(]

. N .t
< e Wt let T,

( U.4,2) € (w,m

D | (g -)2in (-t

= — - ‘e ° —I]G
(%)

t(‘°-|\

Man finder

| = cos2in (&, -D)
{QW'A(EL -1) 3¢

(ha.3) el s 2
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Det globale maximum uafhangigt af h ‘erfcl=1 for W, ,
Endvidere er ici 2o for wspwy), , P*» » P heltal, hvilket
vi jo ogsd ved da alle overharmoniske til frekvensen
& /v er ortogonale, ndr de integreres over n perioder.
Vi f&r altsd prikket ¥. ud af det diskrete spektrum.
Imidlertid bestar stgjspektret jo af alle mulige frek-
venser og de, der ikke er hele multipla af wey, vil
give bidrag.

lquﬂlzdw angiver stgjenergiindholdet i intervallet
Ew,wfdw]. Den stgjenergi vi ser efter korrelationen bli-
ver lc(e) e R o . Dersom fiwn=T er uafhzngig af frek-
vensen (hvid stgj) kan vi finde det integrerede bidrag

)

, /- cos 2in(& - 1)
2 ceon R den = FE\ 2 ——=. deo
(%.4.5) § rljeeorrd r S {2M(;°_‘)}z

- O

————

:f:’rzjml—c::s AJ=‘°°FZ
! h
Stgjenergien undertrykkes altséd med £ . Integralet far sit
stgrste bidrag omkring y=o0 . Da Y = 2ww(&-)ser vi

at med voksende h hentes bidraget til stgjen tazttere og
tettere pd w, . Derfor krazver regningen blot at flw) er
passende konstant lige omkring .

A _+Alrmi1rlrAan ha
av-uevlaniaanlil {a

r hidti sig & at mdle
frekvensafhzngige varmefylder, men derimod at udnytte
korrelationsteknikken til at médle statiske (ligevagts)
varmefylder i temperatﬁromréder, hvor de er starkt

temperaturafh&ngige[&.l.4., %.1.5)

Det kan f.eks. vzre ved en 2.ordens faseovergang, hvor

I-) —_ S T
( 4.4.6) < - (7)) « { (_ R
( 'r‘[ T < T‘

er centrale for teorierne

De kritiske eksponenter «,«’
for 2. ordens faseovergange.
T;:‘<<)og det er klart
T

at de temperaturvariationer <, der benyttes til bes-

<

temmelse af <(T) skal vzre endnu mindre end €.

Lovene gzlder fgrst tet pd T., € -
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Derfor er det vigtigt-at kunne undertrykke stgjen.
Handler et al.[h.l.S]benyttede eksempelvis metoden til
at mdle varmefylden af N¢ nzr sit Curiepunkt (625 K)
med temperaturamplituder pd lo .k , séledes at den re-

s

lative temperaturvariation var 42 =)0’%. Deres modu-

=
lationsfrekvens var 26 Hz og integ;ationstiden 3s og der-
med w &« /00

I vort tilfzlde er frekvenserne sad lave, at vi ikke har -
tid til at foretage korrelationen ovér mange perioder.
Vort primzre formdl er at udmdle <pl») for et stof med

en relaxerende varmefylde, hvilket er et nyt aspekt af
teknikken[h.%.l , %.4.2] . Vi kunne principielt have
malt CF&\ i stedet (d.v.s. varmeresponset pd et heavi-

side temperaturinput) idet =g, Cp{w) og (&) ved |

Fouriertransformation kan f&s af hinanden

M&ling af <p(*) har den fordel at man finder hele
spektret pd én gang. Til gengzld md vi forvente en bety-
deligt stgrre ngjagtighed ved maling af Cplwy , idet vi
her ser pd en frekvens af gangen. Det vil sdledes let-
tere afslgres om noget er_géet-galt ved maling af Cplu)
(variansen bliver stor, se senere) eller om vi er ude

i et ulineszrt omride (ovérharmoniske dﬁkkér op). End-
videre vil der introduceres nﬁmeriske fejl ved trans-
formationen <pt) > Cywy, idet vi kun har et begrzn-
set tids-/frekvensomréde.

I det eksperimentelle afsnit 5.3 vil Jeg i detaljer
beskrive bestemmelsen af Fourlerkomponenterne (se
fig.5.2.1 , 5.3.1). Det er naturligvis vigtigt at kilden
leverer et perfekt uforvrznget signal. Det kan veare
svert at f& en smdvanlig (analog) sinusgenerator til

at give et sidant ved de meget lave frekvenser =<5 —H; -
2-Hz ., Til gengeld er der nu tid til at generere et
sinussignal simpelthen ved at udl¢sé det fra en hukom-
melseschip (EPROM) i et stort antal smd skridt. En
sddan sinusgenerator blev konstrueret.

Selv om signalet er perfekt, vil der ofte vzre et
DC-offset rv , hvor V, er AC-amplituden. Et sidant

o
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vil give anledning til at den subharmoniske optrazder
i varmestrgmmen, thi (sammenlign %.2.1)

7 T
( )"|‘.)+.7) —I‘tt‘ (‘t) I‘?l‘u (Vo (o_s(‘f‘t) t '—Vo)

Teo (14208 4 cogut) ¥ 4 <os(‘-§-t))

Da endvidere varmeimpedansen er omvendt proportional .
med w ( |71 =~Sc!ll) vil temperaturamplituden Tac, wia

for den subharmoniske i forhold til hovedkomponenten Ta(,w

blive ! Aac W a 9

L Ac, w
Selv om + kan justeres bort vil den @ndres med tiden
til maske lowV . V, er typisk Yoowv d.v.s. r=2,8%
og dermed &+ =.20% . Dette er altsd en alvorlig effekt
0og for at tage hgjde for den md vi korrelere over et
multiplum af 2 termiske svingningér, sédledes at vi
bestemmer Fourierkomponenterne ikke alene fOr s men ogséd ¥
Endvidere bestemmer vi komponenterne til 2w og 3w
for at holde gje med overharmoniske. '

Videre om dette emne i afsnit 5.3.
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5. Forsggsopstillingen

5.1 Den termiske del
Begrundelser for dimensioneringen.v
Kryostat, kalorimeter, varmekontakt.
Brugbart frekvensomréde.

5.2 Den elektriske/ elektroniske del.
Sinusgenerator, termometer, madlebro.

L4

Computer o.a..

Den programmelle del
Fourieranalyse, Simpson integration.
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5.1 Forsggsopstillingen

Den termiske del

Krvostaten

Pa fig. 5.1.1 ses kryostaten i hvis kammer kalorimeteret-
placeres. 1 mm p& tegningen svarer til 2 mm i naturlig
stgrrelse. Kryostaten blev designet af Ib Hgst Pedersen,
Niels Boye Olsen og undertegnede og udfgrt af det meka-
niske verksted p& RUC. Der fandtes en mindre kommerciel
kryostat i forvejen, men den nye blev konstrueret, fordi
den kommercielle kryostat ikke kunne temperaturreguleres
tilstrzkkelig godt. Endvidere havde den fgrste kryostat
et Dewarreservoir, der kun kunne holde i fire timer uden
N2 pafyldning, og da forsggene skulle kgres kontinuert

i dagevis, havde vi brug for en kryostat, der kunne
holde 16 timer (fra fyraften til morgen). Et af proble-
merne ved bygningen af en kryostat er, at den skal vare
lufttet. Efter en hgjglanspolering ( til nedszttelse af
strdlingstab) var der dukket smé huller frem i svejse-
sgmmene, sd svejsningen matte g¢rés om.
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Temperaturregulering af kryostaten

V.h.a.en 1ille pumpe holdes et konstant flow af kvelstof
forbi kammerets yderside, hvorved dette kgles. Tempera-
turen reguleres automatisk med en elektrisk termostat, der
fgler temperaturen med et termoelement, og kan varme
kammeret op ved at sende en elektrisk strgm gennem varme-
viklingen. Den elektroniske regulering er en sdkaldt

PDI ( Proportional,Differential, Integral) regulator

som i1 sin feedbackregulering ikke alene benytter sig af
et med temperaturafvigelsen proportionalt signal, men
ogsd af det tidsdifferentierede og tidsintegrerede heraf.
Herved opnds en meget stabil regulering. Langtidsstabi-
liteten var bedre end 25 mK . Dette svarer til en =zndring
i termospendingen pi ca. 14V, hvilket var det mindste,
som kunne aflases pd det tilsluttede digitalvoltmeter.

I app. 5.2.3 er givet en tabel over termospzndingen for
Jern-konstantan elementet, som funktion af temperaturen.
Bemzrk at tabellen angiver termospzndingen med 0°C

som referencetemperatur. Dersom N2-kogepunktet

77K = -l96,2° C er reference, skal der adderes 8,038 mV.

Som vist pd fig. 5.1.1 kan det indre kammer tilsluttes

en pumpe, hvormed kammeret kan evakueres for derved at

udelukke varmeledning ved diffusion og konvektion via

atmosfzre.

P4 fig. 5.1.2 ses den nedre del af kryostatens indre

kammer. 1 mm pd tegningen svarer til 0,25 mm i naturlig

stgrrelse.

Heri er kalorimeteret placeret. Det er monteret i et i
sgde , der igen sidder for enden af et hult_stilrgr.

I tabel 5.1.2 er angivet en razkke termiske egenskaber af

de materialer, som indgir. Vzrdierne gzlder ved 20° C=
293 K, men ned til 150 K @ndrer de sig ikke mere, end at
vi godt kan bruge dem til overslagsberegninger. |
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Det er fortrinsvis varmefylderne, der zndrer sig. Den er
ved 180 K 14% lavere for aluminium og 7% lavere for
kobber. P& side 5.1.7 er A og cp's temperaturafhangig-
hed angivet.

Det rustfri stédlrgr

St3lrgrets dimensioner, £ = 425 mm langt, d=6mm ydre
diameter. Det er hult. Godstykkelse e = 0,3 mm.
Dermed har det en termisk modstand pa

1l
Rst:L»¢» S xmde = 7:3 <10 K/w

Rgrets funktion er blot at bzre szde og kalorimeter. Det
skal have en hgj termisk modstand, dels for at holde for-
bruget af N2 nede, dels for at_den temperaturgradient pa
ca. loo K, der under forsgget er mellem kryostatens

nedre kammer og toppen, ligger over stdlrgret, mens der ér
en minimal gradient ind igennem szdet (messing). Derfor

er rgret lavet af stdl, som dels har en varmelednings-
evne, der er lo gange mindre end messings, dels fordi

det er sd stzrkt si rgret kgn havé en tynd veag.

Sadet.

Szdet er udfgrt i messing. Det er gverst en massiv cy-
linder, hgjde h = 12 mm, diameter d = 18 mm, nederst er
det fortsat i to 1 mm tykke flanger. Disse skal dels
give termisk kontakt til kammerets vagge, idet de er
svagt fjedrende, dels beskytte kalorimeteret ved ned-
senkning og optagning fra kryostaten. For yderligere at
hjelpe pd den termiske kontakt smgres 1lidt vacuumfedt
pd ydersiden af szdet og dets flanger. Rundt om sedets
gvre del er viklet en 0,05 mm kobbertr&dd. Den ligger nede
i en 0,3 mm dyb og 8 mm lang fals. Med denne kobbertréd
kan man male temperaturén af szdet ved en modstands-
méling.
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Tabel 5.1.1

Qoev - MO55€?3(dC Uakmef tele | barng el - Uermme ohid
' J whgseu he wSivl tet
5}? % 3 € . IJ [ o
o b A
[07 R W30 3K hg" WK 'm0 w7
Robber 8,93 03¢5 390 I3
alitminium | 2,70 0896 239 79
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Dette benyttes til dels at sikre at szdet har ordentlig
termisk kontakt med kammerets veg, hvis temperatur jo
ogsd kendes fra det jern-konstantan termoelement, der
indgdr i termostatreguleringen, dels til en kalibrering
af kobbertridens modstand mod termoelementet. Ved

292,2 K var modstanden 51,15 (incl. tilledninger)
Igennem szdet er fort 8x1 mm tykke kobberledninger til
diverse tilledninger. De er elektrisk men ikke termisk
isoleret fra szdet (fastgjort med epoxylim (araldit)).
Varmemodstanden for en radiélt l¢bénde varmestrgm fra

den radius, hvor stldlrgret sidder r = 1,5 mm til yder-
radius ved kryostat r = 9 mm bliver
r,
(2
e A ! K - 15 kKj
sade = ) xGpn T Taann e(E) T 2w
{

T‘ Dermed vil temperaturgradi-
enten radielt pd szdet typisk
Rs_t:(w’w__,’_)gk/wvaare -—%f;%——,::}~IOOK = 3 K
AT = look (fig. 5.1.3)
Hertil kommer kontaktmodstan-
den mellem sazdet og kammerets
1— veg. Jég vil skgnne, at tempe-

raturen i1 szdet fulgte efter

« en temperaturregulering af
Rsade kryostaten med en tidskons-
aT=3wk tant mindre end lo s. Heri er

dog indblandet diffusions-

Fig. 5.1.3 effekter.
Da varmekapaciteten af s=zdet er
Ciade = % dzL,ch = o7/« m& kontaktmodstanden

vaere mindre end 1K/W . Formodentlig er den betydeligt
mindre.

Tilledningerne fra szde til top af kryostat

Der er 8 af disse tilledninger. 2 til szdets termometer,




2 til kalorimeterets varmevikling, 2 til kalorimeterets

termometer og 2 til dielektrisk relaxation studier. Da
disse er af kobber, der leder 20 gange bedre end stil
skal de vere ¥tynde. De er valgt med diameter 4 = o,1 mm,
hvilket giver samlet termisk modstand

termishR

9L - _o9,4258 y

= = = Ly I k

L lle diniinge v 8 7 Al a0 et - 1210 M
[}

hvilket er 4 gange den termiske modstand af rgret.
Da trddene er sd tynde m& vi tage hensyn til deres
elektriske modstand ved mdlingerne. Denne bliver ved
20°C

elektiisk _ Y.0 Y25
R - e o, =9 ~ g
? LA tt.((ec(b\u.g ‘YSF‘ et 7’_ 0{1 [7 lo Cﬂ‘-»s ,/7' (’O_"h‘)z O/ QQIL

Kalorimeteret

Der er for mange usikre stgrrelser til at vi ngjagtigt
kan beregne os til kalorimeterets fysiske egenskaber, si
admittansen hidrgrende fra beholderen Y, (e og den ydre
varmeledning Ybouw (se afsnit %.3) m& udmdles. Allige-
dels for at be-

+
v

vel vil vi give overslagsberegninge
grunde dimensicneringen af kalorim dele for a
kontrollere om de malte verdier er fornuftige.

Som nevnt ( afsnit 2.2) gzlder det om, at have et tyndt
lag vaske for at kunne mdle varmefylden véd hgje frek-
venser. For at fd sa stor en m@ngde glycerin som muligt
at mdle pd, samtidig med at det skal vare et tyndt lag,
valgtes geometrien til at vzre en cylinderrand. Dia-
meteren blev 12 mm (kryostatkammerets diameter er 18 mm.)
(fig. 5.1.2). Kalorimeteret er forsggt tegnet i perspek-
tiv 1 fig. 5.1.3. Beholderens vzgge bestdr af to koncen-
triske cylindre. Den mindste realistiske afstand mellem
disse for et kalorimeter, der skulle bygges i hinden var
{ = 0,3 mm. Hermed bliver den karakteristiske diffu-

sionstid i1 glycerinen (tabel 5.1.1)
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Fig. 5.1.3.

