
1,

J?'*·* i", S’ ’· V Λ'ί./£*'■ ' ■:

■4 - ·•ΙΛ?·' ·■γψ
ίΦ

:;j s;*
/ft ̂  · £

J ;  /
p£*>_
UWr‘V>i ' 
»UCr; -*■ ■

■v:#
vs#:

M.I. ΚΑΡΑΓΙΑΝΝΗ
ΚΑΘΗΓΗΤΟΥ ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ! XHMEIAI 

ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΙΠΑΝΝΙΝΟΝ

•>-*v *?.'
‘ V ' /

Ί·&-$ i..;.. .■'*

v ο ·>Γ;·; Y 'Ϋ'·'·::· Y: '·

Χ Η Μ ΙΚ Η  Ο Ρ Γ Α Ν Ο Λ Ο Γ ΙΑ
(Εισαγωγικά Μαθήματα)Υ '^··:··* ,

‘Υ£Κ̂  Λ *. γ
^  ? . r>*■Jr s·. Λ.Λ ·.·'·'■' λ* '* N
·:<■' ιΓί -Υ* HV '*<'··'· ^
·'&'·:&. ····

Ά"

γ υ Μ ; υ

y ..y*‘ .■$<··*'

' ϋ ' Μ Μ

' :<f m

•· f r. . ··* ■ , /;-* ·.· ν*Ν· ·
 ̂* tip* · . · ■■ - ■’ϊ*· ·>.-.. *»j> <■ .· / Λ-*<' ,*> „  '**, · , ···:·· ..

__ν- --·Λ. ·.»





r o l ·  f t 6

j

-V* \jr■Jr,>

_______ ____ KS A.E.
6 ι Β Λ Ι Α · Π Ε Ρ ! 0 Λ Ι Κ Α ' Χ Α Ρ Τ Ι Κ Α  
η . ΚΥΡΙΑΚΟΥ i r - 1 1 S  2 i  A<5HNA 
ΤΗΛ; « 4 6 2 6 2 3 ,  3 8 1 1 8 3 ? .  « 0 1 8 4 3 8  

f  Α.Κ» « 4 4 0 9 8 4

■*A · : · .  "·'>·■  ’ . -V · v . '· i
/

iS'::<i Λ



Λ ρ . είσ.
199J?

Μ.Ι. ΚΑΡΑΓΙΑΝΝΗ
ΚΑΘΗΓΗΤΟΥ ΑΝΑΛΥΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 

ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ IQANNINQN

ΧΗΜΙΚΗ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ
( Ε ι σ α γ ω γ ι κ ά  Μ α θ ή μ α τ α )

/

1

ΙΩΑΝΝΙΝΑ 1992



Κόθ€ γνήσιο άντίγραφο φβ

I
I

τήν υπογραφή τού συγγραφέα.

ν ν
Ί

.f

* 5*‘ \ '•'Λ» ·'

tv? ·Ί·ν:'



V.'· ; .*;··,··

·/■»;> ■ 

φΐ *

1*··Υ· .

Z E E S *  ̂

Γ ' . *.<■ * /  <*.’ ι’λϊ.·

'aSiv:·.?
,11 ί - f -

->V?" ;Γ-

. ν· - Λ  ·

-λ ί— -·λ . ■■■:·■}■-■■"

Φ



ΠΡΟΛΟΓΟΣ
Τό βιβλίο αύτό πού όνομόστηκε «ΧΗΜΙΚΗ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ - Εισαγωγικά 

Μαθήματα» έχει σαν βασικό περιεχόμενο τις πανεπιστημιακές διαλέξεις, πού έγι
ναν άπό τον συγγραφέα κατά τό χρονικό διάστημα 1972-1979 στούς φοιτητές 
του Χημικού Τμήματος στό πλαίσιο τού μαθήματος «ΧΗΜΙΚΗ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ». 
Ή Ολη έπο/κοδομήθηκε στό διάστημα αύτό προσεκτικά και συμπληρώθηκε μέ τό 
σεμινάριο, πού όργόνωσε τόν Νοέμβριο 1977 - Ιανουάριο 1978 ή 'Ένωση Ελ
λήνων Χημικών μέ τίτλο «Μαθήματα Χημικής Οργανολογίας καί Ενοργόνου Χη
μικής Ανσλύσεως». Στή διαμόρφωση τού περιεχομένου συνέβαλσν τόσο οί φοι
τητές, όσο καί οί έπιστήμονες Χημικοί, Κλινικοί Χημικοί', Φαρμακοποιοί, Βιολόγοι, 
Ιατροί κ.λπ., πού παρακολούθησαν τό σεμινάριο αύτό, τούς όποιους καί εύχσρι- 
στώ άπό τή θέση ούτή.

φιλοδοξία τού συγγραφέα είναι νό γίνει αύτό τό βιβλίο χρήσιμο βοήθημα 
στούς φοιτητές, πού γιά πρώτη φορά γνωρίζονται μέ τό άντικείμενο αύτό, άλλά 
καί σ' όποιονδήποτε έπιστήμονα άσχολείται μέ τήν έρευνα καί δίνει πληροφορίες 
μέ χρήση όργόνων. Τό περιεχόμενο τού βιβλίου καλύπτει τήν περιγραφή σημαν
τικού μέρους των βασικών όργόνων, πού χρησιμοποιούνται στήν χημική έρευνα  
καί δίνει τήν εύκσιρίσ στόν άναγνώστη νά έξοικειωθεΐ μέ τήν γενικώτερη φιλο
σοφία κατασκευής των όργόνων καί νά μελετήσει τά χαρακτηριστικά ποιότητος 
των σπουδαιοτέρων τους τμημάτων. Ακόμη βοηθό τόν άναγνώστη νά έκτεθεΐ 
σέ μια όνοματολογία, πού θά τού είναι χρήσιμη όκόμη καί σόν μιά γλώσσα έπι- 
κοινωνίος μέ τόν ε/δικά τεχνικό, πού τυχόν θα χρειασθεί νά έπισκευόσει τά όρ
γανα πού χρησιμοποιεί Ή γνώση των διαφόρων χαρακτηριστικών ποιότητας καί 
των δυνατοτήτων ένός όργάνου είναι όποφασιστική έπίσης γιά τήν σωστή οικο
νομοτεχνική μελέτη καί έπιλογή κατά τήν άγορά τού όργάνου. Τέλος μέ τήν γνώ
ση των παραμέτρων πού έπηρρεόζουν τό χαρακτηριστικά ποιότητος τού όργά- 
νου ό χειριστής του Θά είναι σέ θέση νά προβαίνει στόν σωστό έλεγχο καί νά 
έξασφαλίζει κατ' αυτόν τόν τρόπο παραγωγή άξιόπιστων καί όκριβών πειραματι
κών δεδομένων.

Εκφράζω τίς εύχαριστίες μου σ' όλους τούς άλλοτε συνεργάτες μου τού 
Εργαστηρίου Αναλυτικής Χημείας τού Πανίμίου Αθηνών, πού βοήθησαν μέ τίς 
συζητήσεις καί παρατηρήσεις τους στή διαμόρφωση τού περιεχομένου αύτοϋ 
τού βιβλίου. Είδικώτερα ευχαριστώ τόν καθηγητή Θ.Π. Χατζηϊωάννου, πού διά
βασε μέ έπικοδομητική κριτική διάθεση μεγάλο τμήμα τού χειρογράφου. Επίσης
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1

εύχαριστώ τούς Επιμελητές Δρες Δ. Παπασταθόπουλο, Κ. Εύσταθίου, Μ. Κουπ- 
πάρη καί Ε. Διαμαντή, οί όποιοι μέ τήν Ενεργό συμμετοχή τους στήν Εργαστηρια
κή άσκηση τών φοιτητών στό μάθημα «Χημική ‘Οργανολογία» βοήθησαν στή 
διαμόρφωση τού μαθήματος. Τούς παρακευαστές Γ. Τσούτσουρα - Καμπύλη καί 
Παν. Κύρκο εύχαριστώ γιά τήν βοήθειά τους στήν προετοιμασία μέρους τών 
σχημάτων.

Επιθυμώ Επίσης νά ευχαριστήσω τήν Εταιρεία Εκδόσεων «ΕΠΤΑΛΟΦΟΝ 
Α.Β.Ε.Ε.» καί Ιδιαίτερα τόν συνεργάτη της κ. Φ. Μακριωνίτη γιά τήν Επιμελημέ
νη Εργασία Εκδόσεως τού βιβλίου.

Τέλος εύχαριστώ Ιδιαίτερα τήν σύζυγό μου Στ. Τζουβάρα-Καραγιάννη, ή 
όποίσ μέ μεγάλη υπομονή διάβασε πολλές φορές τό κείμενο κατά τήν πορεία τής 
έκτυπώσεως τού βιβλίου καί βοήθησε στήν άρτιώτερη Εμφάνισή του.