0,3 mm sprekke

varmeledning til kryostat
til glycerin

0,2 mm Cu-tréd
Al-cirkelskive 0,06 mm folie

12 mm diameter

Al-snipper fra indre cylin-
derveg bgjet op og fastli-
met til Al-skive

Cu-bevikling fra top til
bund

snipper

yderste Al -veg ' inderste Al-veg
foldet ud . foldet ud
K3
_El QL3 IOJ) - /s
to,gtéc R N 0,095 - /0"®

Se nu pi snittet gennem kalorimeteret fig. 5.1.k.
Kalorimeterets indvendige vagge (altsé‘mod glycerinen)
bestidr af e = 0,060 mm tykt aluminium. Uden p& disse vagge
er viklet og fastlimet en 0.05 mm kobbertrdd. Bevik-.
lingen p& den yderste veg skal benyttes til temperatur-
mdling (modstandsm&ling), mens beviklingen pd den inderste
er varmestrgmgenerator. De to aluminiumscylindre henger
sammen i bunden med et lag epoxylim hele cirklen rundt.
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‘FigL,S.l.h.

"Al-cirkelskive 2x0,060 mm folie

\ diameter 12 mn
- - - -
"
0,050 mm Cu-trid 1™ C,050 mm Cu-tréd
varmestrgmgenerator - 14 termometer .
- ~ . A
h = 8 am T 0,060 mm Al-folie
4L 4
Tpa1 =13 Il
RAl = T K/W .\.
glycerol
ANy .
q\"
q- L4
-%: epoxy-1lim, bund

1l = 0,3 am
’ZD = 1 s

y&lyc
Rglyc 3 K/W

Cylindrene er elektrisk adskilte og udggr en pladekon-
densator, hvorfor man ogsd kan benytte kalorimeteret

til m8ling af dielektrisk relaxation. Deres primere for-
mal er dog at lede varmestrgmmen pd tvars af kobbervik-
lingerne (lodret p& fig. 5.1.4). Beholderens hgjde h
bestemtes af to forhold (udpvér at vaeskerumfanget skal

vare stort): Diffusionstiden %, ,, ikke stgrre end %, gty -

Varmemodstand R,. ikke stgrre end Rqu. sdledes

at den station=zre gradient ikke blev stgrre i lodret
retning end i vandret retning. Hgjden h er'8mm, hvilket

giver
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og tidligere ér fundet

Toale t LS

Disse krav er altsd opfyldt.

Det er ikke simpelt at bygge et kalorimeter, der er sé
lille. I App. 5.1.1 findes en nzrmere beskrivelse af,
hvorledes det blev gJort ' |

Den gvre Al-skive vil vi medregne tll kalorimeteret.

Den har - inclusive péalimede snlpper fra inderste cylin-
dervaeg - en tykkelse e = O, 12mm En del af varmestrgmmen
fra vaskebeholderen skal passere denne sklve (fig. 5.1.5)

5.1.5

varmeledning

N PN | o
r—J , _,_, Al-skive -
B |
jov -
varmestriling

Vi skulle ngdigt se diffusionseffekter fra Al-skiven.
Ved en 1lgsning af varmeledningsligningen pd denne ville
vi rode os ud i Besselfunktioner, men heldigvis far vi
kun brug for en approximation, si dette kan undgads. Det
er vist i App. 5.1.2 at 1 gransen co}§(q2-ﬁ‘) Uq(gy < |
vil overfgringsfunktionen fra & til k vare
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{ ) K
, - R la(‘/b")
A0 (wegeay
Betegnelserne fremgdr af (fig. 5.1.6)
Fig. 5.1.6 ' '
R C(,‘(l/r_ .
C —0

0 3't3/z/§_m(;e (<4
R’ = — LR ~ I O X S
Ae2r , ¢ ° crgc;zu R'C S

.Her har vi forudsét at randbetingelserne ikke afh&ﬁ-
ger af azimuthalvinklen (én dimensionalt ‘problem (r))

Vi kan derfor definere en karakteristisk tid (e
L/ N €At X ML I T G2
2 (”1 - hl )y (75\ = e,

TD , SRive

= /ISS

der angiver overgangen fra diffusionsomriddet til det
simple omréade beskrevet ved (5.1.1). Denne bliver altsi
af samme stprrelse som de gvrige diffusionstider i giy—
cerinen og aluminiumsvaggene.

Herudover finder vi den termiske modstand og kapacitet

af skiven
A { £

. = - = 22 If/ll\,

R.Sh.\ue . 23?~2’l‘l’ . llz_lo-"l . ZL’(O,I) ——
- - T

Csk' = 2,7\/03-0,876~103’/T (,2-/0 “(6:407) = 333 /i

Lue —_—
I den granse & T jpve <</ , vi skal mile i, kan

Cskhive blot opfattes som en del af kalori-

meterets varmefylde, mens Rsk:ive kan opfattes som en del
af den ydre modstand.

I App. 5.1.3 er gvrige fysiske égenskaber af kalori-
meteret estimeret. Man finder at kalorimeter og dets ind-
hold af glycerin rundt regnet fir samme varmekapacitet,




106 | ©5.1.1k.

der tilsammen bliver

Den vdre varmeledning (ledning + stréling)

Den ydré varmemodstand R.. definerer sammen med kalori-
meteret og indholdets samlede varmekapacitet < enttid

Tos = R Cs , som vi i afsnit %.2 har set
skal velges s& betingelsen 3) <¢«o T g 2 | er opfyldt.
Den laveste frekvens cohgh Vi vil arbejde med szttes af
praktiske &rsager til 2 mHz svarende til en svingnings- 4 
tid Thax pd nesten 1 time. Meget lengere kan vi ikke
vente pd ét mdlepunkt og man skal huske at hertil skal
lzgges en indsvingningstid. Varmeledningsevnen T

A R skal derfor vere mindre end 4 mW/K.
P4 den anden side skal den ikke vare méget mindre, da vi
ikke gnsker at vente for lange p& stationaritet.
Varmeafgivelsen til kryostaten,foregér ved:
gl_Langs den ydre cirkelskive og videre op gennem den
centrale O,2mm Cutrdd, som endelig grener sig ud i 6
0,2mm til ledninger til szdet (fig. 5.1.5, 5.1.2)

b) Gennem de -6 o,05mm tynde tilledninger tilvarmestrgm-
generator, termometer og pladekondensator (der udggres
af de to Al vegge)

c) Ved stréling

d) Konvektion og diffusion i den omgivende atmosfzre.

Ad. 4)
Vi gnsker at eliminere dette bidrag, idet det er vanske-
ligt at holde stabilt og reproducere. ' '

’(Vi vil foretrzkke at udtrykke os i ledningsevner, da
det er disse, der er additive.
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Med den hgjeste frekvens co.., = <5 ~+*lz bliver den
korteste diffusionslzngde (3.15),(tabel 5.1.1)

tD(wmaX) 4 ,2 = ‘, '?___Oh"h"l/j = 3CM
’ wm&)x 25-[0'1 J-'

Afstanden fra kalorimeterets yderside til kryostatvaggen
er £ = 2-3mm, altsd langt kortere s& luften ville op-

trede som en frekvensuafhzngig ledning (3.16 T). Da over-
fladearealet er A = 3cm2 bliver admittansen
. 1. IB“’ b

3. 103 . Snw/u

~ID

/llu{{- =\ = 0,026 wok s
d.v.s. aft samme stgrrelsesorden, som den vi ¢gnskede ad
anden vej. - ‘
Ved at pumpe kammeret lufttomt fjerner vi til at begynde
med kun det konvektive bidrag. Simpel kinetisk gasteori,
der er i rimelig overensstemmelse med virkeligheden giver

‘ |
A s 3 f e Ve T

hvor V. er molekylernes middelhastighed, mens ., er
middelvejlengden. Da Z,., « _é bliver A\ uafhzn-
gig af p og dermed trykket ind til dette er si lavt
at vi ndr Knudsenomridet: Lo, > d , hvor d er
en typisk dimension af kryostatkammeret. Det er vist i
App. 5.1.4%, at dette indtrzder ved ca. lo_ztorr. Ved
lavere tryk bliver A 7?

Det var derfor ikke tilstrakkeligt at benytte en kapsel-
pumpe. Der midtte ogsd en diffusionspumpe til for at
bringe trykket ned p& 2 x lo “torr, hvor varmeledningen
‘fra restgassen kan estimeres til 71//«”V/L(

(App. 5.1.4%)

Ad a)
0.2 mm Cu-traden er ca. 15 mm lang, hvilket holder diffu-
sionstiden nede pé
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05

~
T3 mist '~ —25

ﬂ
I
ol

Den skulle f3 en varmeledningsevne pé

S qg0 a (2:107)" '3
o ST = 00
/4cu-tbgd = 4y q./S. (073 _ //“LM/“

Vi f&r derfor (afsnit 4.2) betingelse 2) opfyldt sam-
" tidig med betingelse 1).

Ad b)
Da arealforholdet er (o,oS/z\ = 6% vil hver
af de 6 tynde tilledninger give et sadant ekstra bldrag

til AL

- Ad ¢) ‘

" Det er i App. 5.1.5 vist at varmestrgmmen hidrgrende
fra strdling fra kalorimeteret med temperatur 7}«~Ple
til kryostaten med temperatur 7k53° er

o — Y
Jt, ° ef’f F,o..ff < ( Jah-rle - ’k,:‘a )

hvor 6 er Stefan-Bollzmanns konstant og £yt Aﬁff er
en effektiv verdi af emissivitet og areal. En rakkeud-

vikling ud fra den temperatur 7, , hvorom 7}akrle
svinger giver( 47T = Tsawple ~ To ) |
Astr = Eeyy A .D'TH'(.I— Trrgo " ‘“ (
St et Tettd D o ( Toe ) + *--

De f¢rsté to led angiver blot en DC-strgm uvafhengig af
temperaturafvigelsen a1 . Admittansen hidrgrende fra
strdlingen bliver da A

stt‘_

Aste = o7 7 e fep© (’ :7"“

L
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T . . . . ‘ . 7.,
= angiver ulineariteten. Den vil for 7= /¥
Dc -

og Toe = (80 K vzre 1%.
Da admittansen /1L<J hidrgrende fra varmeledning

3
3

gennem %obbertréden er temperaturafhzngig, mens
Asty * Toe 'vil vi vare i stand til at udskille de to ved
maling. Det vil vise sig at

"

Alad 3"70/«\W/V\
7 3

AT 3’(’/"‘[”/”(180“)

sd de to bidrag er lige store i glastemperaturomréadet

for glycerin. Da 4o (/80 Ky = 132 W k™ cn=2
bliver -EQH Aepp = 2 cw' ., hvilket er
plausibelt, da kalorimeteroverfladen er & cw®

Som det ses er det bidrag, der kommer fra ledning gennem
Cu-trdden halvt s8 stort som estimeret. Det kan skyldes,
at cu-tréden p. gwa dens forarbejdning har en noget lavere
varmeledningsevne end tabelvardlen, at traden er noget
tyndere, idet laklaget er indregnet i de 0,2 mm , og

oendalde lran Ioantalt

mAaAd e Ava 4717
e o) Livaanl $ ULJLU\LU VLA TSLLT vV TuL Cilo U..L.I._LJ.LLI..L&.LJ.J.E,

de 6 gverste Cu trade og til kalorlmeterets Al-skive spil-
le en rolle.

Det brugbare frekvensomriade

- Som vi har set er den nedre gransefrekvens af prak-

tiske grunde (ventetiden) 2 mHz, mens den gvre sazttes af
diverse diffusionstider af stgrrelsesordenen 2s.

Tillades Wi Ty ® 5% bliver <, ., = 28aHZ.
Den nzrmere bestemmelse af den gvre grense vil fremgé

af forsgget ved, at vi i temperaturomréder hvor cp

ikke relaxerer ser afvigelser 1 responset, der ikke
stemmer med den simple model (fig. 4.2.6.Db).
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Vi forventer derfor kun at have et brugbart frekvens-
omréde pad 1-1,5 dekade.

Det er blot et spgrgsmdl om tdlmodighed at udvide
frekvensomradet nedad, mens udvidelse opad vil krezve

et andet kalorlmeter
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5.2 Den elektriske/elektroniske del

P4 fig 5.2.1 er vist et blokdiagram af opstillingen.
Komponenterne skal her gennemgéds.

1 Firkantgenerator/frekvenskontrol

Med denne szttes en clockfrekvens v = ;% som ‘styrer
tzlleverket i sinusgeneratoren. Frékvénsen «w Tfor varme-
str¢mgeneratorenrvi1 blive aa=2;z;
altséd via ¥

Y og kontrolleres

2 Sinus generator
Denne blev designet af Ib Hgst Pedersen. Diagrammet

findes i App 5.2.1. Den bestér af et tzllevark, der
tzller binzrt fra O til 1023 og ned til O igen . Hvert
tal j peger pd et register j, hvori det faste tal
Cos (T 7547 ) er lagt p& forhind (der er altsd ikke tale
om en beregning, det ville tage for lang tid) . Dette
udleses og omformes til et analogt signal i en (10 bit)
digital-analog konverter. Da der kun tzlles for hver L.
pﬁls fra firkantgeneratorén bliver den cykliske frekvens

wo . . w 2Ty = a
7 fra 31nusgeneratoren'- 2 - 2703 74 o092
fver gang generatoren giver sin maximalverdi, d.v.g for

=0, sendes en puls til compﬁteren Commodore 64. Herved
kan Fourieranalysen i C-64 synkroniseres med det fysiske
varmestrgminput. Denne sinusgenerator er et eksempel pé,
hvorledes moderne elektronik ggr det muligt at konstuere
visse fysiske apparater langt billigere end man tidligere
kunne. Det vil faktisk vzre meget svert at lave en sad-

Cde

vanlig analog sinusgenerator, der uforvraznget kan levere

et signal ved s& lave frekvenser, vi har brug for.Diskre-

Tiseringen er si fin, at den svarer til en fasezndring
360°

P& 35 % =0,2° , og det hgjeste trin bliver relativt til
Y 2 IT - ° .
amplituden £ at= 37— = 3%,

102% = 210 = 10 bit
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3 Forst&rker/amplltudekontrol

Slnusgeneratoren leverer et signal med fast amplltude
og udgangseffekten er ikke szrlig stor. Signalet passerer
derfor en forstzrker. Her reguleres Spandingsamplituden

V, . Som omtalt i afsnit 4.3 vil det vare vanskeligt at
undgd en vis offset drift (iszr p.g.a. omgivelsestempe-
raturens drift), s& signalet fra forstarkeren er ( F <<))

V, cOs(‘fﬁ) + Y

VQ afleses pd et tilsluttet mV-meter og vzrdien tastes
manuelt ind i C-6k4. '

L Varmestrgmgenerator

Denne er omtalt i 5.1 og placeringen i forhold til
sample ses pd fig. 5.1.4. Med en elektrisk modstand Rac, v
vil den afsatte effekt (4+.4.7) vere |

(5.2.1) Iu,(t)=I o (1= cosot) + Tk cOS(“‘t))/r

2
V. <2l3‘er negligeret )

|-

— ]
hvor _L = 3
tl«.lo 2 el

Den elektriske modstand for varmetradden vokser linesrt

Fanannan ) = P (Y {vi 3t RO S
med temperauu;cu Re(lv Ny sy \V1i TOPPET 1indaeXx

da det nu er klart, at det er elektiske modstande, vi ta-
ler om). Man har

|
AN

N

?

(5.2.2) R, (@Y = R (7o) (13 ¢ (T-7Y)

hvor o, =<%(T°) erAtemperaturkoefficienten med udgangs-
punkt i 7,. Da er v

[ cl R;/(T-) _ R.(7,) -
(5.2.3) «(T) = 7y “dr = R £ (T.)

4 Komplikationen fra det sidste led er ikke angivet pd det

principielle blokdiagram.
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For kobber er = (20°C) = 9.%. k™! g3
R, (ZQJV\'). = 0,57 h . 4 o (IQOK) = 2eg, Ko

Ved temperaturamplituder T7ac,o</#4 vil ulineariteten
herfra altsd vere mindre end 7 %o . Desvarre vil uline-
ariteten'give anledning til en komponent i I ¢4 (%)
proportional med cos(wtte¢) ; hvor ¢ (nega’i:iv)
er fasen af temperatursignalet i forhold til strgmsig-
nalet. Man kunne evt. have lavet varmeviklingen af en
"legering som konstantan, der ikke @ndrer modstand med
temperaturen. .
Den subharmoniske komponent, Cos(%’ t) , hvis tempe-
ratur amplitude let kan blive 20% (afsnit 4.4) af grund-
frekvenskomponenten er derimod ikke noget problem, da de
skilles ved Fourieranalysen. For at kunne beregne effek-
ten J+uno ved forskellige temperaturef TDC skal vi kende
Rv€%<) . Termometrets (elektriske) modstand kaldes Rf
(f:fgler). Forholdét/a z '§;,er temperaturuafhazngigt Og.
skal blot bestemmes ved en temperatur TO, hvorefter ef-

= 1 v,2

fekten bestemmes af tho =3 Der kommer dog

2 f?,e(n.a
en korrektion til dette, fordi vi ikke kan se bort fra
tilledningernes modstand. Tlllednlngerne har ikke tempe-
- raturen TDC Kaldes fgler og varmetridsmodstand incl.

“tilledningsmodstand for hhv.- /?4 Ry (T) og szttes

P —2—% kan det vises (App 5.2.2) at effekten
bliver f ° v

_ . _ - 4 v (

(5.2.5) Ltho * 2 ITRIGL Phrer loc)

hvor

/‘f‘/a (“"/z\ "\3
I + do(T"/o)

(5.2.6)  Pha(7 )= | = A1)

Korrektionen /- Pho»»(77er ikke uvesentlig. Den varierer
fra 6% ved 220¥. til 8,5% ved 150K
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5 Sample, kalorimeter og indhold samt ydre varmekontakt.

Dette er omtalt i 5.1 (fig. 5.1.2 - 5.1.5).

Dersom den totale termiske impedans er Z(ew)= Re{2} +
 Tm {2} = |2) e P  vil responset pd det reelle
varmeinput |

' — .—{wt
5.2.7) I®) =_.To<;a.s(wt) = Jd, Re{e }
blive

' -{eut
(5.2.8) T@) = Lo Re l 2w e }

= 1, Re {(Re {27+ ¢ I“_"'{Z}) (costt)-<¢ 5"“'(“"“)}

‘Io (Re {23 COS(C—-J—é) + Il—... {Z} .S::Lq(c_,_;'f))

i

eller

: ) ~(wt
(5.2.9) T I, Re { 12) e %2 e }

i
~

= I [z2) c:»s(&;f- P2)

6 Termometer. Malebro.

Termometeret er omtalt i 5.1 (fig. 5.1.2). Det udnytter
at Cu-trddens elektriske modstand afhznger (linezrt ned
til 150 K) af temperaturen. Ved at lade en konstant
strgm lgbe gennem modstanden far vi omsat temperatur-

signalet til et spazndihgssignal. Termometeret indgdr i en
madlebro fig. 5.2.2.
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Fig. 5.2.2 malebro

‘l’Il Iz.\t RZ% ,OXIE'

U.d an ‘hl {‘orSTCD,Pkef'
dé LL)//Oﬁ sva meter

terwbmefer : : _ _
~ 3050 , off sel R~ lox K,
' rgﬁujer1q5 A

"R, og R, er metalfilﬁnmodstande, som har en mege.t- lav
temperaturkoefficient. Variationer 1 stuetemperaturen
har derfor ingen betydning. De blev udmdlt til

R = 1,00145 ke ( 0,02R) formodstand til Ry

R, = 10,0111 kJL ( 0,1 Q) formodstand til Ro{g‘g

Offset reguleringen . o{{ bestir af en dekademod-
stand som kan @ndres i trin p& o,1 J& (# s~).Den er lige-
ledes temperaturuafhengig . Da 1mpedansen i broens hgjre
51de er lo gange impedansen i venstre side kan @ndrin-
gen p& o,olf i Rie balanceres med R, £ ‘
Den tilsluttede forstzrker har s& hgj indgangsimpedans at

15

strgmmen Z til udgangen af mélébroen kan negligeres 1
= forhold til de gvrige strgmme 7, , I, .
Udgangsspendingen er derfor.

: 2 Rofs
(5.2.10) U = E ( R 4 Rf B Rz*ROﬁ')

R# hhv. R,FF bliver maximalt 50 JL hhv. 500 dl. Da er
RE/R. s Repp/r, < S§% . Vi kan derfor rekkeudvik-
le (2. ordens leddet < 2,8 /0"7)




5.2.6
~ 117

(5.2.11) - U = E(—ﬁf(l - %f—) - %*)f(/- %))

U er en funktion af to wvariable R7e Rof{ .Broen er i ba-
lance U =0, pd en linie (Rf ,Ro]p]g) A

A . Ca |
(5.2.12) _l?g = 7§ Roﬁ{

Omkring et purikt pa denne linie er

| | oy o
(5.2.13a) QU s ET',' (“2’;{’;).

DRﬁ
: . R R QU

QU C_p Loy - D 29U
(5.2.13b) DRO](J,_‘Q E Rz‘( R, ) R, ai?jg

R¢ R aRopt Rofg R,
S& lange iﬁ_‘f = AT;}:{ ‘R—:E (“‘V de = Amg 9519)

er smd vil en linezr udvikling om ligevegtslinien holde.
if; ——'p—f- er maximalt 5%, da Rp s o)pf maximalt er 50 JL
hhv SOOJL Krazver vi 1%. ngjagtighed bliver den ubalance
i broen, vi .kan tolerere- —E—JQ ‘—M < 1%. Ved en given
temperatur TDC svinger Rg(T) omkrlng Rf;(/,,‘\ Som nazvnt vil
1 K's amplitude give ﬁRi?? 7%s ved - T.~ =180 K. Betingel-
sen er dermed opfyldt.

DC

Fremgangsméden er da den, at for en given ARy (Toc) veel-
ges o{’f sd broen er omtrent i balance ( Ropp sé tat pa
den optimale verdi, at fﬁﬁ)Q 1%). For denne konstante

Ro.'f]f haves O‘F

URY) - <DR) (Rg-Rg(WO'))
g v=o
(5.2.14) e 10 -2 L) (Ry- & Rogp)

i

og omvendt
’ - El Rcf —
(5.2.15)  Rp() = 7 Regp t R, (12 \Rzﬁ)

Inden for en given midling (med fast TDC) har vi altsd en
linezr sammenhzng mellem U og R? , men fra mdling til
maling (hvor Tpe 08 dermed Rof zndres) zndres koefficien-
terne
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Malestrgmmens varmeproduktion

Malestrgmmen i Rg vil give en DC-varmestrgm
Ty, p o= Ry T2 a 3o (1eRA) = B
Det er dog uden betydning for den ikke-adiabatiske kalo-
rimetri. Den vil i sig selv med en'ydre termisk impedans
R, = 103 K/W give anledning til en temperaturforskel

. : - " mellem kryostat og kalorimeter pa 3K. Gradienten i lodret
retning i kalorimeteret fig. 5.1.4% bliver 10 mK med

Ra¢ = 7 K/W. Det er tolerabelt.

-7 Forsterker med attenuator

Denne er bygget op om en operationsforstzrker. I en
tilbagekobling indgdr en modstand R, (Attenuator) plus
en 1 k £ modstand ,

’ : !

portional med Raee » TRI - R,

sédledes at forstzrkningen bliver pro-

e s verdi tastes manu-
elt ind i computeren. '

8 Digital voltmeter

Voltmeteret miler spzndingen fra forstezrkeren (mV-om-
rédet) og leverer det med 12 bit plus 1 bit for fortegn og
1 biﬁ for overlgb til éomputeren. Herved bliver U pro-
portionalt med et heltal v i compﬁteren. g liggér mellem
{4095 og L4096. Voltmétéret aflzses af computeren med pro-‘*
5 gramstumpen "FUNC dvm" .'Ovef1¢b angivés 1 den logiske
variabel "overflow".
Udtrykt ved O bliver (5.2.15) nu

(5.2.16) Rp(0) » 7 (Ropp 1 ¥(Roce Rpp) T )

hvor | )
(5.2.12) ¥ = R, a&k * T Tyu

R 2Ry O Repsg

Proportionalitetskdnstantén R i

2& L op L 4
(5.2.18) 9 R.pp Rpee 11k E

/

=) o / R
ch————d (12
( "

ORoff  Faget/ba B
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"bestemmes pd fglgende made: R# holdes konstant (en me-
talfilmmodstand pa 27 JL indszttes). En verdi af attenua-
toren vzlges, R°ﬁ varieres a Ropp “—éiff < 1%) omkring ba-
lanceverdien Rojerﬁ“R* og oW registreres. Herefter beregnes
Raf (5.2.18). Jeg fandt ‘

k=1,17107 (k&) (5%)

Nu bliver
e : R o2,
(5.2.19) ¥(Race , Ropp) = & (Raee 1 162 Ry ( 1+ =)

‘Den maximale fglsomhed (Ra¢y =0) ses af (5.2.16) og

. 3 - U -
(.5.2.19)» omtrent at blive -&'—,—i’-ﬂl— = ;{1,7,’,2(1;2& 0,85ud
pr. inddeling U eller 3S~dfor fuldt udslag (X =4096) til
én side. a7 = 1 K giver 7%e modstandszndring ved 180 K,

hvor RF% 304l , altsd aRp-2ioma Fuldt udslag svarer da til
15 mK ved hgjeste fglsomhed. Da den mindst mulige &ndring
(o ROAF()MQ\ er 0,1 JU vil den mindste zndring i AR.F

vi kan kompensere for vere 10 m Jl . P4 det fglsomste om-
rédde kan vi derfor ikke altid "trazkke" signalet ind i
"vinduet". Den laveste vaerdi af Rg,, vil derfor i prak-
sis vere (R,,,),..= 2 k& svarende til /0,$wmJL (~ 4Emi)

“
for fuldt udslag fra O.

9 Computer C-64

Dat‘aopsarﬁlingen sker i en computer, Commodore 64 (gan-
ske billig "hjemmecomputer"). Computeren fungerer kun pas-

-3 eed 23+ Tamen T a8 e e L e man S +2 a3 A A AammaAama a1 Aan
SLVULy LlUTUL UClL WIUL lllal€l DV Lilgilll +

igstid og temperaturfc
1¢b (synkront med Varmestr¢mmén). Verdierne af 1) ampli-
tude V, pa spzndingssignalet til varmestrgmgeneratoren,
2) attenuator Rpey og 3) offset R,pp mé tastes ind ma-
nuelt i C-6k4.

I en mere avanceret opstilling kunne man lade compute-
ren styre frekvensen og benytte et voltmeter , der auto-
matiskt optimerede /%f; og Raee samt videregav oplys-
ningerne til computeren.

Det er dog primert ikke for at vzre smart, at eksperi-
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mentet er forsynet med en dataopsamlingscomputer, men

fordi det var ngdvendigt. Det er nemlig ikke muligt manu-

elt at mdle fase og amplitude med den ngjagtighed, vi

gnsker. Som vi skal se udggr imaginardelén af varmefylden

hgjst 10% af realdelen (inklusive kalorimeter), hvilket '
" giver en fasedrejning pa 6° '

I et forudgdende pilotforsgg lod vi temperatursignal-
et fremstd pd en xt-skriver. Fasen blev udmilt ved afstan-
den mellem O-genhemgang og ”marketﬂ'(triggerpulsen) fra
'sinusgeneratoren. Usikkerheden (vurderet pd fluktuation-
erne) var typisk 2mm p& 160mm, svarende til 7& 36°° = s°
n¢jagtighed pa fasen. Im {€§ kunne derfor kun akkurat
skimtes i pilotforsgget. '

Man udnytter ved deﬁne metode overhovedet ikke den in- -
formatioh, der ligger i det samlede signal. Det ggr man
til gengzld ved at finde de pageldende Fourierkomponen-
ter i signalet. Det viser sig at p& denne made bliver vi

i stand til at kunne m3le fasedrejninger pd 0,3°
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5.3 Den;brogrammelle del

Fourieranalyse. Simpson integration.

Programmet til dataopsamling og behandling.er skrevet
i Comal 80 ['5.3.1—2] . Sproget minder om Basic og Pascal
Der opnds en god struktur ved at opdele programmet i s&-
kaldte funktioner og procedurer. Disse kan udfgres direkte
som kommando ved at indtaste deres navn og trykke RETURN,
eller de kan indgad som del af en kgrsel , der effektueres
med RUN. En kgrsel forlgber i den rzkkefglge funktioner
og procedurer kaldes - uafhzngigt af linienumre. Derfor

er det enkelt at lave kgrslen om ved at lade visse proce-
durer ude og andre indgé.

Vi vil ikke gennemgd programmet (App 5.3) 1 detaljer.
Det kan forekomme stort, men en lang rzkke procedurer har
blot at ggre med opsztning af skarmbilledér, lagring og
aflesning af data fra bandoptager etc..

Den vigtigste procedure er "PROC analyse", der fore-
tager Fourieranalysen. ,

Vi m& fgrst se pi den matematiske problemstilling:

Fra termometeret forventes et temperatursignal (incl.
subharmoniske)’

(5.3.1) T(t) = I"U-. ° ( 2: + Z)‘_u L’o.s(ou'f) + Z‘L) scu(wt)
+ 4 ( 2)..,/2 Cos(w/lf) + Z““’/'L 3&4(&.:/2 .Q)

+ ()

hvor [M(t)er stgj . Stdjen er en sdkaldt stokastisk proces,
d.v.s. en stokastisk variabel I'(%) i ethvert punkt 7%, ,
den kontinuerte variabel ¢ antager.

Vi er interesseret i at finde 2, , 2L, . Bessels
approximationssztning [5.3.3] siger, at den bedste appro-
ximation i kvadratisk middel, vi kan ggre til en funktion

f{t) pd intervallet [0,T) med en sum
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(5.3:2) siey = @e toa, os(Fe) b, siu(Fe)t

e, Cos(n i) b, J«H(L,Q"t)

fremkommer ved at vzlge Fourierkoefficienterne

i

a.

0

= g P&y dt

o

.
. 2T

(5.3.3) & = 7 g f(t) cos(j Tt )t

g 7‘9(‘” ~‘°H<J 2”f)oLf

Dette vises meget anskueligt, nidr man opfatter funktibns-
rummet som et vektorrum. Betegn vektorerne

(os(éﬁf) | .SU—»(.?): £) ) Co§<2 2 ) - -

S

)

med R e, ) e, ) 613 ) - =~

n

-~ og indfgr det indre produkt
< 'P" 32 = Tg ?&)3(t>dt, samt normen
nfn = (<p1PN72
'-{ ej} er ortogonale enhedsvektorer
<e;le;> = SJ

Den bedste approxi- » fig.5.3.1
mation med et udvalg

{;Qb} af serien : . # ~
er netop :f's pro- : //////)%
jektion 'FFF@J :
ned pd underrummet

udspendt af disse

(fig.5.3.1)
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{e k} fedd

hvilket er Bessels approximatiohssetning, idet )Ln=

(5.3.%)  Fproj S <eplfre, =2 Apen

<{e€p }1@> " netop er Fourierkomponenterng for k;o

For R=0 bliver A, <eo 9> = %Sv}if&)."‘* =VZ a,
o

og dermed A, €&,: &, . Dermed er

1]

(5'305) Ao = ﬁ (S F 5 ./\_2‘3~, = QJ ) A{\ =bJ /J‘=',2._,

Da -praj L ‘F‘fpm‘] giver Pythagoras endvidere
Bessels ligning

//70};2‘- i fP”{j”l

3
H#HZ = 2’2 )L/Q‘ _

"

| 2
(5.3.6) M £ Pereil

"

]

2 go’fut - (22213 @EY)

Set nu I = TZ , S& e = vé) Q, = C°£(§°?‘:),~-~'
Efter indsvigning ville vi , dersom der ingen stgj var
( F@® =0 ), kunne udvikle (5.3.1) £& =7% fuldstendigt .
pa €s,€,,83,8, @y , s& Parsevals ligning :

7.