Ιωάννινα. Μάϊος 1980 Μ.Ι. Καραγιάννης
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Τ ά  δ ρ γ α ν α  κα ί γ ε ν ικ ώ ς  ο ΐ μ ε τ ρ η τ ικ έ ς  δ ια τ ά ξ ε ις  π α ρ ά  τ ό  σ υ χ ν ά  π ο λ ύ π λ ο 

κο  τή ς  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  τ ο υ ς  κα ί τ ό  ύ ψ η λ ό  κ ό σ τ ο ς  ά π ο κ τ ή σ ε ω ς  κα ί σ υ ν τ η ρ ή -  

σ ε ώ ς  τ ο υ ς  σ υ μ π λ η ρ ώ ν ο υ ν  τ ις  γ ν ω σ τ έ ς  κ λ α σ σ ικ έ ς  μ ε θ ό δ ο υ ς .  Ε κ τ ό ς  ά π ό  τ ά  

π ρ ο β λ ή μ α τ α  π ο ύ  σ χ ε τ ίζ ο ν τ α ι μ έ  τ ή ν  ά ν α γ ν ώ ρ ισ η ,  ά ν ίχ ν ε υ σ η  κα ί τ ό ν  π ο σ ο 

τ ικ ό  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  δ ια φ ό ρ ω ν  ο υ σ ιώ ν ,  τ ό ν  Χ η μ ικ ό  έ ν δ ια φ έ ρ ο υ ν  κα ί π ρ ο β λ ή 

ματα, π ο ύ  έ χ ο υ ν  σ χ έ σ η  μ έ  τ ό  σ χ ή μ α  κα ί τ ή ν  δ ο μ ή  δ ια φ ό ρ ω ν  χ η μ ικ ώ ν  σ υ 

σ τ η μ ά τ ω ν  έπ ί μ ο ρ ια κ ώ ν  ή μ ε γ α λ υ τ έ ρ ω ν  δ ια σ τ ά σ ε ω ν .  Κ α ν ε ίς  Χ η μ ικ ό ς  δ έ ν  

ε ίν α ι δ υ ν α τ ό ν  ν ά  ά ν τ α π ο κ ρ ιθ ή  σ ή μ ε ρ α  μ έ  έ π ιτ υ χ ία  σ τ ή ν  έ ρ γ α σ ία  τ ο υ  χ ω ρ ίς  

τ ή  γ ν ώ σ η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή σ ε ω ς  ό ρ γ ά ν ω ν , τή  γ ν ώ σ η  τ ώ ν  β α σ ικ ώ ν  ά ρ χ ώ ν  λ ε ι 

τ ο υ ρ γ ία ς  τ ο υ ς  κα ί τ ή ν  γ ν ώ σ η  τ ή ς  έ π ιδ ρ ά σ ε ω ς  τ ώ ν  δ ια φ ό ρ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  

σ τ ή ν  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  το υ ς . Ή  γ ν ώ σ η  τ ή ς  ά ρ χ ή ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  κα ί 

τ ώ ν  φ υ σ ικ ο τ ε χ ν ικ ώ ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  π ο ύ  έ π η ρ ε ά ζ ο υ ν  τ ή ν  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  τ ο υ ς  έ -  

ξ α σ φ α λ ίζ ε ι κα ί τ ή ν  Ι κ α ν ό τ η τ α  έ π ε κ τ ά σ ε ω ς  τ ώ ν  δ υ ν α τ ο τ ή 

τ ω ν  τ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν .

Ό  έ ρ ε υ ν η τ ή ς  έ π ισ τ ή μ ω ν  κ α τά  τ ή ν  δ ιε ξ α γ ω γ ή  τ ή ς  έ ρ ε ύ ν η ς  τ ο υ  β α σ ίζ ε 

τα ι π ά ν τ ο τ ε  έπ ί μ ια ς  ή π ε ρ ισ σ ο τ έ ρ ω ν  ύ π ο θ έ σ ε ω ν .  Γ ιά  τ ή ν  ά ν ά π τ υ ξ η  τ ώ ν  

θ ε ω ρ ιώ ν  τ ο υ  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ ν ε ι  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς ,  π ο ύ  π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι ά π ό  τ ή ν  χ ρ ή σ η  

ο ρ γ ά ν ω ν . Κ α τ ά  τ ή ν  σ υ λ λ ο γ ή  α ύ τ ή  τ ώ ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν ,  ιδ ια ίτ ε ρ α  ό  Χ η μ ικ ό ς ,  

β ρ ίσ κ ε τα ι π ο λ λ έ ς  φ ο ρ έ ς  υ π ο χ ρ ε ω μ έ ν ο ς  ν ά  έ κ τ ε θ ή  σ έ  π ρ ο β λ ή μ α τ α  ή θ έ μ α 

τα  μ ή  σ χ ε τ ιζ ό μ ε ν α  σ τ ε ν ά  μ έ  τ ό  ά ν τ ικ ε ίμ ε ν ο  τ ή ς  έ ρ ε ύ ν η ς  το υ , ό π ω ς  ε ίν α ι ή  

φ υ σ ικ ή , ή  μ η χ α ν ο λ ο γ ία  κα ί τά  ή λ εκ τρ ο ν ικ ά . Γ ιά  ώ ρ ισ μ έ ν ε ς  κ α λ ά  ά ν ε π τ υ γ μ έ -  

ν ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  ά ν α λ ύ σ ε ω ς  ή έ φ α ρ μ ο γ έ ς  ε ίν α ι ά ρ κ ε τ ή  γ ιά  τ ό ν  έ ρ ε υ ν η τ ή  ή  

γ ν ώ σ η  το ύ  π ώ ς  νά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή  έ ν α  ό ρ γ α ν ο . Υ π ά ρ χ ο υ ν  ό μ ω ς  π ρ ο β λ ή μ α τ α  

π ο ύ  τ ο π ο θ ε τ ο ύ ν τ α ι  έ κ τ ό ς  τ ή ς  π ε ρ ι ο χ ή ς  τ ώ ν  δ υ ν α τ ο τ ή τ ω ν  

π ρ ο σ ι τ ώ ν  ε ί ς  τ ό  έ μ π ό ρ ι ο ν  ό ρ γ ά ν ω ν  κ α ί  ή  λ ύ σ η  τ ο υ ς  

ά π α ι τ ε Τ  τ ή ν  ά ν ά π τ υ ξ η  ν έ ω ν  τ ε χ ν ι κ ώ ν  κ α ί  έ φ α ρ μ ο γ ή  

ν έ ω ν  π ρ ο σ ε γ γ ί σ ε ω ν  σ τ ό  π ρ ό β λ η μ α .

Κ α τ ά  τ ό ν  σ χ ε δ ια σ μ ό  έ ν ό ς  ό ρ γ ά ν ο υ  π ρ έ π ε ι νά  λ α μ β ά ν ε τ α ι ύπ* δ ψ ιν , ό τ ι 

κα τά  τή ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ ή  τ ο υ  ε ίν α ι δ υ ν α τ ό ν  νά  ά π α ιτ η θ ή  ή  π ο ιο τ ικ ή  ή  π ο σ ο 

τ ική  ά λ λ α γ ή  μ ε ρ ικ ώ ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  του. ώ σ τ ε  ν ά  μ π ο ρ ή  ν ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ή  

γ ιά  τ ό ν  έ λ ε γ χ ο  π ε ρ ισ σ ο τ έ ρ ω ν  τή ς  μ<άς ύ π ο θ έ σ ε ω ν .  Ή  δ υ ν α τ ό τ η τ α  α υ τ ή  ύ -  

π ά ρ χ ε ι τ ις  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  φ ο ρ ές .  Γ ιά  νά  μ π ο ρ ή  ό μ ω ς  ό  Χ η μ ικ ό ς  ν ά  ά ξ ιο π ο ιή
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ό λ € ς  τ ις  δ υ ν α τ ό τ η τ ε ς  έ ν ό ς  ό ρ γ ά ν ο υ ,  π ρ έ π ε ι ν ά  γ ν ω ρ ίζ η  κα λά  τ ό  ό ρ γ α νο . 

Κ α λ ό  π λ α ίσ ιο  γ ν ώ σ ε ω ν  γ ια  τ η ν  κ α τ α ν ό η σ η  τ ω ν  α ρ χ ώ ν  τ η ς  σ χ ε δ ι ά -  

σ ε ω ς  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  και  δ υ ν α τ ο τ ή τ ω ν  έ ν ό ς  ό ρ γ ά ν ο υ , ά π ο κ τα τα ι 

μ ε  τ η ν  μ ε λ έ τ η  τ ή ς  φ υ σ ικ ή ς ,  ό π τ ικ ή ς ,  ή λ ε κ τ ρ ισ μ ο ΰ ,  μ α γ ν η τ ισ μ ο ύ  και ή λ εκ - 

τρ ο ν ικ ώ ν .

Ή  ή λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή  έ π ισ τ ή μ η  ε ίν α ι ό  κ λ ά δ ο ς  π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τα ι π λ η σ ιέ σ τ ε ρ α  

π ρ ο ς  τ η ν  ό ρ γ α ν ο λ ο γ ία ,  γ ι ' α υ τ ό  και ή έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία  τ ω ν  π ρ ο β λ η μ ά τ ω ν  π ο ύ  

έ κ τ ίθ ε ν τ α ι  ε ίς  τ ό  β ιβ λ ίο  α ύ τ ό  γ ίν ε τ α ι π ο λ λ έ ς  φ ο ρ έ ς  μ ε  τ ή  χ ρ ή σ η  ή λ ε κ τρ ο ν ι-  

κ ώ ν  έ ν ν ο ιώ ν  κ α ί κ υ κ λ ω μ ά τ ω ν  έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  δ ια φ ό ρ ω ν  σ η μ ά τ ω ν .  Ή  δ ιά κ ρ ι

σ η  μ ε τ α ξ ύ  Χ η μ ικ ή ς  ’Ο ρ γ α ν ο λ ο γ ία ς  και ή λ ε κ τ ρ ο ν ικ ώ ν  ε ίνα ι, ό τ ι κ α τά  τ ή ν  

π α ρ ο υ σ ί α σ η  τ ή ς  π ρ ώ τ η ς  δ ί ν ε τ α ι  έ μ φ α σ η  σ τ η ν  ρ ο ή  σ η μ ά 

τ ω ν  ά π ό  μ ο ν ά δ α  σ έ  μ ο ν ά δ α  κα ι τ ή ν  ά ν ά λ υ σ η  τ ή ς  χ η μ ι κ ή ς  π λ η ρ ο φ ο 

ρ ί α ς  π ο ύ  α υ τ ό  π ε ρ ιέ χ ο υ ν ,  έ ν ώ  ή ή λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή  ά σ χ ο λ ε ΐτ α ι μ έ  τ ή ν  β ε λ τ ίω σ η  

π ο ιό τ η τ α ς  τ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ο ν ι κ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  και τ ή ν  ά ν ά π τυ ξη  κα ί τ  ε  - 

λ ε ι ο π ο ί η σ η  τ ε χ ν ι κ ώ ν  μ ε τ α σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  και δ ια μ ο ρ φ ώ σ ε ώ ς  τ ο υ ς  

σ έ  ά λ λ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  π ρ ο σ ιτ ά  μ ε γ έ θ η .