(5.3.7) % S ‘FZ(I‘) dt = 2ol + q? +Af+ afﬂ‘ 6:“ ,?Z.o;\é
) .

var opfyldt ( / 70"7?1"“2]' h=0

Afvigelseskvadratet [/l £ - Frrej 0t eller den relati-
ve afvigelse "")e' Frrejh /u#u kan tages som net mdl for,
hvor godt Fourierkoefficienterne er bestemt. f og der- :
med ‘va-oJ 'vil ved gentagne mdlinger over perioden 7 beg-
ge fluktuere om middelverdien 757 = -f)proJ (fig-5-’3-2)
Dersom | p- f vo: It er 1ille m& ogsd 4 £ - fp.°~l'7‘-‘§(),z-)7b)l

Prey Joooes
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vere det .

Vi vil derfor tillade os
at kalde # § = Ppvej u?
varlansen, selv om det

snarere er If -FPNUII

der er det. P& figuren er
kun to dimensioner i under-
rummet vist.

o Den numeriske udfgring af Fourieranalysen. Simpsonintegra-
tion. ' ’

Proceduren "analyse” udfgrer en razkke integraler (5.3.3)
samt integralet o = $ 87 F%b dt .Integrationen foregar
lgbende under mélingerne.'ﬁor at holde ¢je med overhar-

moniske findes i1alt 9'koefficienter @, , G , b

2L
ay, by 0g %6, b . Det bliver til 10 integrationer. a,,

L, , a,

[

o, , b, giver de vigtige koefficienter =2, , 2., , 2%,
Integralerne beregnes ved Simpson integration.'Det er
en numerisk approximation til iiﬁ&)df . Intervallet
["a, L) . opdeles 1 et lige antal,_n ens delintervaller
-med ¢, =a, .. ... _. %,=b . Funktionen approximeres
nu stykvis i intervallerne [fJ ,qu] med den bedste pa-
rabel gennem (¢;, ?Q')) GEer, £ (fdfz)-ﬂ&b+2»
Cog 1ntegralet findes heraf. Med skridtlangden h =

fgrer det til Slmpsons formel

(5.3.8) g ‘P&)"H - (70&0 +L/‘F(c«+1a)f27Q(a-r.2A)-f97£(qf34)
2 (IS + 1)) + O

hvor C>(HH) angiver, at fejlen gir (hurtigt) mod O

som h” ,nir skridtlzngden gdr mod O . Simuleringer med .
Pt) = A cos(3T+ +¢y viser, at blot 16 punkter inden

for en periode bestemmer A med < A al%on¢3agt1ghed og 2=




5.3.5

- 0,06° | s3 med mere end 32 delepunkter kan vi se bort
fra diskretiseringsfejl pa oy , b

Procedurens opbygning forstds lettes ved at fglge de
synkrone forlgb af de forskelllge 51gnaler (fig.5.3.3)
(se ogsa flg 5. 2. 1)

Vv

A Ty, 08 =Ty, o coslewt)

AN

|
[
——F t
l a |
‘ |
Tﬂ &) = T'\‘:ho ( Z)Co.s(wt‘) + Z\‘L _SCI.'(c\,'é)>

/\lf\/

VERVIRV/ &

N tm‘ssev- Po\(_& Sctns 3.1\«@,»«:?(:«:)-
l l I l
| | | | .
‘ 4
t
I-\c( 5((,:&
A Co Mpufey— )y ah“‘é > O-hcx(:)sg
: UQh't M;L * :
' . .
ts/, p >:
—— - —
rdl et o
ZM " e-ils e'ts t

analyse -Fo rheredelse
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"analyse" indleder med at kalde proceduren "cYklus".'
"cyklus" mdler tidsrummet mellem to pa hinanden fglgende
pulser fra sinusgeneratoren. De kommer to gange i perio-
den for det elektriske signal (top og bund) og dermed en
gang i perioden for den termiske svingning. Den elektriske

. . . ' 24 . _
svingningstid, benzvnt "ts" (= Sx& ) i programmet, er

hermed bestemt. Fourieranalysen udskydes et 1lille tidsrum
e - ts, hvor e er valgt p& forhand. Herved bliver der tid
-til at give en rzkke variable deres startvzrdier. P4 for-
hand er tidsskridtet (h i (5.3.8)) valgt til omtrent at
vere "delt" (typisk 4 s). Nar "ts" er bestemt szttes tids-
skridtet "dt" til at vere det nazrmeste stgrre tal 'end
"delt", der gir op i "ts". Dv.s. antallet af. intervaller
bliver n = 2 INT(ts/delt/2). (INT = "hele del af") og

‘dt = ts/n. Med f.eks. <O = 25 mHz bliver n & 100.
Malingerne foregdr til tidspunkterne ¢; = jodt +%To

I hvert tidsinterval dt mellem mdlingerne gles et skridt
videre i Simpsonintegrationen (5.3.8) for alle de 10 in-
tegraler (realtidsprogrammering). Der er ikke tid til at
evaluere de mange. sinus og cosinus i det korte tidsrum.
Istedet itereres med additionsformlerne

seq((G+ W) . (’cadk) sc4k\) $s (3h)
Co S((J-(- DY |

Co s(K) .SLL.(H\ » sn (2ie)
Matricen ‘ og kim’en

~sin () Cos(by |\ Cos GW

~ Scn () Cos(hy cos (2 e)

er faste tal, der er beregnet i forberedelsestidsrummet

e - ts '

Variablen "tidsfejl" udskrives. Den mé& ikke vare stgrre
end "dt®*, da integrationerne i s& tilfzlde ikke har kunnet
nds inden for "dt". Efter endt analyse fremtreder koeffi-
cienterne pad skazrmbilledet. De kan gemmes p& bdnd med PROC
gemdata, sammen med de indtastede verdier af Y R, :”off_
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6. Forsggsresultater

6.1 Bestemmelse af baggrunden
6..2 Glycerinens. varmefylde

6.3 Lineart/ulinezrt response?
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6 Forspgsresultater

6.1 Bestemmelse af baggrunden

Vi onsker at kende baggrundens temperatur (og eventu-
elle frekvens-)'afh&ngighed. Med en spandingsamplitude
Vo = 0,342 V fra sinusgenerator til varmeviklingen

( fig. 5.2.1) og dermed varmestrgmamplituden Ten,o =

2
i ‘Eéﬁﬁfif ~ 2 s W - blev den termiske impedans

udmalt uden veske 1i kalorimeteret ved en rakke tempe-
raturer og>frekvenser.,For frekvenser > 3,5 mHz over-
steg temperaturen ikke 1,5 K. | .
Fouriefanalysen giver direkte de to komponenter af
temperatursignalet (5.3.1) -I}A/O:Evn(z\ °3?Iihp Re(2§}
Tallene behandles i PROC regn (App. 6.2.2). Der divi-

deres~med'-1tg,o - omregnes til enhederne K/W og Y=
9% beregnes. . '
Da vi forventer baggrundsadmittansen Y;, ( X i (4.3:4)

e E®
( 6.1.1.) Y_b = AN - dw | —[T("w(-'b. A |

hvor A er den frekvensuafhazngige ledningsevne til kry-

ostaten, mens (b er det tomme kalorimeters varmefylde

] I Y ’
presenteres tallene pé forme¢ - i:ﬁ7—— , Re Y
"y
Se tabel (6.1.1). — ——f?—— er kolonnen med be-.

tegnelsen Re ¢ .Temperaturen er bade angivet ved

)
modstandsvaerdien &ﬁ)i JU og direkte i Kelvin. Ved si-
den af frekvensangivelsen er anbragt det tegn, som

benyttes.pé grafen, hvor frekvensen er parameter.

Kalorimeterets kapacitet C

Sammenh¢rénde verdier (ReCcT) er afbildet pad graf
' - e '
6.1.1 Man ser at Re ¢ = - e er frekvensuaf-

he&ngig som ventet idet mdlepunkter ved samme tempe -
ratur, men forskellig frekvens er sammenfaldende. Ud
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fra graf 6.1 bestemmes temperaturafh®ngigheden af bagi

grundens (kalorimeterets) varmekapacitet Sy til

(6.1.2) ¢ (T) = 1 UImI/c* T + 895 m3/
eller med T vudtrykt i 9/ ‘ A _ : .
(6.1.3) e (TN = 515107 3//a " T+ 0,1273 3k

LY S

Det er pa& den sidste form cb(T) er angivet som progran-
stumpen FUNC cb(tohm). Spredningen om linjen er mindre
end 0,4% (1lmJ/K) fra 160K til 200K.

Ledning til kryostat A

Sammenhgrende verdier (ReY,T) er afbildet pa graf (6.1.2)
med W som parameter. Det ses at ReY ikke bliver fre-
kvensuafha@ngig som ventet. Det viser sig, at med vaske
i kalorimeteret og uden for det temperaturinterval,
hvor vaéken relaxerer forsvinder denne frekvensafhan-
‘gighed (se graf 6.2.2, 6.1.3). /\(T) kan derfor be-
stemmes med vaske i1 kalorimeteret for temperaturer T
uden for glastransformationsomradet oé'dernESt ved
extrapolation beregnes i glastransformationsomradet.
Det er dog ikke betryggende, dersom oprindelsen til
frekvensafhengigheden for ReY uden vaske i kalorimete-
ret ikke afdzkkes.

Noglen til forklaringen ligger netop i, at frekvens-
afhengigheden forsvinder nar vasken kommer i kalorime-
teret. Uden v&éke vil der vere en termisk modstand mel-
lem termometer og varmevikling, idet varmen skal pas-
sere den tynde bund af epoxylimy(fig. 5.1.4). Vaskens
tilstedeverelse vil kortslutte denne modstand. Vi s&
(fig. 5:.1.4), at glycerinens termiske modstand var 3X/W.
Epoxylim har en specifik varmeledningsevne af samme
storrelsesorden (tabel 5.1.1), men da bunden er 1/15 af
hejden af glyceriﬁlaget, bliver R

1ti550K/W' Dette er

ikke uvasentligt i forhold til de ydre impedanser oo

\ =
Sy = 2000K/W.

~
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Ligeledes bliver den indre relaxationstid i kalorime
teret Ri.o. - ?5 ~ 50 K/W X 0,3 J/K = 15 s nu
ikke uvasentlig ved frekvenserne 2mHz - 25mHz. Med
glycerol i kalorimeteret fandt vi typiske tider pa

1 sJdapp. 6.1.1 er en model opstillet som ogsd kvan-
titativt forklarer den observerede frekvensafh&ngig—~
hed. Heraf fremgdr ogsd at - ’H 4 (Ref)

frekvensuafhangig som graf €.1.1 viser, men cb exr
bestemt ca. 1% for stor.

Glastransformationsomradet fOf de betragtede frekven-
ser er, som vi skal se, 170 K-20o K. Udenfor dette
temperaturinterval giver den relaxerende varmefyldes
imaginerdel ingen bidrag til realdelen af Y (graf
6.2.2). I tabel (6.1.2)(del af tabel 6.2.1) er angi-.
vet en rzkke malinger af Re Y med glycerin i kalori-
meteret, men uden for glastransformationsomradet og
ved forskellige frekvenser.

P& graf (6.1.3) er Re?” afbildet som funktion af

( T/180 K)°> .

Den rette linie viser stralingsloven (afsnit 5.1, den

ydre varmeledning punkt c¢)) og liniens ligning bliver

(6.1.4) A(T) = 370 Wi + 3"’/“W/”(/go«

1 ]
Da 12} = 573 = XY giver A
storst bidrag til den madlte impedans ved lave frekven-
ser. Linien er derfor trukket gennem (A ,T ) punkter
mdlt ved lave frekvenser hvor A er bestemt med
sterst nejagtighed.
Funktion A (7) indgdar som programstumpen FUNC yb(temp).
Pa graf 6.1.2 er en rzkke punkter beregnet ved (6.1.4)
" nu indtegnet med symbolet @ . Man ser at le Y for det
tomme kalorimeter konvergerer mod A(7T ) for w=o0 j
overensstemmelse med at kalorimeterets indre relaxati-

onstld pa 15 s er lille i forhold til
500s,

= 1
(”h 2“MH2
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w (mHEz) = 24 15,5 9,4 . 6,0 3,6

T(X) (T/180Kk7
149,23 0,571 (584 561 556
164,3 0,761 622 614
169,4 0,834 664 ‘ 645 '
201,6 1,405 780 = 799 809 816 815

* ' ’ 921 .
220,5 1,838 {941 955

- ) Tabel 6.1.2 ReY (FW/K) ved en rzkke temperatu-

rer og frekvenser med glycerol i
kalorimeteret; men uden for glas-
transformationsomradet. Maling
‘numre {100-103, 108-110, 117-122,
123-125} fra App. 6.2.1
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6.2 Glycerinens varmefylde

Efter bestemmelsen af kalorimeterets varmekapacitet
blev kalorimeteret vejet, forst uden dernast med '

glycerin. Resultatet var

Masse '

Kalorimeter . kalorimeter +  glycerin
glycerin o

481 mg 609 mg : 128 mg

med en nojagtighed p& 4 mg eller 3% p& glycerinens
masse. Dette vurderet péAfluktuationerneived gentagne
malinger. ' ’

Dernest blev kalorimeteret med glycerin loddet fast

til sadets tilledninger (fig. 5.2.2) og placeret 1

kryostaten (fig. 5.2.1). Selv om kalorimeteret'er
abent og placeret 1i vacuum fordamper glycerinen ikke,
da damptrykket er meget lille ved de lave'temperaturer

I App. 6.2.1 er resultaterne af 129 mélinger af den

termiske impedans med glycerol i kalorimeteret dpf@rt

i en tabel. Som under. afsnit 6.1 var spandingsampli-

tuden til varmeviklingen V, = 0,342 V og dermed varme-
stromsamplituden ca. 2 mW, medmindre andet er angivet
imellem kolonnefne‘mélingnr. og temperatur.
Malingerne forleb péd folgende made. Forst valgtes en
passende kryostattemperatur 7},&,.'Dernast varieredes
frekvensen w for denne fastholdte temperatur. Der-
ved bliver middeltemperaturen 79¢'den samme for alle
de malte frekvenser, men temperatufamplituden Tac
som stort set er proportional med (ﬁ ((4.2.3) med

we 2 1) bliver forskellig og sterst ved de laveste
frekvenser. Denne fremgangsmade er eksperiméentelt
lettest, men betyder altsa, at varmeimpedansen er malt
ved forskellige temperaturamplituder..Dette er i1 orden

blot vi sikrer os, at det er et lineart response, Vi




maler (se senere). Man kunne naturligvis @ndre ampli-
tude Y i takt med @ndringen af <o , sdledes at Ta.
er nogenlunde konstant, men da skal 7g,., ogsd @ndres
for at fastholde Toe . Dette er uhensigtsmassigt p.g-a
de iange indsvingningstider. Ved malingerne med

Vo = 0,342Vvar Tg. ¢ 1,4 K ned til frekvensen
w = 2,4 mHz. Storrelsen wf-feroi" /0 fu (afsnit 5.3)
( i programmet kaldet "rlspr") kravedes normalt < 0,7%
for at acceptere resdltatet.‘I de tilfzlde den var
sterre, er der angivet en parentes om malingens nummer
For de resultater, hvor kravet er opfyldt, ses ved
gentagelsesmalinger f.eks. m&ling numre
{30,313, {34,35% , {43,44,45%,{60,65,66%, {74,79}, {90,913,
{95,961, {121,122}, {124,125} at resultaterne reprodu-
ceredes med 0,4%. Dette vil vi da ogsd regne med er
den statistiske usikkerhed i de eovrige tilfalde, hvor
der ikke er foretaget gentagelsesmalinger. Samtidig

kan vi ogsd anse indsvingningsfznonener ophert nar

uf- ff'ﬁj“ /%'F“ er sa lille.

Den detaljerede talbehandling fremgar af udskrifterne
App. 6.2.2.

Forst besfemmes totaladmittansen Y = VZ3 . Nu forven-
ter vi (4.3.5 ,(6.1.1)

(6.2.1) Y = /\ - (.W Cb - L‘(/\J C/ o=

T é’ (A + o T {c})
}

A ~dw (¢, t Re {C})

- ¢ fea ((w) ‘ilwch

hvor €' = Re ' + ( Im € er glycerinens varmefylde, mens
A2 AN C, = Co(T>  (reelle) er bestemt ved
hhv. (6.1.4) og (6.1.3).




D - 6.2.3.
138 3

I kxolonnen ReCtot i App. 6.2. 2 er vist !;_i_? altsa

c, + Re SCS . I Kolonnen ReC er cC fratrukket. I af-
oildninger, hvor T er den vafhengige variabel (ab-
scisse), mens w er parameter, er valgt f@lgende SYMbo-

ler for mdling ved frekvens w

w(miz) | 53 36 24 15,5 9,4 6,0 3,6 2,1
symbol | o a v + x AN

P4 graf 6.2.1 er realdelen af glycerols varmefylde Re ¢
afbildet som funktion af T med som’parameter. Man
ser, at overgangen fra vaske-til glasvarmefylde med
aftagende temperatur, som ventet, indtrader ved lavere
temperatur- desto lavere en frekvens, der males Ved.
For ikke at gore grafen for uoverskuelig er kun en

del af de milte punkter medtaget.

Dispersionen er for det benyttede frekvensspektrum
tydeligst ved T = 187 K. Det ses, at mélespektret
ikke er bredt nok til, ved nogen temperatur at na fra
"veskelinien" ¢, (T (den fra hoje til lave tempera -
turer linezrt ekstrapolerede varmefylde) til "glas
linien" ¢, (den fra lave til heje temperaturer
lineart ekstrapolerede varmefylde). '
vVaeskelinien ¢,(7) betegnes med index e fordi vi

ved enhver temperatur T vil forvente
(6.2.1) Clwo,7) = ¢, (T for w5 O
Ligesd betegnes glaslinien C~<T) fordi vi forventer

(6.2.2) Clw, T = Cau(T)  for o>

I tabellen App. 6.2.1 er ReY — altsda A+ Tn{c]

ifelge (6.2.1)— opfort i en kolonne. Dispersionen vil

ogsd vise sig ved I et >0 . P& graf 6.2.2
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er Re Y afpildet som funktion af T med w som para-
meter. Man ser igen dispersionen i temperaﬁurinter
vallet 170 K-200 K. Denne trader tydeligere frem for
hoje end for lave frekvenser i overensstemmélsé.med
Re Y = A+ wIm @l | som omtalt i s.l bestemmes
baggrunden A(7T) netop ud fra JRe{Y(T3}ﬁ@d giycerol

i kalorimeteret, men uden for dispersionsomrédet (se
tabel 6.1.2, graf 6.1.3). Pa graf 6.2.2 er A(?) ind-
tegnet ved ekstrapolation af formlen (6.1.4) ind i
dispersionsomradet.

I tabellen App. 6.2.1 er endelig kolonnerne Re Y-/ (L;A)

og In( béregnet som Jliégl;:l

opfort.

Vi onsker at bestemme C(w) over hele frekvensdis-
persionsomradet ved én bestemt températur, men da
‘mdlespektret er for smalt ma vi ty til princippet om
temperatur/tid'ekvivalens, som blev omtalt i kap. 1.
Dér sa vi, at det var anvendt til bestemmelsen af '

kompressibiliteten af glycerol. Vi antager altsa

(6.2.3) ‘C(w,T)' = o (Mt (M- ) ¢ (w (7))

hvor den nofmaliserede varmefylde C,, kun afhanger af
w og T gennem &5 = o e(T) , hvor «(7) er en
funktion af T . Vi kan da, ved ogsé at &ndre tempe-
raturen, f& udmdlt hele funktion C~(33) og dermed
Cles ,7) ' '
Coo (T og (<. (7}~ Ca,(73> #ndres mindre end
5% hen over glasomrddet. Ser vi ndledningsvis bort
fra disse smi variationer er ¢lw,T)  altsd ogsd
p& formen (&)= C (e ~(1)) '
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P4 graf 6.2.3 ses varmefylden afbildet i et Cole - =

Cole plot d.v.s. kurven givet ved parameterfremstillingen‘
(Re {c(HY , I {c(S)}) . Nu angiver et symbol den
temperatur ved hvilken frekvenseﬁ er scannet . Dette

fremgédr af skemaet

temperatur |176,8 '179,3 181,6 184,2 188,9 191,2 (k)
symbol '. X a X e v Y

for enhver fast temperatur T, fas et liniesegment
( Re {C(W,To)},IM{C(W/To)} pa graf
6.2.3 ndr o varieres. Dersom temperatur/tid akviva-

lensen g®lder , skal disse segmenter for forskellige

" temperaturer falde pa en fazlles kurve . Det ses at

vere tilfzldet . Det er dog ikke noget bevis for prin-
cippet , idet sammenfaidet_af segmenter vil ske blot
(< ,-_C“ )y = (c’( .F(w,T)) , »C“({?(w,7))~

altsd C' og C'er funktion af «w og7 genném samme
funktion f . Den hpjfrekvente del af Cole - Cole kur-
ven ses at vare en ret linie. En séddan form ville

fremkomme dersom

(6.2.4) C(&) = Coy = @;&fe for S > =

(6.2.5) (= cayt o= (e’ 7‘ ‘:’)_9 o P (eos(F pyeisinfe))

ses at (- ce) ® i et Cole Cole plot
netop fremstiller en ret linie med hazldningskoeffi -
cient taw (T @) .

Liniens haldningskoefficient afleses til 0,44 hvormed

wﬂzs) Q+ s %lﬁ&iaA(qvq) = 0,27

Igen er Cole - Cole plottet kun en ‘ledetrdd , idet det
ikke beviser (6.2.4) . F.eks. ville
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(scim =y~ b - (~ian~3)—?=<&hL*¢>5F(“*§P“‘“%§@)

give samme linie '
Vi m& derfor se pa ARe { <} og g {C} som
funktion af ¢ , eller snarere <63(uﬂ fordi spektret
er meget bredt }

Inden vi gor dette vil vi. trzkke temperaturafhangig—
heden af Cal(T) og (D uid , alts&
finde den normaliserede funktion vcnllz) i.(6.2.3)
Veskelinien <C,(7) findes let ud fra graf 6.2.1 ,
da diépersion ophprer ret brat for lave frekvenser

(se ogsa graf 6.2.2) til

(6.2.7y ¢ (T) = 0, 179 mIpa T ¥ 228,9w3/u

i programmet kaldet FUNC cn(tohm).

Cexﬁﬁ er Vahskeligere at bestemme . Den meget
lange hale i spektret for o > e betyder.,>at vi ma
bruge temperatur/tid @kvivalensen mange gange i denne
ende af spektret . Det fremgar af (6.2.3) at med tem-
peraturafh&ngighedén af ¢, (T og. Cax(™ vil
Cole — Cole kurverne herende til fbrskellige tempera¥
turer ikke vare helt sammenfaldende . Da Re { Co}
og Zm {1¢4} multipliceres med samme faktor (<C.(7)~—

Co°(7"))..andrer‘det imidlertid ikke pd linien ¥‘;
heldningskoefficient . Blot betyder det ekstra led

C (T en lille parallelforskydning mod ven -
stre med faldende temperatur (da <., aftager med
aftagende T ) ‘

De maleserier ,, der danner'udggngspunkt for linien
p& graf 6.2.3 er x =176,8 K., 4 =179,3 K , A =181,6 K

o =184,2 k. | |
Man ser , at selv ved X er I+ C>0 , sda vi er sta-
dig i glastransfofmationsomrédet
For at komme helt under dette omrade méltés_* =149,3 K
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Her er dispersionen ophert. Man ser C_, (149, 3K)
111 mJ/K. Linien 1's skaring med abscissen, (_ =
123mJ/K m& tages som glasvarmefylden ved middeltemp-
eraturen 180,5 K i intervalleﬁ [176,5 K , 184,2 K] .
altsé qk(lSO,S K) = 123 mJ/K

Hermed har vi to punkter pa glaslinien, s& denne

kan beregnes til

(6.2.8) Coo(T) = 0,388 a3/t T + $36~/yu

Nu er den normaliserede varmefylde

Clew,T) ~ (M
C(T)Y - C (™

(6.2.9) C,, (&) =

beregnet. Tallene er opstillet under kolonnerne ReNC,
ImNC i App. 6.2.3 . Cole-Cole kurven for ¢<,(«%)er vist
pd graf 6.2.4 . Hzldningen af greznselinien for Cole-
Cole kurven for e - 2 @ndres ikke kendeligt af tem-
peraturkorrektionen. D.v.s ? " er sﬁadig 0,27 x* 0,02

P3 graferne 6.2.5 a-g er afbildet Re( og IT~C ,som
funktion af log «w , hvor w ligger mellem 36 mHz o9
2,4 mHz . Ved at translatere de enkelte grafer langs
log « aksen, ser man, at de succesivt kan bringés til
at dekke hinanden over en halv dekade af gangen. Tem-
peratur/tid‘akvivalensen er dermed delvist verificeret

Den samlede masterkurve ses pa graf 6.2.5 . Vi on-

sker at bestemme forskydningsfunktionen % (7) . 1 -
tabel- 6.2.1 er forskydningerne i mm angivet, samt u-
sikkkerheden &G herpé.ADette er omregnet til a log «’ -
0og den tilherende usikkkerhed, samt den akkumulerede
usikkerhed, nar vi gdr ud fra kurven e« = 184,2 K som
nulpunkt. Endelig er angivet % . Pa graf 6.2.6 er

4 log «w afbildet mod $ med de akkumulerede usik-
kerheder indtegnet. Ved forskydningen zndres <« og T

sdledes samtidigt, at <o = w27y = konstant, d.v.s
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Tabel 6.2.1 Til bestemmelse af ‘Folr-,c}?jcl—hihﬁS
' Punktionen & (1)
Wk) amm  tg  aloges) = akkw akka?oo\w ' ('O‘lkﬂ
191.2 . 5.230
28 1 0.56 0.02 0.08 -1.86
188.9 ' 5.294 -
30 2 0.60 0.04 0.06 -1.30
186.7 | S 5.356 )
35 1 0.70 0.02 0.02 -0.70
184.2 ' ‘ 5.429
33.7 1.5 0.67 0.03 0.03 0.67
181.6 5.507
32.3 2 0.64 - 0.04 0.07 1.31
179.3 : 5.577
31.5 2.5 0.63 0.05 0.12 1.94
176.8 ‘ 5.656 |

lmm-= 0.02
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e - PN ’tﬁ), Da ( ;’ , A“’S’w ) plottet giver

en ret linie er:
| - LoGor - al S,
(6.2.10) 6 lheo = (ulto) - slogew = = +3

A bestemmes fra heldningskoefficienten til’

)
(6.2.11) A= (o~ o T Ty o TR
[

2,10 10" k- (5%)

"Inden for temperaturintervallet £l76,5 K , 191,2 K]
fplger () altsd en Arrhenius lov med aktiverings-
energien A = 2,1 107 K udtrykt i Kelvin

—

o A A
(6.2.12) = (7)) = g exp(+ F)

Ved 184,2 X kan masterkurven graf 6.2.8 afleses i

logHz

Bestemmelse af den nedre brugbare frekvens.

Vi kan nu ogsd tage stilling til, hvor heje frek-
venser, vi kan ga op til ,inden diffusionseffekter
spiller ind. Dersom varmeledningsevne er frekvensaf-
hengig, forventer vi , at den 1 dispersionsomradet
ligger mellem sin "glas"verdi og "vaske"vardi.

Dybt under transformationsomradet ved + = 149,3 K
(médling nr. 106 - 111) ses Re C, Im C, at vaere uafhangig
af .« fra 3,6 til 53 mHz, idet Re C,Im C ikke varierer
mere end spredninéen ved gentagelsesmalinger (2 mJ/K)

Der er altsd ingen diffusionseffekter i "glasomridet"
ved disse frekvenser.

Over transformationsomradet ved 4 = 201,6 K (mdling
nr. 116-122) ses ligeledes, at Re C,Im C er konstante
indenfor variationen 2 mJ/K for o & 24 mHzZ. Ved
53 mHz er Re C aftaget 6 mJ/K, s& ved denne frekvens

begynder diffusionseffekter - at optrade.
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Den mindre varmefylde ved 53 mHz skyldes ikke disperjv

ion hidrerende fra glasovergangen, thi bruger vi tem-

peratur/tid kvivalensen ned til 191,2 K, d.v.s en
azndring pd 10 K , skulle den tilsvarende frekvensan-
dring vare ca.400 gange, eller ned til‘O,l3'mHz._Ved
191,2 K var den lavest benyttede frekvens 2,4 mHz.Det-
te mélepuqkt svarer til den laveste frekvens pa mas-
terkurven graf 6.2.5, og man ser, at extrapolerer man
masterkurven yderligere 1,5 dekade ned i frekvens md
vi vare ude af dispersionsomrédet. '

Dermed kan vi for @ < 24 mHz anse dispersionen i
den mdlte responsefunktion udelukkehde hidrerende fra
den frekvensafhengige varmeiylde og ikke fra éevt. var-

mediffusionseffekter.

Usikkerhegder

Som navnt udviste gentagelsesmalinger en reprodu-

cerbarhed pd 0,4% p3 ReCtot som typisk var 450 mJ/K,

altsa 2mJ/K. Den relaxerende del af . varmefylden (-
( €, - ¢, ) er ca. 100 mJ/K . P& den normaliserede
kurve er den statiske usikkerhed altsa 0,02. Dette
fremgar ogsa af de dobbelte.mélepunkter pd nogle af
graferne 6.2.4 (0,02 ~ 4 mm).

Der er forskellige systematiske fejl som ikke vil
vise sig p& den normaliserede kurve. Disse er pa
a) massen af glycerinen 3% ( § 62 )
b) kalibrering af termometer 0,5 % (App. 5.2.3)
c) bestemmelse af varmestr@ﬁmen 0,6 %, idet V = 342
er bestemt med 1 mV nejagtighed.
b) og c¢) kan give en fejl i'bestemmelsenAaf kalorime-
tervarmefylden p& 1%. Hertil kommer en fejl p& hejst
1% fra effekten omtalt 1 App.6}l.l . Med en kalorime?
tervarmefylde ca. 290 mJ/K bliver fejlen hejst 6 mJ/K

Glycerinené varmefylde 111 mJ/K ved 149 K og 265 mJ/K
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ved 220 K kan da have en fejl pa& -hhv 5% og 2,5% . Ved
bestemmelsen af den specifikke varmefylde (d.v.s. pr.
masse) kan der yderligere komme en fejl pa& 3% fra mas-

sebestemmelsen. Altsa er

(T

149 X) = 0,87 J/X/g (8%)

(T 220K) = 2,07 J/K/g (6%)

Vi understreger, at procenterne angiver mulige sy-
stematiske fejl, dersom alle fejl gar i samme retning.
Relativt , altsa@ for den normaliserede kurve er varme-

fylden bestemt med en sardeles hoj nejagtighed, nemlig

0,02 (den normaliserede varmefylde er dimensionsles)

pa de enkelte punkter.
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6.3 Lineart/ulineart response ?