Μ ε ρ ικ ά  ά π ό  τά  ό ρ γ α ν α  λ ε ιτ ο υ ρ γ ο ύ ν  σ α ν  όρ γ α να , π ο ύ  έ ξ ο ικ ο ν ο μ ο ϋ ν  έ ρ -  

γ α σ ία  μ έ  τ ή ν  π α ρ ο χ ή  τ ή ς  δ υ ν α τ ό τ η τ ο ς  α ϋ τ ο μ α τ ο π ο ιή σ ε ω ς  ώ ρ ισ μ έ ν ω ν  δ ιε ρ 

γ α σ ιώ ν ,  ο ΐ όπ οΤες  π ρ ο η γ ο υ μ έ ν ω ς  γ ιν ό τ α ν  μ ό ν ο  μ έ  τ ή ν  π α ρ ε μ β ο λ ή  τ ο ύ  ύ π ο -  

κ ε ιμ έ ν ο υ .  Κ α τ ά  τ ό ν  τ ρ ό π ο  α ύ τ ό  έ ξ ο ικ ο ν ο μ ε ϊτ α ι τ ε ρ ά σ τ ιο  π ο σ ό  χ ρ ό ν ο υ .  Σ έ  

π ο λ λ έ ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  τ ό  κ έ ρ δ ο ς  ε ίν α ι 1 0 " 3 ή κα ί ΙΟ " *  τ ο ύ  ά ρ χ ικ ά  ά π α ιτ ο υ μ έ -  

ν ο υ  χ ρ ό ν ο υ  (π.χ. κ α τσ γ ρ α φ έ α ς .  α υ τ ό μ α τ ο ς  ό γ κ ο μ ε τ ρ η τ ή ς ,  α υ τ ό μ α τ ο  φ α σ μ α -  

τ ο φ ω τ ό μ ε τ ρ ο ,  α υ τ ό μ α τ ο ς  ά ν α λ υ τ ή ς  κλ.π.). "Α λ λ α  χ η μ ικ ά  ό ρ γ α ν α  π α ρ έ χ ο υ ν  

δ ε δ ο μ έ ν α  ή έ κ τ ε λ ο ΰ ν  λ ε ιτ ο υ ρ γ ίε ς ,  π ο ύ  δ έ ν  θ ά  μ π ο ρ ο ύ σ α ν  ν ά  έ κ τ ε λ ε σ θ ο ΰ ν  

δ ια φ ο ρ ε τ ικ ά  ό σ ο ς  κ ό π ο ς  κι δ ν  κ α τ ε β ά λ ε τ ο  ή ό σ ο ς  χ ρ ό ν ο ς  κι ά ν  δ ιε τ ίθ ε τ ο .  

Α ύ τ ό  ε ίν α ι ιδ ια ίτ ε ρ α  σ ω σ τ ό  γ ιά  έ ρ γ α σ ία  μ έ  χ η μ ικ ά  σ υ σ τ ή μ α τ α ,  π ο ύ  

μ ε τ α β ά λ λ ο ν τ α ι  χ ρ ο ν ι κ ά  π ο λ ύ  γ ρ ή γ ο ρ α  ή π ο ύ  π ρ ο τ ί θ ε ν -  

τ α ι  ν ά  μ ε τ α β λ η θ ο ΰ ν .  Γ ν ω ρ ίζ ο υ μ ε ,  ό τ ι ή  τ α χ ύ τ ε ρ η  ά ν τ α π ό κ ρ ισ η  

τ ο ύ  ά ν θ ρ ώ π ο υ  σ έ  μ ε τ α β ο λ έ ς  ε ίν α ι π ε ρ ίπ ο υ  1 / 1 0  se c . Ό ρ γ α ν α  μ ε λ έ τ η ς  τ α 

χ ε ιώ ν  ά ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  ή  μ ε λ έ τ η ς  έ ν ε ρ γ ε ια κ ώ ν  μ ε τ α β ο λ ώ ν  μ ο ρ ια κ ώ ν  σ υ σ τ η μ ά 

τ ω ν  ή ά λ λ α  π ο ύ  έ λ έ γ χ ο υ ν  κα ι ρ υ θ μ ίζ ο υ ν  ώ ρ ισ μ έ ν ε ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  π ρ έ π ε ι να  

ε ίν α ι  σ έ  θ έ σ η  ν ά  ά ν ιχ ν ε ύ ο υ ν  ή  ν ά  δ ιο ρ θ ώ ν ο υ ν  μ ε τα β ο λ έ ς ,  π ο ύ  σ υ μ β α ίν ο υ ν  

σ έ  χ ρ ό ν ο υ ς  χ ιλ ιο σ τ ώ ν  ή έ κ α τ ο μ μ υ ρ ιο σ τ ώ ν  τ ο ύ  δ ε υ τ ε ρ ο λ έ π τ ο υ  ή κα ί ά κ ό μ η  

μ ικ ρ ό τ ε ρ ο υ ς .  Ε π ί σ η ς  ε ίν α ι γ ν ω σ τ ό ν ,  ό τ ι ό  ά ν θ ρ ω π ο ς  μ π ο ρ ε ί ν ά  ά ν τ ιδ ρ ά  και 

ν ά  ά ν τ α π ο κ ρ ίν ε τ α ι σ υ γ χ ρ ό ν ω ς  σ έ  π ε ρ ιω ρ ισ μ ε ν ο  ά ρ ιθ μ ό  μ ε τ α β λ η τ ώ ν  π α ρ α 

μ έ τ ρ ω ν  έ ν ό ς  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς .  Γ ιά  έ ρ γ α σ ίε ς  α υ τ ο ύ  τ ο ύ  τ ύ π ο υ  έ χ ο υ ν  σ χ ε δ ια σ θ ή  

κα ί κ α τ α σ κ ε υ α σ θ ή  χ η μ ικ ά  ό ρ γ α ν α ,  π ο ύ  μ π ο ρ ο ύ ν  ν ά  π α ρ α τ η ρ ο ύ ν  καί νά  

έ λ έ γ χ ο υ ν  ό σ ε ς  μ ε τ α β λ η τ έ ς  έ π ιθ υ μ ο ΰ μ ε  ή ν ά  σ υ ν τ ο ν ίζ ο υ ν  τ ις  π α ρ α τ η ρ ή σ ε ις  

κα ί έ ν έ ρ γ ε ιε ς  σ έ  μ ε ρ ικ ά  χ ιλ ιο σ τ ά  ή έ κ α τ ο μ μ υ ρ ιο σ τ ά  τ ο ύ  δ ε υ τ ε ρ ο λ έ π τ ο υ .
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I ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΟΡΓΑΝΩΝ

1.1 'Αναλογικά κα) Ψηφιακά όργανα

Ή  λ β ιτ ο υ ρ γ ία  τ ώ ν  ά ν α λ ο γ ικ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι σ τ ή ν  π α ρ α κ ο λ ο ύ 

θ η σ η  μ ια ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ,  π ο ύ  μ € τ α β ά λ λ € τ α ι σ υ ν ε χ ώ ς  ώ ς  π ρ ο ς  τ ό  μ ε τ ρ ο ύ μ ε ν ο  

φ υ σ ικ ό  μ έ γ ε θ ο ς .  Ή  σ υ ν ά ρ τ η σ η  π ο υ  σ υ ν δ έ ε ι  τ ή ν  π α ρ ά μ ε τ ρ ο  μ έ  τ ό  μ ε τ ρ ο ύ -  

μ ε ν ο  φ υ σ ικ ό  μ έ γ ε θ ο ς  μ π ο ρ ε ί  ν α  ε ίν α ι γ ρ α μ μ ικ ή ,  έ κ θ ε τ ικ ή  ή ό π ο ια δ ή π ο τ ε  

σ υ ν ε χ ή ς  μ α θ η μ α τ ικ ή  σ υ ν ά ρ τ η σ η .  Τ ό  σ η μ ε ίο  δ ια κ ο π ή ς  τ ή ς  ίσ χ ύ ο ς  τ ή ς  μ α θ η 

μ α τ ικ ή ς  α υ τ ή ς  σ χ έ σ ε ω ς  μ ε τα ξ ύ  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  κα ι φ υ σ ικ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς  κ α θ ο ρ ί

ζε ι κα ί τά  ό ρ ια  τ ώ ν  δ υ ν α τ ο τ ή τ ω ν  τ ο ύ  ά ν α λ ο γ ικ ο ϋ  ό ρ γ ά ν ο υ .  'Έ ν α  ά ν α λ ο γ ικ ό  

ό ρ γ α ν ο  π ρ έ π ε ι π ά ν τ ο τ ε  νά  β α θ μ ο λ ο γ ε ίτ α ι.  Π .χ. έ ν α  σ υ ν η θ ισ μ έ ν ο  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  

π ο λ ύ μ ε τ ρ ο  (β ο λ τ ό μ ε τ ρ ο ,  ά μ π ε ρ ό μ ε τ ρ ο ,  ώ μ ό μ ε τ ρ ο ) ,  έ ν α  δ υ ν α μ ό μ ε τ ρ ο  ή έ ν α  

ύ γ ρ ό μ ε τ ρ ο  τ ρ ιχ ό ς  ά π ο τ ε λ ο ΰ ν  ά ν α λ ο γ ικ ό  ό ρ γ α να . Τ ό  ά ν α λ ο γ ικ ό  ό ρ γ α ν α  μ π ο 

ρ ε ί νά  ε ίνα ι ή λ εκ τρ ικ ά , μ η χ α ν ικ ά , ή λ ε κ τ ρ ο μ η χ α ν ικ ά ,  ό π τ ικ ά  κ.λ.π.