For at kontrollere hvorvidt responset,vi. har malt,
er linezrt,blev mélingerne (nr.38 - 43, App.6.2.3) ved
186,7 K , hvor temperaturafhazngigheden ifelge graf
6.2.1 er storst, gentaget (nr. 26 - 35, App.6.2.3) med
den 4 dobbelte varmestrom og dermed 4 dobbelte tempe-
raturamplitude. ' ‘

I tabel 6.3.l'er temperaturamplitudérne'for de to
maleserier opfert. Den normaliserede varmefylde for
begge serier er indtegnet pa graf 6.2.5 c .

Da hele glastransformationsomrédet' ( for en fast
frekvens ) kun er 15- 20 K bfedt, er det overraskende

at man 1ikke kan spofe ulineariteter for amplituder

over 2 K. = (7) ®ndres en faktor () /z(7)- exP-n('ﬁl—‘m)
= axp (8 27) 2 axp (2,007 o) = 33

ved 2 K temperaturzndring.

Alle graferne 6.2.5 og masterkurven 6.2.5 er tegnet
for‘mélinger med w 2 2,4 mHz og for disse var'ﬂgoél,4 K
Vi tror derfor pa, at vi er inden for det lineafe om-
rdde. Et andet check pd dette er, at masterkurven o-
verhovedet kan konstrueres. Ved forskydningen langs
log () ~ aksen bringes malepunkter médlt ved forskellige
frekvenser, og dermed forskellige temperaturamplituder
sammen pa en fazlles kurve. Det ville jo ikke kunne go-
res, hvis responset var afhengigt af amplituden.

En delvis forstdelse af den overraskende linearitet

for selv relativt store temperaturamplituder, kan vi

fa ved at opstille en Volterra teori for det ulinezre
resppnsé [6.3.1J . I en sadan teori rakkeudvikles en

uline®zr operator i en art Taylorrakke
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Vi kan omskrive 2.ordensleddet til

(6.3.2) T-Z(t) - 3‘5 g Z)_(M,V)-I&'u)z(f-v\ du el
0 “o

For et periodiskt signal I() = I, coswtimed TG) "3 I,sic(w®
fas

. . . .
(6.3.3) 7"2 (t) 3' I, cjl S j Zz(h'v)\Sk'\((-u(i‘b))-st"‘(“‘-’(i‘v))dkc(\’

o o

o “o

Nu er

(6.3.4) Sia (wlt-w) sin(wl-v)) =

_4{ CO)(OJ(‘*“’)) - Lo-\(‘?wt) C°l<w(qf\,)) - ;Sv.'\ (Qw‘t) A:H(Gu(‘bt*v)}
2

7.8 for et periodisk in-

(6.3.5) Tl(t) = At Bl C'O’QW{:) t C(w) 55'*(2001‘)

1 0 Ao .
1. o
o’o

ﬂg%

1
3 (o) i; £§§ Zz(u,u) Cos (o (wt) da dv

[~

"
!
|

i

Y
4]

o
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(6.3.5) viser at 2.ordensleddet ikke giver bidrag til
de harmoniske (ceos(wt) AJiuugf) i grundfrekvensen

o Ved vor bestemmelse af Fourierkoefficienterne

er 2.ordensleddet derfor skilt ud. Ferst 3.ordensled-

det i (6.3.1) vil give bidrag til grundfrekvensen.



Sammenligning af den absolutte varmefylde wuden

Den tilsyneladende aktiveringsenergi sammenlignet
med den extrapolerede aktiveringsenergi for'z .
Relaxationsdelen af varmefylden sammenlignet med

relaxationsdelen for kompressibiliteten ved tem-— ~

Opstilling af analogmodel, der fitter til data.

7. Diskussion af mdleresultater
7.1

for di;persionsomrédet med andre malinger.
7.2
7.3

peratur/tid transformation over 9 dekader.
7.4
7.5

Sammenligning med alternativt eksperiment til be-

stemmelse af c(w).
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7.1 Sammenligning af den absolutte varmefylde uden

for dispersionsomrddet med andre malinger

Ved en absolut sammenligning af den mdlte varme-
fylde med andre malinger ma vi valgé temperaturen
langt uden for dispersionsomradet 170-200K. |

I tabel 7.1 er  angivet vor maling og Gibson og Gi-

aque's [1.3.1]m&ling aflest fra kurven fig. 1.3.1.

Temperatur Vor mé&ling . Gibson/Giaque
T c - . afvigelse
p P
(K) J/X/9g _ J/X/g
220,5 2,07 2,00 ' 3,5%
149,5 0,87 - 0,85 2,4%

Ved en omregning af Gibson og Giaque vardien er be-
nyttet at lcal = 4,186J og molvegten af glycerol M
='92,llg. Ved vore egne tal er benyttet en masse af
glycerin p& 128mg. Afvigelsen er inden for bade den .
usikkerhed Gibson og Giaque kurve kan aflzses med og
den usikkerhed, vi har skdnnet pa egne,absolutte,mé—_
linger.. Vi finder forholdet mellem den extrapolere-
de vaskelinie (CO(T)) og glaslinie C (T) ved 184K til
C?ﬁb=;§%%f%i; 2,1 noget sterre end den normalt angi-
ves ok, = O4belip 1,84 [7.1.1] (Afvigelse 14%).

0,25 <<'/kjq _ .
Dette skyldes, at i [7.1.1] sammenlignes CO(T)

og C_(T) for tet pad glasomrddet. P& grund af ‘den hej-
frekvente hale i C(w) skal man langt under glastrans-
formationsomrédet for alle bidrag til den relaxerede
varmefylde er forsvundet. Vi ser jo netop‘at vore re-
sultater stemmer godt overens med de statiske mélin-

ger, nar blot vi er langt fra dispersionsomradet.




7.2 Den tilsyneladende aktiveringsenergi sammenlig-

net med den~extfapolerede aktiveringsenergi for %

Som navnt 1 afsnit 1.2 fittes shéar viskositeten
? 's'temperatﬁrafhangighed ofte med en Vogel-Fulcher
lov 7 =A exp(=2= -)(1.2.9). Det er en em?irisk formel.
Man har forventet, at viskositeten fulgte en Arrhenius
lov 7 = 70 exp ( g;
med faldende temperatur,har man sd tilpasset resulta-

), men da[’? vokser hurtigere op

~terne med (1.2.9). Fitteloven indeholder 3 konstan-
ter, hvilket da ogsa feorer til ret forskellige angi-
velser af A, B, T, " i litteraturen. Litovitz

[7;2.1] » Slie og Madigosky [7.2.2] angiver istedetx

at viskositeten kan fittes til

(7.2.1) %7 = %, exp (2)

T [7.2.2] er kun mé&lt ned til T =.0°C, mens to gra-
fer for forskellige temperaturomradder ikke haenger
kontinuert sammen i [7.2.1] . schulz [7.2.3] fig.
7.2.1 har angivet deé milinger (af Meissner [7.2.4])
jeg har set, som gar lengst ned i temperatur for gly-
cerol. Viskositeten er her malt over 4'dekade; fra
-40°C - +60°C. P& fig. 7.2.2 l_7 2.3] er tillige an-
givet nlddelrelaxatlonstlden qﬁ) for dielektrisk re-
laxation som funktion af tiden. De to kurver ses at
felges meget neje. P& fig. 7.3 er Meissners malinger
af ‘% plottet som (log %,, 1/T¥). De mdlte punkter

ligger pa& en ret linie med formlen

2,26 - /06’/\’3
T T'3
Man ser, at den extrapolerede kurve giver % =10

poise (= lO Pa s) ved 184K (sammenlign afsnit 1.2).
Fo;mlen (7.2.1) har en fitteteknisk fordel idet to

(7.2.2) (hn (’?(,ao.'se)) = - 6,32+
3

" konstanter kan bestemmes p& en graf mens tre konstan-
ter som i Vogel Fulcher loven kraver en iterativ pro-

cedure til bestemnelse
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Den tilsyneladende aktiveringsenergi ved tempera-
turen To bliver

gz A ($82) (R (g
e

fo

—

T2
Med T, = 184K bliver
3. 2,26-10% K3

. 4
4 - GELIE /AN

hvilket stemmer godt overens med den i (6.2.11) fund-
ne A = 2,1'1& X )isar eftersom vi har extrapoleret
7 -kurven. Der er dog god grund til at tro,.at ? er
extrapoleret rigtigt, netop fordi den dielektriske
relaxationstid T, felger '? i temperaturintervallet,
hvor begge storrelser er malt, og fordi *teorier
[7.2.5, 7.2.6] knytter den-dielektriske relaxations-
tid ta(T) til %(T).
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7.3 Relaxationsdelen - af varmefylden sammenlignet

" med relaxationsdelen af kompressibiliteten ved tempe-

ratur/tids transformation over 9 dekader

I afsnit 1.3 s& vi (fig. 1.2.11), at den normali-
serede relaxationsdel af kompressibiliteten i hejfre-

kvensgraﬁsen var
(7:3.1) W, (e O (-(‘w)‘e‘

med 8 = 0,27 (*0,02), altsa samme eksponent som vi
har fundet for cN(w).'Dette tyder pa& en nar sammen-
he&ng mellem disse to susceptibiliteter.

P& fig. 7.3.1 er vist cg («w) som en glat kurve

N
trukket gennem masterkurvens punkter graf 6.2.5. P&

samme fig. er indtegnet punkterne')c (w) fra fig.

. : N
1.2.10. Der ses en npje overensstemmelse i det hoj-

frekvente omrade. Lzg merke til, at'cw(uﬂ»er malt ved

frekvenser lO9 gange lavere end W, (w).

- fig. 7.3.1
17 .. 4 Sarmmenlionine & den
hormuU5¢¢ede PeLo.)ro..T(ohj(JﬂL
af: o
0.2 + S S O
© KN (R)
06 1 |
041
0,1+
0.0 + >,
-5 / %)
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Som nzvnt side 1.2.12 angiver Piccirelli at YN = 0,26
ved W = 29 .22MHz = 138MHz og T = -18°C = 255K.
Jeg finder ved T = 184,2K, hvor masterkurven kan af-
leses absolut, at c, = 0,26 ved o= 5,2-10‘2 Hz. For-
holdet mellem de to frekvenser er

Wie»m(;la (T = ’g"’,z_‘() - 138 106 s 2,6 - /c).a
Wil (T <255 k) 5,2 1072 -

Temperatur/tids ®kvivalensen ville forudsige

= (7y) ¢ exp {a ((_712)3 ‘(T-(‘)})}

« (T,)
eller
T (1849,2 %) . { F( (== P}
xp 12.260°0 (75, ) (=
(255 00) 184,24 255k
- . q
= é!I 10

Da temperatur/tid &kvivalensen giver den rigtige
transformation over 9 dekader inden for en faktor 2,

bestyrkes vi yderligere i, at opferslen af c (w) og

N
)(N(C—o) har en fzlles fysisk forklaring.
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7.4 Opstilling af analogmodel, der fitter til data

I afsnit 1.3 opstillede vi en elektrisk analogmo-

del fig. 1.3.6 til beskrivelse af glasovergangen. Vi

‘kan nu forbedre modellen i den linezre granse med mo-
~dellen fig 7.4.1 '

Vi beholder DC-elementer fra modellen fig. 1.3,6, men

angiver det blot ved admittansen YO(T) = l/R(T).{ ;
Cc, - ¢C
L4.1) z(r) = —_=
(7.4 1) Fo G

er funktionen, der angiver forskydningsloven for tem-
peratur/tid transformationen.

Vi har fundet en varmefylderelaxation, dér fulgte
en potehslov for hoje frekvenser. Dette modelleres
nu ved at lade det element, der transporterer energi—
en fra de hurtige til de langsomme frihedsgrader have
en frekvensafhazngig del Y, . For at temperatur/tid

akvivalensen kan vare opfyldt ma Y. kun afhaznge af

‘T gennem ¢ (T) ligesom YO, dvs.

! ;

4’ Y(T\ville vere bulkviskositeten, som vi definerede
[ .

den i (1.2.22), hvis modellen fig. 7.4.1 benyttes for

kompressibiliteten: erstat c, k%}, COQ,XO.
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(7.4.2) ( (w,T) = q Yo(f) (—;wft)“

hvor g er et dimensionsl@st tal, « > 0. Nu bliver‘
(7.4.3) M + YD V(i q(-z;,m“)
Den toﬁale'admittansfunktion bliver

‘ [
(7.4.4) V(W)= -w( ] :

K(T)(Hg{(-imr)f*) ¥ = (e (C Gy

Den frekvensafhangige varmefylde c(w) er det samme

som Krybefunktionen J(«) = -llgi . Den normaliserede .

vafmefylde c..{w) bliver da
) N Vi )
Colo) = Sie - Ce
(7.4.5) v ' o = Ca
ol
: [+ 9 (~ilwr)
[+ i) + g(-cwc)*

For _ WX 5~ vil - (we dominere i talleren ( for
¢ 1) sa cN(oo) = g ‘ir«u't)_wé , hvor G = 1-«,

For wr = 0 vil c, (@) = 1 + g(=iwe) - ((-iwa) +
g{—<we)* ) = 1 - (—(w=x). Altsd et cut off som en

enkeltrelaxationstidsmodel.

Pa graf 7.4.1 er denne funktion vist for 1/q hhv.
l1; 2; 3,5 og % = 0,27;'Funktionen for 1/q = 2 er ind-
tegnet pa& graf 7.4.2 sammen med punkterne, der ud-
gjorde masterkurven graf 6.2.4. Det ses at funktionen
fitter godt til data.. :

-
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7.5 Sammenligning med et alternativt eksperiment

£il bestemmelse af c(e).

N.O. Birge og S.R. Nagel [7.5.1] har mélt c(co)
ved en anderledes fremgipgsméde.A

En metalfilm pad en glasplade er nedsanket i gly-
cerinen og metalfilmen varmes periodisk'op med en os-

cillerende strom sendt gennem filmen. Derved sendes

f\M—n/’lL’\” fig. 7.5.1

termiske bolger ud i vesken ,fig. 7.5.1 . Ved at méle
modstanden éf netalfilmen kan temperaturen ved denne
bestemmes. Da den afsatte varmeeffekt ogsa kendes,
kan den termiske admittans Y( ¢« ) findes. Vi fandt

denne responsefunkticn 1 kapitel 3 formel (3.20) :

'(3.20) YVi(wy = \/(— W) 57 cr,(us Al

Det fremgidr heraf, at det er produktet Cpls) ey
der kan findes. Birge og Nagel antager Alw ) er kon-
stant, saledes at frekvensafhangigheden aleneskyldesv
den relaxerende varmefylde. I s& fald skulle vi fa&
et sammenfald af den normaliserede varmefylde mdlt i
[7.5.i] og vort forseg.. *

P

ter. Der males ved hojere frekvenser end ved vort

graf 7.5.1 er kopieret Birge og Nagels resulta-

(UL

forseg og temperatur/tidazkvivalensen ses at galde,
idet Birge og Nagel kan fitte alle normaliserede kur-
ver med samme funktion.. » .

Pa dgraf 7.5.2 ~har jeg sammenlignét de to ek-

sperimenters resultater i et Cole-Cole plot. Der ses
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at vere en signifikant uoverensstemmelse. Det samme
fremgdr af graf 7.5.3 , hvor Ré ¢ hhv. Im ¢ er afbil-
det mod log(e«s) for de to férS@g.