Π ά ν ω  σ τ ή ν  ίδ ια  ά ρ χ ή  τ ή ς  ά ν α λ ο γ ικ ή ς  μ ε τ α β ο λ ή ς  μ ια ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  σ τ η ρ ί 

ζο ν τα ι κα ί ο Ι ά ν α λ ο γ ικ ο ί ύ π ο λ ο γ ισ τ α ί.  Σ ά ν  ά π λ ά  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  ά ν α λ ο γ ικ ώ ν  

υ π ο λ ο γ ισ τ ώ ν  ά ν α φ έ ρ ο μ ε  υ π ο λ ο γ ισ τ ικ ή  δ ιά τα ξη , π ο ύ  β α σ ίζ ε τ α ι σ τ ό ν  ν ό μ ο  

τ ο ύ  O h m ,  ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι σ τ ό  Σχ. 1. Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  ρ ε ύ μ α  π ο ύ  δ ια ρ ρ έ ε ι  τ ή ν  

ά ν τ ίσ τ α σ η  R  ε ίν α ι ίσ ο  π ρ ό ς  τ ή ν  π τ ώ σ η  δ υ ν α μ ικ ο ύ  κ α τά  μ ή κ ο ς  α υ τή ς , δ ιά  

τ ή ς  τ ιμ ή ς  τ ή ς  ά ν τ ισ τ ά σ ε ω ς .

Σχ. 1 'Απλή όιότοξη άναλογικοϋ ύπολογιστοΰ, πού βσσίζ€Τοι στόν νόμο τού Ohm.
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Μ ι α  π η γ ή  σ τ α θ ε ρ ό ς  (γ ν ω σ τ ή ς )  τ ά σ ε ω ς ,  έ ν α  ά μ π ε ρ ό μ ε τ ρ ο ,  έ ν α  β ο λ τ ό μ ε τ ρ ο  

κ α ί μ ία  β α θ μ ο ν ο μ η μ έ ν η  ά ν τ ίσ τ α σ η  μ ά ς  δ ίν ο υ ν  τ η ν  δ υ ν α τ ό τ η τ α  έ κ τ ε λ έ σ ε ω ς  

δ ια ιρ έ σ ε ω ν  μ έ  ά κ ρ ίβ ε ια ,  π ο ύ  έ ξ α ρ τ α τ α ι ά π ό  τ η ν  ά κ ρ ίβ ε ια  ό ν α γ ν ώ σ ε ω ς  τ ω ν  

τ ιμ ώ ν  τ ο ΰ  ρ ε ύ μ α τ ο ς  κ α ί τ ή ς  ά ν τ ισ τ ά σ ε ω ς .  Τ ό  Σχ . 2 α  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  ά ν α λ ο γ ικ ή  

μ ο ν ά δ α  π ο λ λ α π λ α σ ια σ μ ο ύ  ά ρ ιθ μ ο ύ ,  έπ ι σ τ α θ ε ρ ά  Κ  μ ικ ρ ό τ ε ρ α  τ ο ύ  ένα . 

Ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ς  ή μ ο ν ά δ α  π ο λ λ α π λ α σ ια σ μ ο ύ  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι μ έ  έ ν α  π ο τ ε ν 

σ ιό μ ε τ ρ ο ,  δ π ω ς  δ ε ίχ ν ε ι  τ ό  Σχ. 2 β . Τ ό  μ έ γ ε θ ο ς  π ο ύ  π ο λ λ α π λ α σ ιά ζ ε τ ε  ε ίνα ι 

τ ό  Θ|π κα ι ά π ο τ έ λ ε σ μ α  τ ό  e & Ή  δ ιά τα ξ η  τ ο ΰ  Σχ. 2 β  λ έ γ ε τ α ι και 

δ ι α ι ρ έ τ η ς  τ ά σ ε ω ς .

ein φ κ β 0 — Κ  * e m 
0  <  Κ  ^  1

ι=
β,

R1

Ο ©ο β 0 — K e jn

Κ = —
R, + R2

Σχ. 2 'Αναλογική μονάδα πολλαπλασιασμού άριθμού έπί σταθερό Κ. Ια) άρχή (β) ήλεκτρική 
συνδεσμολο για.

Π ρ έ π ε ι  ν ά  σ η μ ε ιω θ ή ,  ό τι σ τ ό  ά ν α λ ο γ ικ ό  ό ρ γ α ν ο  ή  π α ρ α κ ο λ ο ύ θ η σ η  τ ή ς  

π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  γ ίν ε τ α ι σ υ ν ε χ ώ ς  κα ί χ ω ρ ίς  δ ια κ ο π ή ,  α κ ο λ ο υ θ ε ί  δ ε  κ ά π ο ια  

μ α θ η μ α τ ικ ή  σ υ ν ά ρ τ η σ η  (ε ις  τ ά  ά ν ω τ έ ρ ω  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  γ ρ α μ μ ικ ή ).  

Α ν τ ίθ ε τ α  τ ά  ψ η φ ια κ ά  ό ρ γ α ν α  ά π ο τ ε λ ο ΰ ν τ α ι ά π ό  λ ο γ ικ ά  κ υ κ λ ώ μ α τα , π ο ύ  

σ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι  σ τ ή ν  π α ρ α κ ο λ ο ύ θ η σ η  φ υ σ ικ ώ ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν ,  π ο ύ  ο Ι τ ιμ έ ς  τ ο υ ς  

κ β α ν τ ίζ ο ν τ α ι κ α ί ά κ ο λ ο ύ θ ω ς  ά π α ρ ιθ μ ο ϋ ν τ α ι  τά  κ β ά ντα . Γ ε ν ικ ά  μ π ο ρ ο ύ μ ε  νά  

π ο ύ μ ε ,  ό τ ι μ έ  τά  ά ν α λ ο γ ικ ά  ό ρ γ α ν α  μ ε τ ρ ο ύ μ ε  έ ν α  φ υ σ ικ ό  μ έ γ ε θ ο ς ,  έ ν ώ  

μ έ  τ ά  ψ η φ ια κ ά  ά π α ρ ι θ μ ο ϋ μ ε  κ β ά ν τ α  τ ο ύ  φ υ σ ικ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς .  Ό  ά ρ ιθ -  

μ ό ς  τ ώ ν  κ β ά ν τ α  τ ή ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  μ π ο ρ ε ί νά  α ύ ξ η θ ή  ή έ λ α τ τ ω θ ή ,  γ ε γ ο ν ό ς
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π ο ύ  ε ίν α ι σ η μ α ν τ ικ ό  γ ιά  τ ή ν  ά κ ρ ίβ € ΐα  τ ώ ν  ψ η φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν . Π ρ ά γ μ α τ ι  τ ά  

ψ η φ ια κ ά  ό ρ γ α ν α  € Ϊνα ι π € ρ ισ σ ό τ € ρ ο  ά  κ ρ  ι β  ή  τ ώ ν  ά ν α λ ο γ ικ ώ ν .  Τ ά  ψ η φ ια κ ά  

π € ΐρ α μ α τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  ε ίν α ι ό π ο φ α σ ι σ τ ι κ ά  (d e c is iv e ).  Τ ό  τ ε λ ε υ τ α ίο  

σ η μ α ν τ ικ ό  ψ η φ ίο  ε ίν α ι μ η  ό £ ν  ή ^ ν α ,  ό π ό τ€  ή ά κ ρ ίβ ε ιά  τ ο υ ς  μ π ο ρ € Ϊ ν* 

α ύ ξ η θ ή  μ έ  τ ή ν  α ύ ξ η σ η  τ ο ύ  ά ρ ιθ μ ο ΰ  τ ώ ν  ψ η φ ίδ ω ν  (κβ ά ντα ). Δ ε ύ τ ε ρ ο  π λ ε ο 

ν έ κ τ η μ α  τ ώ ν  ψ η φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  ε ίνα ι, ό τ ι τά  ψ η φ ια κ ά  σ ή μ α τ α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν ά  

έ ν ι σ χ υ θ ο ύ ν  ά π β ρ ι ό ρ ι σ τ α  και  ν ά  ά π ο θ η κ ε υ θ ο υ ν  μ έ  ά κ ρ ί-  

β€ΐα. Τ έ λ ο ς  λ ό γ ω  τ ο ύ  χ α ρ α κ τ ή ρ ο ς  τ ο ύ  « υ π ά ρ χ ε ι» ,  « δ έ ν  ύ π ά ρ χ ε ι»  α τ ά  ψ η 

φ ια κ ά  κ υ κ λ ώ μ α τα , π ρ ο β λ ή μ α τ α  σ τ α θ € ρ ό τ η τ ο ς κ α Ι  μ ε τ α β λ η τ ό τ η -  

τ  ο  ς α υ τώ ν , δ έ ν  ε ίν α ι δ ύ σ κ ο λ ο  νά  ά ν τ ψ β τ ω π ισ θ ο ΰ ν .