Det er ikke klart, hvorfra diskrepansen stammer.
Birge og Nagei antager, at varmeledningsevnen ikke
udviser dispersion. Dette er ikke udm&lt, men der
findes milinger , fig 1.3.8 og 1.3.9 af A i glas og
vaskefasen. De}som A antager foskelligé verdier i
disse to omrader kan vi vare sikre pa,at der er dis-
persion i glastransformationsomradet, men som navnt
1 afsnit 1.3 har de forskellige eksperimenter givet

forskelligt svar p& dette. Dersom ~A- er frekvensu-

afh@ngig ma én af mélemetoderne vare forkerte. Vi
tror naturligvis pa& vor egen madling uden at det dog
er et argument. . _ | ‘

Det skal bemerkes, at man skal vere papasselig med
dimensioneringen for at det milte response Ved for-
seget fig. 7.5.1 virkeligt skal vare givet ved (3.20)
Dette kan vi ikke kontrollere, da Birge og Nagel
ikkegiver’ dgtaljerede oplysninger om forsggsopstil-
lingen.
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8. Resume

Indledende er'beskreVet;hvorledesglasovérgangen ma-
nifesterer sig i en underafkelet vaskes egenskaber,
iser de viskoelastiske.

I kapitel 2 blev der fedegjort for de termodyna-

- . miske forhold ved mekanisk og termisk pavirkning af
| en relaxérende' veske og endvidere den lineare re-

. o sponsteori, hvor den generaliserede susceptibilitet
| (= krybefﬁnktionen) defineredes. Hovedpointen i det-

te kapitel var tolkningen af imaginerdelen af varme-

fylden;'som verende proportional med entropiproduk-

tionen over en periode. Hermed er det etableret, at

varmefylden kan betrdgtes som en generaliseret sus-

ceptibilitet fuldstendig pd linie med f. eks. kom-

pressibiliteten. Der blev givet en detaljeret beskri-

velse af oversattelsen til elektriske netvarks analo-

gier (skemaet s. 2.7.3)

I kapitel 3 blev teorien for overf@rxngsmatrlcen
for en éndimensional varmeleder gennemgéet. Der var
to formil. For det forste skulle den benyttes til at
opstille en simpel model for det ikke-diabatiske ka-
lorimeter i kap. 4. For det andet kunne vi v.h.a. o-
verf@rwngsmatrlcen behandle problenet ned varmetrans-
port 1 et medlum, hvor bade varmefylde og varmeled-

. ningsevne er frekvensafhangige. Heraf udledtes den
formel som et alternativt eksperiment [2.6.Hj er

u baseret pé. | .

' I kapitel 4 blev den ikke-adiabatiske kalorimetri

og AC-teknikken gennemgaet. Der Dblev opstillet en

rekke krav -.udtrykt ved diverse tidskonstanter og
frekvenser - for at metoden kan anvendes. Et ‘kalori-

meter, designet i overensstemmelse med de navnte Krav
blev konstruereu.

Dette og den ovrige: maleopstilling blev beskrevet




i kapitel 5. Ved at bruge en computer til dataopsam--
ling og foretage en Fourieranalyée kunne varmefvlden
bestehmes med lille.usikkerhed.

I kaéitel 6 prazsenteredes méledata. Baggrunasad—‘
mittansen best&ende af (-icu)xkalorimeterkapaciteten
og ydre varmeledning blev bestemt og fratrukket. Pga.
det begrznsede eksperimentelle frekvensomrade matte
princippet om temperatur-tid zkvivalens benyttes for
at konstruere en masterkurve. Princippet er kun ef-
tervist stykvis for % dekade af gangen, men da prin-
“cippet af eksperimentel.erfaring ofte er opfyldt for
en lang razkke egenskaber af underafkelede vasker, an-
'tages det ‘ogsd at gzlde her. Frekvensafhe&ngigheden
havde to karakteristika: et lavfrekvens cut off og
en diépersion over mange dekader 1i det hojfrékvente
omrdde. Her var (Clw) - C.) « (-iw)' med ® = 0,27
(£0,02). En elektrisk analogmodel som indeholdt disse
karakteristika og som fitter data blev givet.

I kxapitel 7 sammenlignedes mdlingerne med resulta-
terne fra et alternativt eksperiment [ 2.6.4] . Som
vist i kap. 3 giver dette eksperiment ikke varmefyl-
den direkte, men produktet af varmefylden og varme-
ledningsevnen. Forfatterne antager imidlertid at var-
meledningsevnen ikke udviser dispersion. Dette er dog
stadig et d&bent speorgsmal. Dersom deres antagelser
er korrekte skulle de normaliserede kurver fra de to’
eksperimenter stemme overens, men de er signifikant
forskellige. Der ligger en fremtidig opgave i at af-
klaré'denne diskrepans.

Til gengazld giver en sammenligning af maling af
‘den normaliserede varmefylde og kompressibilitet en
imponerende overensstemmelse, idet begge har et lav-

rekvens cut off og hejfrekvens-

(C(w) - CM) . —%
« (~(w) ' med samme eksponent

afhengigheden
Oc(w) =¥, )
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8.3
Q = 0,27 (t0,02). Y (w) er bestemt ved frekvenser
107 x hejere end de, benyttet til bestemmelse af
cp(cu). Da tidstransformationeh , der bringer de to

kurver overens, stemmer ned viskositetens extrapole-
rede temperaturafhahgighed hen over 9 dekader, kan
sammenfaldet ikke vare nogen tilfeldighed. Der fin-
des ingen termodynamiske krav om, at de to suscepti-
biliteter skal have samne form. Det er en fremtidig
opgave dels at underspge om denne ‘sémmenh&ng ogsa
gelder for andre vesker, déls at opstille en fysisk

model til en forklaring.
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3_'F)FPlSLL! Byéniﬁg af kalorimeteret 7 ' ' 7 7 1

Déf er ikke simpelt, at bygge et kalorimeter, der er si
1ille (udviklingen éf det tog flere uger). For at videre-
give erfaringen ékai ffemgangsmﬁdenrkort-skitsefes.'

Fgrst blev der-udimnkt et hjelpeinstument, en vikleierer
(fig. 1). Det er en hul cylinder med et skaft, der kan op-
settes i en boremaskines borepatron.

P4 denne kan en kobbertrid vikles til en spole. Viklelea-
reren blev fremstillet 1 3 eksemplarer med ydre diametre
12 mm, 12,6 mmn og 13 mm. Der er 4 slidser i cylinderens
hule del sdledes, at beviklingen kan tages af cylinderen
ved at presse dens 4'f1anger'sammen. En prop sgrger for
at disse ikke presses sammen under opviklingen. Endvidere
vikles der ikke direkte pé messing0vérf1aden, men pi et
lag Teflon tape, der er sat uden om viklel=zreren. Dette
har to form&l, dels kan diametéren.finjusteres (tapens tyk-
kelse 0,1 mm) , dels har Teflon en meget 1lille friktions-
xoefficient, 82 den ferdige spole er forholdsvis let at
tage af. Lim hzfter heller ikke pd det.

For den indre spoles vedkommende blev fgrst kobbertrid-
den viklet forsigtigt (0,C5 mm Cu-trdd knzkker meget let)
uden pd den Teflonbelagte cyiinderoverflade i 8 mm’s bredde.
Disse blev ‘sammenlimet med en meget tyndtflydende og hur-
tigtgrrende tckomponent lim. Dernsst blev Emm bredt og
0,06 mm tykt Al-folie limet uden pé kobberviklingerne.
Al-foliet var forsynet med 8 snipper (fig. 5.1.3). Denne
inderste veg 1 kalorimeteret biev taget af viklelsreren
0g de 8 snipper foldet 90° ind mod centrum og fastlimet
en Al-skivé af 0,06 mm folie med 12 mm diameter.

For den yderste vzgs vedkommende gik jeg frem i modsat
rekkefglge. Pgrst blev der lagt Al-folie uden pé den Tef-
lonbelagte cylinderoverflade i 8 mm’s bredde. Dernest
vikledes 0,C5 mm Cu-trdd uden pd. Al-folie og Cu=-tréde
-sammenlimedesog den ferdige ydre-veg blev taget af vikle- - — —

lazreren.
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Efter et par foré¢g havde jeg en inder-og'ydervag med
C,3 mm forskel mellem hhv. ydre og indre diameter.

To lag Teflontape med klistersiderne verdt mod hinanden
blev formet til en cylinder, der lige prezcis kunne smyges
imellem de to cylindre. P& den nederste } mm var der ingen
tape oz dette mellemrum fyldtes med tyktflydende epoxylim
(Araldit). Teflon-tapens funktion var at holde de to cylin-
dre pé pladé under stgrkningen, samt sgrge for at limeﬁ
ikke trengte lmngere op i beholderen. Efter st¢rkningen_

kunne Teflonlaget fjernes, og kalorimeteret var ferdigt

efter mohtering af tilledninger (se fig. 5.1.2). "
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Appendix 5.1.2

Overforingsmatricen for radiel varmeledning
pa cirkel i lavfrekvensgransen
Lad et materiale med specifik varmeledningsevne

> , specifik varmefylde CP og'massefylde_f vere ud-

formet som en cirkelskive med indre radius K 09
ydre radius TB samt tykkelse e , fig.1l.
fig.1l Antag randbetingelserne pa K

og 5 uafhengige af azimuthal-
vinklen, sdledes at varmestrom-
mene lepber radielt. Problemet
er da essentielt én-dimensionalt
og kar behandles med en overfo-
ringsmatrix A(rn, r) , der
angive | (T) = A (T>

~ grver 12 o ) (3,
Den differentielle overforingsmatrix bliver r-afhangig

. ’ P ‘R\“ "_
(1) dAw ( | - )

tw Crdy /

idet modstanden af laget (#~ ,F-fér ) bliver AQ@)“Xé&id“

.

R' ~dr og kapaciteten bliver  oC((ry - Cpgerrde - Crdm

=

fig.2. Diffusionskonstanten bliver D

fig.2
R+ dyv |
AAANA—— )
B ' R = e 2w vy € ]
!
e R 5= - =
T rde C\:CPSe27 |
0 ' o
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Der ma galde funktionalligningen

(2) Al ,r) = L N [CRN

for r- ¢ K & R & & H
Ved brug af (1) og (2) fores vi ligesom i kap 3 til

en differentialligning, der bestemmer i , nu blot en

kompleks Besseldifferentialligning. Imidlertid skal . A
vi kun bruge lesningen 1 lavfrekvensgransen. Derfor

gnsker vi-at finde betingelsen for, at vi » blot kan - -~
"klumpe" modstandene sammen i én modstaﬁd og kapaci-

teterne sammen i én kapacitet, sa

{ - R‘ Lh(’}/,“)
(3) A_(r, r) = ' L ,
tw ¢ i@f’hl) !

hvdbr index a angiver,at Qa_ er en approximation, se
fig.3.
fig.3
R Ln (2)
. A a . ' ) n i
/\\/\/V\/b—o Q(rz l)—') i LQUTF&RUCH)j#@_hjeH
w
0 = 2 L
—— Cz (K- D 1('“3 F >L"(3/,-‘.) <<

Fo &R € g

[N

r
3
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En udregning giver

(4) Qa_()-jl L Qa\("—z/h) =

‘ V1 o, tw ‘ Y [

1 (B 2 (R-rh 32 R (B4

Y,y - :

. - 1 | L Ty~
tw € z("; - rh |+ La(’l/»‘\z(’";'- '3137;'

ﬂc\ opfylder altsa funxtlonalllgnlngen salange
) l('“‘(‘l/ﬁyg(r ‘w’(<’

Begge led kan vurderes opad, saledes at betlngelsen

- opfyldes overalt pd skiven !

eller for 9—3'>>+-; blot

‘ L1 k v
(6) R Lo(3) < |

[N

HQ er den korrekte approx1mat10n tll ﬁ i denne
granse, 1ldet Qa oFylder funktlonalllgnlngen og

stemmer overens med det differentielle udtryk <194P)-Aﬁ&\
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Appendix 5.1.3

Pvrige fysiske egenskaber af kalorimeteret (oue»ﬂus\

Massen m, af de to kobberviklinger vurderedes ud
fra modstanden af ydre og indre trad 384+ 480= 86N .
Med en diameter d,, = 0,05 mm, specifik elektrisk mod-

-QJL { R - 9{6“
stand @ =17-10 1m og'langde c.er Rec= fe(‘%fzzj—‘

o9 dermed Z;‘='$CQde E:, hvorved massen bliver

lc"‘ € SCM l—”é‘ (“!C“ ) RQ( S’el = _/..Z_Y__V%_
varmefylden B '

CC“ = CP W‘C»\ = 67hj/l/\

Massen w,,, af Al-vaeggene
. S

Mac, . T RT dlhe ¢ = 25 12062 - 8. 10'3'6-10’5..2(70401: W’"g
Massen T%‘ﬁz af Al4skivenl ' ‘4 4
Mat, 2 G Tl,; dz(,Ze)S : 77_; (12-10‘3) - 410 L’-Q,7"0

= 17 rq _
Ialt Mag = "V;A{ ot Mﬂ(,l = _/_3_:5-_,:_3_
varmefylde Ca¢ = Cphg, = 135 g

MCG\_ * a2 309 el .
Det tomme kalorimeter vejede Miit,o = 481 nq
s& lim o.a. har massen ¥8&/ - 3oq =172~~?
med en tilherende varmekapacitet ca. 170 w3 /y
Den totale varmefylde forventes da til

Cr.y 2 Cel v Cy tCu, = 67+ 138+ 170 2 370 w3y

Den forventede masse af glycerinen bliver

g = pwdht 126+ 100 7 1216 § 150 3107 = 1Y e
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og dermed varmefylden
. 3 -6 .

63(3-; = Cf,""‘ = ¥ 00 Uty ~/o. = 3'775-.3./?(
Det fyldte kalorimeter vejede 60?53,55 den rent fak-~
tiske mengde glycerin var ‘

ho (4 - e =

Ms‘;t oz 607—.\3 “81~q 12§ ~q

Den samlede varmekapacitet forventes altsd at blive
af storrelsen '

Cetnl = €50 )/«
Endvidere har kalorimeter og sample en varmekapacitet

af samme sterrelse
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Appendix 5.1.4

Bidraget fra restgassen til den totale

varmeledningsevne

Simpel kinetisk gasteori giver den specifikke var-

meledningsevne
f ) .
(1) A = 3 <v>y L1 <, .
hvor. -
a) v)> = y/E—.T ' er middelhastigheden af moleky-

lerne (Maxwellfordeling). Ved 20° C er <wv) - %%;Qg;__;

& 831 dmot> i 293 Kk
T 28 96 - 1073 Rg ol

' s 463 s "for atm.luft

I . . . .
by £ = e er den frie middelvejlazngde givet ved

: N
tversnittet 6 og partikkeltztheden h= 7

M p.
c) S = hm = '7{£T er massetaetheden(tilstandslign)
' - . ko™ K ! AP
ay ¢y P I T 717 JdRa K den specifikke var-

mefylde af en to-atomig gas

Formel (1) gzlder sa lange middelvejl®ngden er meget
mindre end beholderdimensionerne d . Idette omréde
( € <¢<d ) ses A at vaere uafhengig af ta@theden og
dermed trykket (tilstandsligningen $ = 4%%}-' )
idet er omvendt proportional med s -

N&r vi pumper samplerummmet lufttomt opn&r vi altsa
til at begynde med ﬁun at fjerne eventuelle konvektive
bidrag til varmeledningsevnen. F@fst nar trykket er
sa lavt, at vi er i Knudsenomridet: €3> A falder

A proprtionalt med p idet 12 1 formel (1) nu
skal erstattes af den faste lengde d .
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Vi kan skrive (1)