Μ € ΐο ν € κ τ ή μ α τ α  τ ώ ν  ψ η φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  ε ίν α ι τ ό  π ο λ ύ π λ ο κ ο  τ ή ς  κ α τα -  

σ κ € υ ή ς  τ ο υ ς  κα ί έ π ο μ έ ν ω ς  κα ί τ ό  ύ ψ η λ ό  κ ό σ τ ο ς  το υ ς . Β α σ ικ έ ς  μ ο ν ά δ ε ς  

τ ώ ν  ψ η φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  ε ίν α ι τ ό  λ ο γ ικ ά  κ υ κ λ ώ μ α τα ,  έ ν ώ  τά  ά ν α λ ο γ ικ ά  π ε 

ρ ιέ χ ο υ ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  R C  κ υ κ λ ώ μ α τα .

Π ρ ιν  π ρ ο χ ω ρ ή σ ο υ μ ε  σ τ ή ν  έ κ θ ε σ η  π α ρ α δ ε ιγ μ ά τ ω ν  ά ν α λ ο γ ικ ώ ν  κα ί ψ η 

φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν , θ ά  δ ώ σ ο υ μ ε  τ ό ν  yevrnd τύ η ο  έ ν ό ς  ό ρ γ ά ν ο υ ,  δ η λ α δ ή  τά  

κα τά  κ α ν ό ν α  β α σ ικ ά  τ μ ή μ α τ α  α υ το ύ .  Α ύ τ ό  ε ίν α ι ά ν α γ κ α ιο  γ ιά  τ ή ν  δ ιε υ κ ό 

λ υ ν σ η  τ ο ύ  ά ν α γ ν ώ σ τ ο υ ,  ό  ό π ο ϊο ς  μ π ο ρ ε ί νά  ά ν α φ έ ρ ε τ α ι ή  ν ά  μ ε λ ε τ ά  τά  ό ρ 

γανα, τά  όποΤα θ ά  π ε ρ ιγ ρ ά φ ο υ ν  σ τ ή  σ υ ν έ χ ε ια ,  μ έ  β ά σ η  τ ό  π ρ ό τ υ π ο  α υ τό . 

Τ ά  τ έ σ σ ε ρ α  β α σ ικ ά  τμ ή μ α τα ,  τά  ό π ο ια  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  έ ν α  ό ρ γ α ν ο ,  ε ίνα ι:

1) Ή  π η γ ή  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  2 )  Τ ό  τ μ ή μ α  έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  3 )  Τ ό  

τ μ ή μ α  έ λ έ γ χ ο υ  κα ί 4 )  Τ ό  τ μ ή μ α  ά π ο θ η κ ε ύ σ ε ω ς  ή  κ α τ α γ ρ α φ ή ς  τ ώ ν  χ ρ η σ ί 

μ ω ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν .  Τ ά  τ έ σ σ ε ρ α  α υ τ ά  τ μ ή μ α τ α  δ ε ίχ ν ο ν τ α ι δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  

σ τ ό  Σχ. 3.

Σχ. 3 Τά βασικό τμήματα ένός όργάνου.

Ή  π η γ ή  τ ή ς  χ η μ ικ ή ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς  π α ρ ά γ ε ι μ ία  σ ε ιρ ά  σ η μ ά τ ω ν ,  τά  

όποΤα π ε ρ ιέ χ ο υ ν  τ ο υ λ ά χ ισ τ ο ν  τ ό σ ε ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς ,  ό σ ε ς  ε ίν α ι ά π α ρ α ίτ η τ ε ς  

γ ια  τ ή ν  μ έ τ ρ η σ η  τ ο ύ  φ υ σ ικ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς .  Ο Ι  π λ η ρ ο φ ο ρ ί ε ς  δ έ ν  δ ί 

ν ο ν τ α ι  ό π ω σ δ ή π ο τ ε  υ π ό  μ ο ρ φ ή ν  ά μ ε σ α  χ ρ ή σ ι μ η .  Κ α τ ά  

τ ή ν  ά ν ά λ υ σ η  κ ρ ά μ α τ ο ς  'Α ρ γ ιλ ίο υ  π.χ. μ έ  φ α σ μ α τ ο φ ω τ ό μ ε τ ρ ο  ά τ ο μ ικ ή ς  έ κ -  

π ο μ π ή ς, έ κ τ ό ς  τ ώ ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ώ ν  γ ρ α μ μ ώ ν  τ ο ύ  φ ά σ μ α τ ο ς  έ κ π ο μ π ή ς  τ ο ύ
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ά ρ γ ιλ ίο υ ,  υ π ά ρ χ ο υ ν  α τ ό  φ ά σ μ α  τ ο υ  τό ξ ο υ  κα ί ο! χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  γ ρ α μ μ έ ς  

ά λ λ ω ν  σ τ ο ιχ ε ίω ν .  Τ ό  τ ό ξ ο ν  ά π ο τ ε λ ε ΐ  μ ία  π η γ ή  π ο ύ  π ε ρ ιέ χ ε ι τ ή ν  χ η μ ικ ή  π λ η 

ρ ο φ ο ρ ία  π ο ύ  μ ά ς  έ ν δ ια φ έ ρ ε ι,  ό χ ι ό μ ω ς  μ ό ν ο  αύτή .

Τ ό  τ μ ή μ α  έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  σ υ ν δ υ ά ζ ε ι  Υ ίς π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  τ ις  π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ε ς  

ά π ό  μ ία  ή π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  π η γ ές , ά π ο ρ ρ ίπ τ ε ι τ ις  μ ή  χ ρ ή σ ιμ ε ς  ή μ ή  ά π α ρ α ίτη -  

τ ε ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  κα ι δ ια μ ο ρ φ ώ ν ε ι α υ τ έ ς  π ο ύ  τ ε λ ικ ά  θ ά  ά π ο θ η κ ε υ θ ο ϋ ν  ή 

θ ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  γ ιά  τ ό ν  έ λ ε γ χ ο  μ ε ρ ικ ώ ν  έ π ο μ έ ν ω ν  τμ η μ ά τ ω ν .  Σ τό  π α 

ρ ά δ ε ιγ μ α  τ ή ς  ά ν α λ ύ σ ε ω ς  τ ο ΰ  κ ρ ά μ α τ ο ς  ά ρ γ ιλ ίου , έ ν α  φ ίλ τ ρ ο  φ ω τ ό ς  ή έ ν α  

σ τ ο ιχ ε ίο  ά ν α λ ύ σ ε ω ς  τ ο ΰ  φ ω τ ό ς  (φ ρ ά γ μ α  ή π ρ ίσ μ α )  σ έ  σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ έ  τ ή ν  

σ χ ισ μ ή  έ ξ ό δ ο υ  ά π ο τ ε λ ο ΰ ν  έ ν α  ά π λ ό  σ ύ σ τ η μ α  έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ω ν  χ η μ ικ ώ ν  

π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  τ ή ς  π η γ ή ς . Τ ό  τ μ ή μ α  έ π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ω ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  μ π ο ρ ε ί 

ν ά  π ε ρ ιλ α μ β ά ν η  κα ι τ ή ν  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ ς  ά π ό  τ ή ν  n e p /ο χ ή  έ ν ό ς  φ υ σ ικ ο ύ  μ ε 
γ έ θ ο υ ς  σ έ  π β ρ /ο χ ή  ή λ € κ τρ ικ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν . Ε ν ίσ χ υ σ η ,  δ ια μ ό ρ φ ω σ η  ή δ ιά φ ο 

ρ ε ς  τ ε λ έ σ ε ι ς  τ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  γ ίν ο ν τα ι έ π ίσ η ς  σ τ ό  τ μ ή μ α  τ ή ς  έ π ε -  

ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ω ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν .

Τ ό  τ μ ή μ α  έ λ έ γ χ ο υ  έ ξ α σ φ α λ ίζ ε ι τ ις  σ υ ν θ ή κ ε ς  β ε λ τ ισ τ ο π ο ιή σ ε ω ς  τ ή ς  μ ε -  

τ ρ ή σ ε ω ς .  Σ τ ό  ά ν ω τ ε ρ ω  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  μ π ο ρ ε ί π.χ. ν ά  ε ίν α ι έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  σ τ α -  

θ ε ρ ο π ο ιή σ ε ω ς  δ υ ν α μ ικ ο ύ  τ ρ ο φ ο δ ο σ ία ς  τ ο υ  τό ξ ο υ  ή  έ λ έ γ χ ο υ  τ ή ς  θ ε ρ μ ο 

κ ρ α σ ία ς  το υ . 'Α κ ό μ α  μ π ο ρ ε ί  ν ά  ε ίν α ι έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  ρ υ θ μ ίσ ε ω ς  τ ο ύ  ά ν ο ίγ μ α -  

τ ο ς  τ ή ς  σ χ ισ μ ή ς  έ ξ ό δ ο υ  το ύ  μ ο ν ο χ ρ ω μ ά τ ο ρ ο ς  ή έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  α ύ τ ο μ ά τ ο υ  

σ α ρ ώ σ ε ω ς  τ ο ύ  φ ά σ μ α τ ο ς .

Τ ό  τ μ ή μ α  ά ν α γ ν ώ σ ε ω ς  ή κ α τ α γ ρ α φ ή ς  ή ά π ο θ η κ ε ύ σ ε ω ς  τ ώ ν  π λ η ρ ο φ ο 

ρ ιώ ν  μ π ο ρ ε ί  ν ά  ε ίν α ι έ ν α ς  κ α τα γ ρ α φ έα ς , έ ν α  ό ρ γ α ν ο  ά ν α γ ν ώ σ ε ω ς  ή λ ε κ τ ρ ι

κ ώ ν  μ ε γ ε θ ώ ν ,  έ ν α ς  έ κ τυ π ω τή ς ,  μ ία  ή λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή  μ ν ή μ η ,  μ ία  μ α γ ν η τ ικ ή  τ α ι

ν ία  κ.λ.π. Τ ό  φ ω τ ο γ ρ α φ ικ ό  φ ίλμ , ό π ο υ  ή ά μ α ύ ρ ω σ ή  το υ  σ υ ν δ έ ε τ α ι  μ έ  τή ν  

έ ν τ α σ η  μ ια ς  ά κ τ ιν ο β ο λ ία ς ,  μ π ο ρ ε ί  ν ά  θ ε ω ρ η θ ή  σ ά ν  τ μ ή μ α  κ α τα γ ρ α φ ή ς  π λ η 

ρ ο φ ο ρ ιώ ν  έ ν ό ς  φ α σ μ α τ ο γ ρ ά φ ο υ .

1.2 Παραδείγματα άναλογικών καί ψηφιακών όργάναιν.

Μ έ σ α  σ τ ό  γ ε ν ικ ό  σ χ ή μ α ,  π ο ύ  δ ό θ η κ ε  π ιό  π ά ν ω  γ ιά  τ ή ν  π ε ρ ιγ ρ α φ ή  ό - 

π ο ιο υ δ ή π ο τ ε  ό ρ γ ά ν ο υ ,  θ ά  π ρ ο σ π α θ ή σ ο υ μ ε  ν ά  π ε ρ ιγ ρ ά φ ο υ μ ε  μ ε ρ ικ ά  ά ν α -  

λ ο γ ικ ά  ή ψ η φ ια κ ά  ό ρ γ α ν α .

1.2α Π ο τ ε ν σ ι ο μ ε τ ρ ι κ ό ς  κ α τ α γ ρ α φ έ α ς .  Σ ά ν  π ρ ώ τ ο  π α ρ ά 

δ ε ιγ μ α  ό ρ γ ά ν ο υ  ά ν α λ ο γ ικ ο ΰ  θ ά  δ ώ σ ο υ μ ε  τ ό ν  κ α τα γ ρ α φ έα , έ ν α  ό ρ γ α ν ο  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο  μ έ  μ ε γ ά λ η  έ κ τ α σ η ,  σ έ  π ο λ λ ά  σ υ σ τ ή μ α τ α  ό ρ γ ά ν ω ν  χ η μ ι

κ ή ς  ά ν α λ ύ σ ε ω ς  ή γ ε ν ικ ώ τ ε ρ α  χ η μ ικ ή ς  έ ρ ε ύ ν η ς .  Τ ό  σχ. 4  δ ίν ε ι σ έ  γ ε ν ικ έ ς  

γ ρ α μ μ έ ς  τ ή ν  ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  έ ν ό ς  π ο τ ε ν σ ιο μ ε τ ρ ικ ο ύ  κ α τα γ ρ α φ έα . Σ χ ή μ α 

τα, ό π ω ς  τ ό  σ χ . 4 , λ έ γ ο ν τ α ι σ υ ν ο π τ ικ ά  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  (b lo c k  d ia g ra m )  καί έ 
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χ ο υ ν  σ κ ο π ό  ν ά  π α ρ ο υ σ ιά σ ο υ ν  τ ή ν  γ ε ν ικ ή  ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  έ ν ό ς  ό ρ γ ά ν ο υ  

και δ ίν ο υ ν  σ έ  γ ε ν ικ έ ς  γ ρ α μ μ έ ς  τ ή  ρ ο ή  τ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  μ έ σ α  σ*' 

α υ τό . Σ τ ό  σ χ ή μ α  ό ια κ ρ ίν ο ν τ α ι τρεΤς π η γ έ ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν :

1) μ ία  π η γ ή  δ υ ν α μ ικ ο ύ  ά ν α φ ο ρ ά ς  2 )  έ ν α ς  ά ν ιχ ν ε υ τ ή ς  κα ι 3 )  μ ία  π η γ ή  τ ρ ο -  

φ ο δ ο τ ή σ ε ω ς  5 0  Η ζ, π ο ύ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ ά ν  τ ρ ο φ ο δ ο τ ικ ό  τ ο ύ  κ ιν η τ ή ρ ο ς  

ξ ε τ υ λ ίγ μ α τ ο ς  τ ο ύ  κ α τ α γ ρ α φ ικ ο ύ  χ ά ρ το υ .

πηγές έπεξεργσσία τμήμα Αποθήκευση ή
πληροφοριών πληροφοριών έλέγχου καταγραφή.

\  \  \  \

Σχ. 4 Συνοπτικό διάγραμμα πο ντβσιομετρικοΰ κσταγραφέα

Ό  δ ια φ ο ρ ικ ό ς  έ ν ισ χ υ τ ή ς  ε ίν α ι μ ία  μ ο ν ά δ α , ή  ό π ο ία  έ ν ισ χ ύ ε ι  τ ή  δ ια φ ο ρ ά  

τ ω ν  σ η μ ά τ ω ν  θ α κα ί βγ. Έ φ ' ό σ ο ν  υ π ά ρ χ ε ι δ ια φ ο ρ ά , α υ τ ή  έ ν ισ χ ύ ε τ α ι  κα ί ή  

έ ξ ο δ ο ς  τ ο ΰ  δ ια φ ο ρ ικ ο ύ  έ ν ισ χ υ τ ο ύ  ( σ ε ρ β ο ε ν ισ χ υ τ ο ύ )  τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ί  τ ό ν  κ ιν η 

τή ρ α  μ ε τ α κ ιν ή σ ε ω ς  τ ή ς  γ ρ α φ ίδ ο ς .  ό  ό π ο ιο ς  π ε ρ ισ τ ρ έ φ ε τ α ι  π ά ν τ ο τ ε  π ρ ό ς  έ -  

κ ε ίν η  τ ή ν  κ α τ ε ύ θ υ ν σ η ,  π ο ύ  έ ξ α σ φ α λ ίζ ε ι έ ξ ίσ ω σ η  τ ω ν  σ η μ ά τ ω ν  θ α κα ί e v  

Ό π ω ς  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  σ τ ό  σ χ. 4 , τ ή ν  κ ίν η σ η  τ ο ύ  κ ιν η τ ή ρ ο ς  τ ή ς  γ ρ α φ ίδ ο ς  π α 

ρ α κ ο λ ο υ θ ο ύ ν  κ α τά  τ ή ν  ίδ ια  έ ν ν ο ια  ή  γ ρ α φ ίδ α  κα ί ό  κ ε ν τ ρ ικ ό ς  ά κ ρ ο δ έ κ τ η ς  

τ ο ύ  π ο τ ε ν σ ιο μ έ τ ρ ο υ .  Κ ίν η σ η  τ ή ς  ρ ά β δ ο υ  π ρ ό ς  τά  δ ε ξ ιά  σ η μ α ίν ε ι  έ λ ά τ τ ω σ η  

το ύ  σ ή μ α τ ο ς  θ γ κα ί έ φ ' ό σ ο ν  τ ό  σ ή μ α  β α ε ίν α ι ά ν ά λ ο γ ο  μ έ  τ ή ν  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ,  σ ύ τ ό  σ η μ α ίν ε ι  έ λ ά τ τ ω σ η  τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς .  Κ α τ ' α ύ τ ό ν  τ ό ν  

τ ρ ό π ο  έ π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι ή  κ α τ α γ ρ α φ ή  (σ υ ν ε χ ή ς )  τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ υ ν α ρ τ ή σ ε ι  

τ ο ύ  χ ρ ό ν ο υ  σ ' έ ν α  χ ώ ρ ο , π ο ύ  μ ά ς  έ ν δ ια φ έ ρ ε ι κα ί έ τ σ ι  κ α τ α γ ρ ά φ ε τ α ι ή  θ ε ρ 
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μ ο κ ρ α σ ία  σ έ  κ ά θ ε  χ ρ ο ν ικ ή  σ τ ιγ μ ή .

Τ ό  σ χ ή μ α  4  ε ίν α ι έ ν α  π ά ρ α  π ο λ ύ  ά π λ ο π ο ιη μ έ ν ο  σ χ ή μ α  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ο ΰ  

κ α τα γ ρ α φ έ α . Σ τ ο  σ χ ή μ α  5  δ ίδ ε τ α ι έ ν α  ή λ ε κ τ ρ ο ν ικ ό  δ ιά γ ρ α μ μ α  έ ν ό ς  κ α τα - 

γ ρ α φ έ α .  Ή  π η γ ή  β α κα ί e Y π α ρ ισ τ ά ν ε ι  τ ό  ά γ ν ω σ τ ο  σ ή μ α ,  π ο ύ  θ έ λ ο υ μ ε  νά  

κ α τ α γ ρ ά ψ ο υ μ ε  κ α ί π ο ύ  μ π ο ρ ε ί  ν ά  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι ά π ό  ό π ο ιο ν δ ή π ο τ ε  ά ν ιχ ν ε υ τ ή  

(μ ε τ α λ λ ά κ τ η )  κ α ί τ ό  σ ή μ α  ά ν α φ ο ρ ά ς  ά ν τ ισ τ ο ίχ ω ς .

Σχ. 5 Συνοπτική παράσταση λειτουργίας ένός καταγραφέα.