(‘2') A = ZS v 14 '-7’3-’ = F= 1.2 <\_,>{

ved 20°C er gy = 0,026 W/m/K (tabel). Trykket p,,

hvor Knudsenomrddet nds er da for (= d = typisk /07%m

d.v.s - ong-qu
ID“'H % "‘163-10'2

= [,"['7P‘\ = IIS'-/O-Z Tori~

Med diffusionspumpen kan vi komme ned til.2*10-5 torr

malt ved 'stuetemperatur. Da qﬁ& = konstant i Knud-
0

senomradet og vy VT dlv.s PR #% i XKnudsenomra-

det,ser vi, at det er ligemeget om vi beregner X oppe

"ved manometeret ved stuetemperatur eller ned ved samp-

let; men vi skal altsd i formel (2) benytte stuetem-
peratur for T, da P ‘mdles ved denne temperatur. Var-

meledningsevnen bliver nu

/\=)L£ < f{v)d(-ﬁaaz:z‘-g(v)-ﬁﬁ

A-er et typisk tversnitsareal A = /0 '~ m

-b‘ '
200 7 433fa M g e,
243K O w35 o Ty

. 5

dvs A = T 463y
I~ O/%W/M

Kenklusion: Ved 2'l551on-kan vi se bort fra restgas-

. i ' i
sens varmeledning ~ 3/A~M’/M sammenlignet med

N = =W/
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Appendix 5.1.5

Stralingsloven

.Stefan-Boltzmanns lov angiver den totale intensitet

I [W/mzl udsendt fra et sort legeme ved temperaturen
T [k} ved

(1) I = &

Stefan-Boltzmanns konstant 6 bestemmes ud fra Plancks
stralingslov [2.5./,s 162-169 |

fig. 1 . i " Den faktisk udsendte straling
fra et stof med emissivitet
(udstrdlingsevne) £ bliver
£0 77 . 1felge Xirchhoffs
lov er emissiviteten & lig
medabsorptionsevnen a (den
brekdel af den indfaldende
strdling, der absorberes). Da
legemerne (metaller) ikke er
gennemskinnelige i det frek-
vensomrade, vi taler om bliver
reflektiviteten = I

= /- g .
Lad os se pa to planparallel-
le flader med samme areal og
med temperatur og emissivitet

T, , &, hhv 1, , €,

fig.l. De to flader straler
til hinanden og ingen andre

steder hen.
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Flade 1 udsender ﬁi‘ciﬂwl , men heraf reflekteres

Acg Giw(l-gj fra 2 (genskinnet far jo ikke temperatur-

en '7} ). Heraf reflekteres igen nf.STﬁ(ﬁ—gz)(:-g)

fra 1 o.s.v. Den totale udstréling3éﬂ\@ﬂmed stralings-

temperatur ? fra 1 bliver da

2y 3. (1) = As T ¢

hvor S o
(3) E_‘ = Z.(I_([-E;_)*O‘f,\("fz\-__, _ )
= £ ( v+ (1-¢,) (e-g) +{(l-‘;',(,_fl)37.Jr .
~ (I-EL)( [t (I—E')("ZOT Ly
=& gz ( / t (1- £) (i -6}t ( f‘+ - )
= f(f ! - - 5 gl 5'1 N,
2 - (- Lmgy) £ rE, - & £y

Fladen 1 modtager et tilsvarende beleb fra flade 2 sa

_den totale varmestreom fra 1 er

: ’ € ¢ -—
(4) J = J,L(T,)-Jz.-(723 = AG ET?{'E;_‘E"Z <’,k' "7;' )
Dette resultat angives ogsa af White C .1 ] s. 220.
Vi har ikke helt denne situation i forsepget, idet
arealerne ikke er lige store, og det ikke sikkert , -
at reflektionerne fra.krybstatvaggen rammer kalorime-
teret difekt, men maske forst efter flere reflektioner
mod kryostatvaggen
Imidlertid viser eksemplet, hvorledes vi skal argumen-
tere. Stralingen fra kalofimeteret 1 plus minus de
multiple genskin af denne strdling vil vere proporti-
onal med det oprindeligt udsendte Q&TD==k,ﬂ,§C?'ZH
Ligeledes vil den straling fra kryostatvaggen 2 og

dens multiple genskin, der rammer kalorimeteret vare

- . : =Y
J2, (' 2) kz 'ql Le :
7,27, giver kA, £ = k, A& .Kalder

vi denne fzlles faktor Pefp Eapp ©F altsa

Stralingsligevagt for

(51 3, = 3T ) ¢ fepp A (17 -7
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App 5.2.2

Korrektioner hidrprende fra tilledningerneé modstand

i bestemmelsen af temperaturkoefficient o og.den af-

satte effekt 1 varmevikling

fig. 1 T . Temperaturkoefficienten «

Modstanden R ( enten R, termometer

i sadet ¢ R, , termometer i kalori-

meter eller R, , varmevikling i ka-"
lorimeter) sidder nede i kryostaten
og vi "ser" gennem tilledningerne

Rf'og Rez Ry, kan vi se bort

fra, da det er toc tykke ledninger.

Ry kan vi ikke se bort fra. Den

L AX/ / ' er iige stor i de tre tilfazlde, R (7=
\r’-nahﬂperat“L.T /%48 | Lad a(T,) vere temperaturko-
» > R _ | efficienten for Cu med udgangspunkt
i T, - .Da er .

(L RO = RE) (10 = (TI(T-70)
Det ;i maler er imidlertid.
(2) R(T) = ROH + R ()
- hvor et marke  fremover vil .angive at tillednings mod-
standen er medtaget. Med en (linexr) temperaturgra -

dient T -7, over Ré overbeviser man sig let om at

temperatur-afhzngigheden er

3) Ry = R (14 2D (7 -3)



Dermed kan (2) skrives

4 R = REN (1t LO(T-70)
med ’ _
(5) RG@) = RE) *+ R (7

og den effektive temperaturkoefficient
- R (7o) -
6) 'y = (1= 3 =20 )« (%)

R'U(TH

—~—

A . Korrektionsfunktion Pre..7) til beregning
N

~af den afsatte effekt i varmevikling

Vo

Strpmamplituden igennem varmetraden R, er -7;—7;
T &

Dermed bliver effekten afsat

-2
—_ - 1 Vo
N l(/ev The ) R

’

Forholdene mellem modstandene og deres tilledningers

- modstande er sma (hejst 5%) og kaldes hhv

R : R (T
(8) I"’V(:) : RV(T) ) i—{_(T) z R#(T)

Der rakkeudvikles 1 disse storrelser. Nu bliver

2
— v
(9) 7 - _' —_

L
v, - -
Ltg o 72 RV(T) ( I"“Z "V(T” = 2—‘ A 7#7) (/ 2 F_v(' )3

hvor

R R
1O 4 Ry T ryf,y o Bmpeeteeflenyy
per er malt K, (7) = 39,66 og Rp(T) = 49,96

ved 'E = 292,2 K. Definér



v

(11) '(7,) = = —
. P ( o) R\{(To) /4 ( I.+ Fv(lo\ ?.OAB
Dermed er /.\‘(T = —2—2% : 0,793¢&

Effekten enskes udtrykt ved I?’Te(r) ,da det er denne,

der miles. Den bliver nu

C e

(13) gy, () v R, G =k (T 1 1 (T) - 2 (7)

A _ Re | ReGy 1+ % (T-70)
Her er r—g(:) © R R [ % Gt
e )+Adh_(7‘7o\ |
= (7. :
£ ) ot LT - To)
hvormed _ . (7 \ — o/ (T-To)
Fe - b (T = Pl g e (-1
Ligeledes findes _
‘ - |
L r, (r) - r\,("u) = )"«('ﬂ | + & (T-75)
R0y . Re(C L | .
Da *#\g : Efzi\ = A bliver

- “/l(_llﬁl‘;

I .

(14) F'zaw' = - "v(’o3</+o<(7-7.,) T 1 & (T
Heri kan//q erstattes af//oﬁ‘y(Z.ordens korrektion),
sad

(15) me(ﬁ =

.' _ " (*’/"\\(’) u/l. &T”o
i r—v(o§< ;fx(r-,) 5

. v 2 '
(12 ).. Iél../o - 3 W) (/’r "(’o\ (K\XH }-%(7»(! -2»\,(7)3
- A B Vol ) )
2 /4)(7‘)) R.F;(T) Pko»r
" hvor

)




Appendix 5.2.3

Kalibrering af Cu-tra&d-termometer mod termoelement af

jern-konstantan.

Bestemmelse af Cu’s modstandstemperaturkoefficient
- -

Referencetémperaturen for termoelementet var M’ s

kogepunkt 7}2 .Barometerstanden pa kalibreringstids-
punktet var 751 mmHg, hvor T, =77,25 K = +195,9°C

-~ C -2 _K

Cstr 1 s.367  (§0=1,100° 22 )

Det er modstanden &) af kobbertraden viklet om
szdets yderside, der kalibreres. Den blev bestemt med
en nejatighed p& 0,1 & incl. tilledningerne fra kryo-
étattop til bund ved rezkke temperaturer. Tilledninger-
nes modstand Ry er mdlt til (,96R ved 292,2 K (For
sammenhangen”mellem temperaturkoefficienten < og
effektiv temperaturkoefficient =) |, se App.5.2.2)
Resultaterne er angivet 1 tabel 1 . Termospandingerne
er omregnet til temperaturer ved tabel 2. For at bruge
denne tabel fratrazkkes 8,038 mV svarende til termo
spe&ndingen fra 0°C til +195,9°C.

Tabel -2 angiver de absolutte termospandinger med
(hejst) lgMV"s npjagtighed svarende til 0,3K ved lave
og 0,2 K ved hoje temperaturer. s& vi kan ikke angive
temperaturen bedre end¢5K absolut.

.Ved den laveste temperatur 77,7 K var termospazn-
dingen stadig lQ/\v samtidigt med at sedetermometeret
var 7,66 QA . Dette ma skyldes en offset fejl i termo-
statforsterkeren, thi ved direkte nedsaznkning af sadet
i N, var szdetermometeret stadig 7,66 & , sd& termo-
spendingen burde have varet 0. Derfor er temperaturer-
ne formodentlig systematiskt 0,5 X for heje.

Af andre problemer ved kalibreringen kan nazvnes ,

at luftens QL med kogepunkt 90 K kan tznkes at for-
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modstand Ré

termoelement

Fe-konstantan

temperatur

JL P 74 K
51,15 9038 292,2
47,32 8017 272,17
43,80 7109 254,9 °
40,24 6214 237,3
36,59 5330 219,0
32,76 4440 199,7

29,73 3769 184,5
26,53 3096 168,3
23,13 2422 150,8

19,49 1755 132, 4
15,25 1057 111,5

10,128 358 89,1.

7,66 16 77,7

Tabel 1




Tabelle 2

Temperatur der Vergleichsstellé (Bezugstemperatur) 0 °C )

s

—

Med 27 K Setn, ’y«;{’m‘—,@

201

App 524.3 -

Tabel 2

Fe-CuNi

{Fe-Konst))

S/(’o.( c(e,v— add'ebes 5, 03¢ 4~ 1/~ Kenntarbe blau ~

RAL 5009
°C mV mv/°C °C mv mV/°C °C mV mv/°C
—~200 — 8,15 0,029 +200 +10,95 0,056 +600 + 33,67 0,059
190 . : 7,86 0,030 210 11,51 0,056 _ 610 34,26 0,059
180 7,56 0,031 220 12,07 0,056 620 34,85 0,059
170 7.25 0,032 230 12,63 0,056 630 35,44 0,060
© 160 6,93 0,033 240 13,19 0,056 640 36,04 0,060
150 6,60 0,034 250 13,75 0,056 650 36,64 0,061
140 6,26 0.036 260 14,31 0,057 : 660 37,25 0,080
130 5,90 0,037 270 14,88 0,056 670 37,85 0,062
120 5,53 0,038 280 15,44 0,056 680 38,47 0,062
110 5,15 . 0,040 290 16,00 0,056 690 39,09 0,063
—100 — 475 0,042 +300 +16,56 0,056 +700 +39,72 0,063
90 4,33 0,044 310 17,12 0,056 710 40,35 0,063
80 3,89 0,045 320 17,68 0,056 720 40,98 0,064
70 3.44 0,046 330 18,24 0,056 730 41,62 0,065
60 2,98 0,047 340 18,80 0,056 740 42,27 0,065
50 2,51 0,048 350 19,36 0,056 750 42,92 0,065
40 2,03 0,050 360 19,92 0,056 . 760 - 43,57 O,dSS
30 1,53 0,051 370 20,48 0,056 770 44,23 0,066
20 1,02 0,051 380 21,04 0,056 780 44 .89 0,066
_ 10 N 0,51 0,051 390 21,60 . 0,056 790 45,55 , 0,067
- 0 o+ 0 ’0,052 +400 + 22,16 0,056 +800 +46,22 0,067
10 0,52 0,053 410 22,72 0,057 810 46,89 - 0,068
20 1,05 0,053 420 23,29 0,057 820 4757 7 0,068
30 1,58 0,053 430 23,86 0,057 830 48,25 0,069
40 2,11 0,054 440 24,43 0,057 840 48,94 0,069
50 2,65 0,054 450 25,00 0,057 850 49,63 0,069
60 3,19 0,054 460 25,57 0,057 . 860 50,32 0,070
70 3,73 0,054 470 26,14 0,057 870 51,02 0,070
80 ' 4,27 0,055 480 26,71 0,057 - 880 51,72 0,071 -
90 482 0,055 490 27,28 0,057 890 52,43 0,074
+100 + 537 0,055 +500 +27,85 0,058 +900 +53,14
110 5,92 0.055 510 28,43 0,058
120 6,47 0,056 520 29,01 0,058
130 7,03 0,056 530 29,59 0,058
140 7.59 0.056 540 30,17 0,058
150 8,15 0.056 550 30,75 0,058
160 8,71 0.056 560 31,33 0.058
170 9.27 0,056 570 31,91 0,058
180 9,83 0.056 580 32,49 0,059
190 10,39 0,056 590 33,08 0,059

*) Handelsname der Fa, VOM




ﬁattés og give en kogepunktsforhejelse. .(Rose-Innes _
Frie fone ES.JJ] s 118 har fundet, at N, kogepunkt ®ndres mindre
& .
end 0,5 K over 24 timer i abent Dewar) '

R‘ﬁ) er afbildet grafisk som funktion af T (graf
$ : 9

1). Sammenhzngen er %mponerende line®r og med 0,5%
' R

nojagtighed findes =% = 10,1984 J /K ud fra graf-

en. Det g%ver temperaturkoefficienten «;(zﬁagw)= %ﬁfgﬁ?ﬂi
5 = 3,§n710" k' og dermed den sande temperaturkoeffici-

ent o« for Cu korrigeret for tilledning (App.5.2.2)
r ’ . ‘ ] Q ’ - -}

X (292,2K) = (,, 3 —‘;T%)d; = 3,95 0"l

Ved'temperaturen 292,2 K fandtes de sammenhgrende var-
dier af sadetermometer @Q ' kalorimeteftermometer
R} og kalorimetervarmevikling R:' alle incl. til-
ledninger til .
R N y

R R Rﬁ

3 v )
\ SLIS N 39,66 L 99,76 JL

Den effektive temperaturkoefficient herende til ter-

' 1,96 - -
‘mometeret bliver M; (1= {352, ) ¥R220 = 3,273 107 i
Dermed bliver den vigtige sammenha&ng Ré(7) som

temperaturmélingen i kalorimeteret baseres pd
) ' . -— )
Ry (r) = R‘\e (2922x) (/ + o(“e(:zﬂz,z_v.) (T - 29221))

= 4996a + 0,1935)u (T - 2922 4)

og omvendt

4 | : - 5 1en K/dz-ﬁ*) + 34 09 K

S
1]

Denne funktion hedder FUNC tk (tohm) i programmet.

R?(T) er ogsd afbildet pd grafen.
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App. 5.3
COMAL éo programmet.

En udskrift af programmet kan rekvireres hos

forfatteren.
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oG H{At Tty L) ERa 2
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BEzd 1/

2820 /7 o _

E24€ FUNC pRovr{temp) .

253 atffi alf*(te \p—t=mpdi

2260 RETURN 1-rvi@#(i+my@+ai /22 /(1+ai+f)

2878 ENDFUNC pRovrr

2880 //
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' [9=d //

9 234@ /7 ,
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@273 ENDFUNC cb
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gase s/
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