Ό  τ ε μ α χ ισ τ ή ς  Τ  κ ά ν ε ι δ ε ιγ μ α τ ο λ η ψ ία  τ ώ ν  δ ύ ο  σ η μ ά τ ω ν  μ έ  σ υ χ ν ό τ η τ α  5 0  

Η ζ, π ο ύ  έ ξ α σ φ α λ ίζ ε τ α ι μ έ  τ ό ν  ή λ ε κ τ ρ ο μ α γ ν ή τ η  L. Έ φ ' δ σ ο ν  ύ π ά ρ χ ε ι δ ια φ ο 

ρ ά  μ ε τ α ξ ύ  τ ώ ν  δ ύ ο  σ η μ ά τ ω ν ,  σ τ ό  σ η μ ε ίο  Α  έ χ ο υ μ ε  έ ν α  ό ρ θ ο γ ώ ν ιο  έ ν α λ -  

λ α σ σ ό μ ε ν ο  σ ή μ α  μ έ  σ υ χ ν ό τ η τ α  5 0  H z , τ ο ύ  ό π ο ίο υ  τ ό  ύ ψ ο ς  ε ίν α ι ίσ ο ν  μ έ  

τ ή ν  δ ια φ ο ρ ά  e „  -  e Y . Τ ό  έ ν α λ λ α σ σ ό μ ε ν ο  σ ή μ α  έ ν ισ χ ύ ε τ α ι μ έ  τ ό ν  

σ ε ρ β ο ε ν ισ χ υ τ ή  κα ί τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ί  τ ό ν  κ ιν η τ ή ρ α  κ ιν ή σ ε ω ς  τ ή ς  γ ρ α φ ίδ α ς  τ ο ύ  

κ α τα γ ρ α φ έ α .  Σ τ ό  ίδ ιο  σ η μ ε ίο  μ έ  τ ή ν  γ ρ α φ ίδ α  ε ίν α ι σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ο  κ α ί τ ό  π ο 

τ ε ν σ ιό μ ε τ ρ ο ,  ώ σ τ ε  μ έ  τ ή ν  κ ίν η σ η  τ ή ς  γ ρ α φ ίδ α ς  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι κα ί ή  τ ιμ ή  τ ή ς  

e Y π ρ ό ς  τ ή ν  κ α τ ε ύ θ υ ν σ η ,  π ο ύ  έ ξ α σ φ α λ ίζ ε τ α ι ισ ό τ η τ α  τ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  e y κα ί 

β α. Ό τ α ν  β γ =  β α , ή  τ ιμ ή  τ ο ΰ  έ ν α λ λ α σ σ ο μ έ ν ο υ  σ ή μ α τ ο ς  γ ίν ε τ α ι μ η δ έ ν  κα ί ό  

σ ε ρ β ο κ ιν η τ ή ρ α ς  σ τ α μ α τ ά  ν ά  π ε ρ ισ τ ρ έ φ ε τ α ι.

Γ ιά  ν ά  μ π ο ρ ο ύ μ ε  ν ά  γ ν ω ρ ίζ ο υ μ ε  ά κ ρ ιβ ώ ς  τ ή ν  τ ιμ ή  τ ο ΰ  δ υ ν α μ ικ ο ύ  τ ο ύ  σ ή 

μ α τ ο ς  e a , π ρ έ π ε ι ή  κ λ ίμ α κ α  τ ο ΰ  κ α τ α γ ρ α φ ικ ο ύ  χ ά ρ τ η  ν ά  β α θ μ ο λ ο γ η θ ή  μ έ  

π ρ ό τ υ π ε ς  π η γ έ ς  δ υ ν α μ ικ ο ύ  ή  μ έ  π ρ ό τ υ π ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς ,  ό τ α ν  θ έ λ ο υ μ ε  νά  

ά ν α γ ν ώ σ ο υ μ ε  κ α τ ' ε ύ θ ε ία ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία .



Σ τ ό  σ χ ή μ α  6  π α ρ α θ έ τ ο υ μ ε  έ ν α  λ ε π τ ο μ ε ρ έ σ τ ε ρ ο  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  κ ύ κ λ ω μ α  

κ α τα γ ρ α φ έα  τ ή ς  Ε τ α ιρ ε ία ς  H e a th  (Τ ύ π ο ς  E U  - 2 0 Α ) ,  δ π ο υ  έ κ τ ό ς  τ ω ν  β α σ ι

κ ώ ν  τμ η μ ά τ ω ν ,  π ο ύ  δ ε ίχ ν ο υ ν  τ ή ν  ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  το υ ,  ύ π ά ρ χ ε ι κ α ί τ ό  σ ύ 

σ τ η μ α  Ε λ έ γ χ ο υ  τ ή ς  ε υ α ισ θ η σ ία ς  το υ , κ α θ ώ ς  κ α ί τ ό  σ ύ σ τ η μ α  ρ υ θ μ ίσ ε ω ς  

το ύ  μ η δ ε ν ό ς  κ α ί τ ή ς  ίσ ο σ τ α θ μ ίσ € ω ς  τ ο ύ  ά γ ν ώ σ τ ο υ  σ ή μ α τ ο ς .

Σχ. 6 Ήλίκτρικό κύκλωμα ένός καταγραφέα (Heath Co, EU -  2QAf

Μ ε τ α ξ ύ  τ ώ ν  σ η μ € ίω ν  +  κα ί -  τ ή ς  € ίσ ό ό ο υ  (σ χ ή μ α  6 )  Ε φ α ρ μ ό ζ ε τ α ι τ ό  

ά γ ν ω σ τ ο  σ ή μ α , τ ό  ό π ο ιο  κ α τα λ ή γ ε ι σ τ ή  μ ία  ά π ό  τ ίς  ό ύ ο  γ λ ω σ σ ίδ ε ς  τ ο ύ  τ ε -  

μ α χ ισ τή .  Σ τ ή ν  ά λ λ η  γ λ ω σ σ ίδ α  τ ο ύ  τ ε μ α χ ισ τ ή  ( σ η μ ε ίο  1) φ τ ά ν ε ι τ ό  σ ή μ α  ά -  

ν α φ ο ρ ά ς  e r Ό τ α ν  ή  ε ίσ ο δ ο ς  ε ίνα ι β ρ α χ υ κ υ κ λ ω μ έ ν η ,  σ τ ρ έ φ ο υ μ ε  τ ό  v ,u,\/0 . 

π ο τ ε ν σ ιό μ ε τ ρ ο  ρ υ θ μ ίσ ε ω ς  το ύ  μ η δ ε ν ό ς  Ε τσ ι, ώ σ τ ε  ή  τ ό σ η  e r π ο ύ  φ θ ά ν ε ι ^  * *  ^

C5 CI
- 0 - 0 —
Βσθμονόμηση

Είσοδος +  
σήματος



σ τ η  θ έ σ η  1 ν ά  ε ίν α ι μ η δ έ ν .  Ή  έ π ιλ ο γ ή  τ ή ς  € ύ α ισ θ η σ ία ς  τ ο ΰ  κ α τα γ ρ α φ έα  

γ ίν € τα ι μ έ  τ ο ν  δ ια ιρ έ τ η  τ ά σ ε ω ς ,  ό π ο υ  μ έ  σ ε ιρ ά  ά ν τ ισ τ ά σ € ω ν  π α ίρ ν ο υ μ ε  έ ν α  

κ λ ά σ μ α  τ ή ς  ό λ ικ ή ς  τ ά σ ε ω ς  π ο ύ  έ μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ε τα ξ ύ  τ ώ ν  σ η μ ε ίω ν  Κ  και Ν . 

Ο Ι π υ κ ν ω τ έ ς  0 , 3 9  p F  π ο ύ  β ρ ίσ κ ο ν τ α ι μ ε τα ξ ύ  τ ώ ν  σ η μ ε ίω ν  Α 3 και Α 4 ά φ ' έ -  

ν ό ς  και Β 2 - Β 3 ά φ ' έ τ έ ρ ο υ  ε ίν α ι γ ια  νά  κ α θ α ρ ίζ ο υ ν  τ ό  ά γ ν ω σ τ ο  σ ή μ α  και 

τ ό  σ ή μ α  ά ν α φ ο ρ ά ς  ά ν τ ισ τ ο ίχ ω ς ,  ά π ό  ύ ψ ίσ υ χ ν ο υ ς  θ ο ρ ύ β ο υ ς .  Ό τ α ν  τά  δ ύ ο  

σ ή μ α τ α  e u κα ι e r δ ε ν  ε ίν α ι ίσα , τ ό τ ε  α τ ό  σ η μ ε ίο  7 έ μ φ α ν ίζ ε τ α ι έ ν α  

έ ν α λ λ α σ σ ό μ ε ν ο  ό ρ θ ο γ ώ ν ιο  σ ή μ α ,  τ ό  ό π ο ίο  έ ν ισ χ υ ό μ ε ν ο  κ ιν ε ί τ ο ν  κ ιν η τή ρ α  

έ τ σ ι  ώ σ τ ε  μ έ  τ ό ν  β ρ α χ ίο ν α  X  νά  μ ε τ α β ά λ λ ε ι τ ή  θ έ σ η  τ ο ΰ  π ο τ ε ν σ ιο μ έ τ ρ ο υ  

Λ  ( 1 0 0 0  Ω )  κ α ί κ α τ ά  σ υ ν έ π ε ια  κ α ί τ ή ν  τ ά σ η  β Γ σ τ ό  σ η μ ε ίο  1. Ό  κ ιν η τή ρ α ς  

Μ  π α ύ ε ι ν ά  π ε ρ ισ τ ρ έ φ ε τ α ι  μ ό ν ο  ά τ α ν  ο ΐ τ ιμ έ ς  τ ώ ν  δ ύ ο  σ η μ ά τ ω ν  e r κα ί e u 

γ ίν ο υ ν  ίσ ε ς .

Ή  τ α χ ύ τ η τ α  ά ν τ α π ο κ ρ ίσ ε ω ς  τ ο ΰ  κ α τ α γ ρ α φ έ α  έ ξ α ρ τά τα ι έ κ τ ο ς  ά π ό  τ ις  

μ η χ α ν ικ έ ς  τ ρ ιβ έ ς  κα ί ά π ό  τ ή  σ τ α θ ε ρ ά  χ ρ ό ν ο υ  R C ,  π ο ύ  ε ίνα ι τ ό  γ ιν ό μ ε ν ο  τ ή ς  

χ ω ρ η τ ικ ό τ η τ α ς  C , (C ,  =  0 , 3 9  p F ) κα ί τ ή ς  ά ν τ ισ τ ά σ ε ω ς  R  π ο ύ  ή  τ ιμ ή  τ η ς  έ -  

ξ α ρ τά τα ι ά π ό  τ ή ν  ε υ α ισ θ η σ ία  π ο ύ  έ χ ο υ μ ε  έπ ιλ έξε ι.  Α ύ τ ό ς  ε ίνα ι ό  λ ό γ ο ς  π ο ύ  

ή τ α χ ύ τ η τ α  ά ν τ α π ο κ ρ ίσ ε ω ς  σ ' έ ν α  τ έ τ ο ιο  κ α τα γ ρ α φ έ α  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι μ έ  τ ή ν  

ε υ α ισ θ η σ ία .

I. 2 b  Ψ η φ ι α κ ό  μ ι λ  λ  ι β  ο  λ  τ  ό  μ  ε  τ  ρ  ο . Ε ις  τ ό  σ χ ή μ α  7  δ ίν ε τ α ι ή 

σ χ η μ α τ ικ ή  π α ρ ά σ τ α σ η  τ ώ ν  τ μ η μ ά τ ω ν  έ ν ό ς  ψ η φ ια κ ο ύ  μ ιλ λ ιβ ο λ τ ο μ έ τ ρ ο υ .  Ή  
β α σ ικ ή  φ ιλ ο σ ο φ ία  τ ή ς  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  τ ώ ν  ψ η φ ια κ ώ ν  ό ρ γ ά ν ω ν  ε ίνα ι ή μ ε τ α 

τ ρ ο π ή  τ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  δ υ ν α μ ικ ο ύ  σ ε  ψ η φ ια κ ά  δ ε δ ο μ έ ν α .  Γ ιά  τ ή ν  μ ε τ α τ ρ ο π ή  

α υ τ ή  έ χ ο υ ν  ά ν α π τ υ χ θ ή  σ υ σ τ ή μ α τ α ,  π ο ύ  λ έ γ ο ν τ α ι μ ε τ α τ ρ ο π ε ί ς  ά ν α -  

λ ο γ ι κ ο ΰ  - ψ η φ ι α κ ο ύ  (a n a lo g  - d ig ita l c o n v e rte rs ) .  Τ ό  ά γ ν ω σ τ ο  σ ή 

μ α  Θα σ υ γ κ ρ ίν ε τ α ι μ έ  έ ν α  κ λ ιμ α κ ω τά  α υ ξ α ν ό μ ε ν ο  σ ή μ α , π ο ύ  π α ρ ά γ ε τα ι ά π ό

Χχ. 7 Σχηματική πσράστσσις βασικών μονάδων ψηφιακού μιλλιβολτομέτρου
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έ ν α  δ ο ν η τ ή  σ υ χ ν ό τ η τ ο ς  1 0  K c  σ έ  σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ έ  έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  ό λ ο κ λ η ρ ώ -  

σ € ω ς  τ ω ν  π α λ μ ώ ν , π ο ύ  π α ρ ά γ ο ν τ α ι ά π ό  τ ό ν  δ ο ν η τ ή .  Έ φ ' ό σ ο ν  ή τ ιμ ή  δ υ 

ν α μ ικ ο ύ  τ ω ν  δ ύ ο  σ η μ ά τ ω ν  β α καί β γ ε ίν α ι δ ια φ ο ρ € τ ικ ή ,  ύ π ά ρ χ € ΐ σ ή μ α  σ τ ή ν  

έ ξ ο δ ο  το ύ  σ υ γ κ ρ ιτο ύ ,  τ ό  ό π ο ιο  έ ν ε ρ γ ο π ο ιε ΐ  τ ή ν  λ ο γ ικ ή  π ύλη , ώ σ τ ε  ν ά  κ ρ α 

τά  τ ό ν  δ ο ν η τ ή  ά ν ο ικ τό .  01  π α λ μ ο ί τ ο ύ  δ ο ν η τ ο ύ  σ ' ό λ ο  α ύ τ ό  τ ό  δ ιά σ τ η μ α  ά -  

ρ ιθ μ ο ύ ν τ α ι ά π ό  τ ό ν  ά  π  α  ρ  ι θ  μ η  τ  ή κα ί τ ό  ά π ο τ έ λ ε σ μ α  Ε κ τ ίθ ε τ α ι σ ε  ψ η 

φ ια κ ή  μ ο ρ φ ή  σ τ ή  μ ο ν ά δ α  έ κ θ έ σ ε ω ς  ά π ο τ ε λ ε σ μ ά τ ω ν .

Ό τ α ν  τά  σ ή μ α τ α  β α κα ί β γ γ ίν ο υ ν  Ισ α , μ η δ ε ν ίζ ε τ α ι  ή  έ ξ ο δ ο ς  τ ο ύ  σ υ γ κ ρ ιτ ο ύ  

κα ί ή λ ο γ ικ ή  π ύ λ η  δ ια κ ό π τ ε ι τ ή ν  δ ια β ίβ α σ η  τ ώ ν  π α λ μ ώ ν  π ρ ο ς  τ ό ν  ά π α ρ ιθ -  

μ η τή . Μ έ  τ ό ν  τ ρ ό π ο  α ύ τ ό  τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  τ ο ύ  ά γ ν ώ σ τ ο υ  σ ή μ α τ ο ς  μ ε τ α τ ρ έ π ε -  

τα ι σ έ  π α λ μ ο ύ ς ,  ό  σ υ ν ο λ ικ ό ς  ά ρ ιθ μ ό ς  τ ώ ν  ό π ο ιω ν  ε ίν α ι ά ν ά λ ο γ ο ς  π ρ ο ς  τ ή ν  

τ ιμ ή  τ ο ύ  σ ή μ α τ ο ς .  Έ ά ν  ο ΐ π α ρ ά μ ε τ ρ ο ι τ ο ύ  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  ό λ ο κ λ η ρ ώ σ ε ω ς  έ π ι-  

λ ε γ ο ΰ ν  έτσ ι,  ώ σ τ ε  τ ό  ύ ψ ο ς  κ ά θ ε  β α θ μ ίδ ο ς  σ τ ό  κ λ ιμ α κ ω τ ό  σ ή μ α  νά  ά ν τ ι-  

σ τ ο ιχ ή  π.χ. μ έ  έ ν α  μ ιλ λ ιβ ό λ τ , τ ό τ ε  κ ά θ ε  π α λ μ ό ς  π ο ύ  ά π α ρ ιθ μ ε ϊτ α ι  θ ά  ά ν τ ι-  

σ τ ο ιχ ή  μ έ  έ ν α  μ ιλ λ ιβ ό λ τ  κα ί τ ό  ά π ο τ έ λ ε σ μ α  θ ά  δ ίδ ε τ α ι σ έ  μ ιλ λ ιβ ό λ τ .  Π ρ έ π ε ι  

νά  σ η μ ε ιω θ ή ,  ό τ ι ή  ά κ ρ ίβ ε ια  έ ν ό ς  τ έ τ ο ιο υ  ά ρ γ ά ν ο υ  θ ά  έ ξ α ρ τά τα ι ά π ό  τ ό  ύ 

ψ ο ς  τ ή ς  β α θ μ ίδ ο ς ,  τ ό  ό π ο ίο  ε ίν α ι δ υ ν α τ ό  ν ά  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι κ α τά  β ο ύ λ η σ η .  

Τ ό  σ φ ά λ μ α  τ ή ς  μ ε τ ρ ή σ ε ω ς  θ ά  ε ίν α ι ό  τ ε λ ε υ τ α ίο ς  π α λ μ ό ς . Τ ό  σ ύ σ τ η μ α  

έ λ έ γ χ ο υ  έ κ φ ο ρ τ ίζ ε ι τ ό ν  π υ κ ν ω τ ή  τ ο ύ  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  ό λ ο κ λ η ρ ώ σ ε ω ς .  μ η δ ε ν ί 

ζε ι τ ό ν  ά π α ρ ιθ μ η τ ή  κα ί έ ν ε ρ γ ο π ο ιε ϊ  τ ό ν  δ ο ν η τ ή  σ υ γ χ ρ ό ν ω ς  ό τ α ν  π ρ ό κ ε ιτ α ι 

νά  ά ρ χ ίσ η  ν έ α  μ έ τ ρ η σ η .

Σ ά ν  γ ε ν ικ ά  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  ό π ο ια σ δ ή π ο τ ε  μ ε τ ρ η τ ικ ή ς  δ ια τ ά ξ ε ω ς  θ ά  

π ρ έ π ε ι νά  ά ν α φ έ ρ ο υ μ ε  κα ί τά  έξής:

1) Ό λ α  τά  ό ρ γ α ν α  μ ε τ ρ ή σ ε ω ς  φ υ σ ικ ώ ν  μ ε γ ε θ ώ ν  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  έ ν α  ά ν ιχ ν ε υ τ ή  

δ ια φ ο ρ ώ ν  καί μ ία  π ρ ό τ υ π η  π η γ ή  ά  να  φ ο ρ ά ς.

2 ) Ό  ά ν ιχ ν ε υ τ ή ς  δ ια φ ο ρ ώ ν  κα ί ή π η γ ή  ά ν α φ ο ρ ά ς  μ π ο ρ ε ί ν ά  έ π η ρ ε ά ζ ο υ ν  

τή ν  ά κ ρ ίβ ε ια  τ ή ς  μ ε τ ρ ή σ ε ω ς .

3 ) Ή  π η γ ή  ά ν α φ ο ρ ά ς  π ε ρ ιέ χ ε ι τ ή ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ία  μ έ  τ ή ν  ίδ ια  ίδ ιό τ η τ α  (μ ο ρ 

φ ή) ή χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  γ ν ώ ρ ισ μ α ,  ό π ω ς  κα ί ή  ά γ ν ω σ τ η  π ηγή .
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II ΜΕΤΑΛΑΑΚΤΑΙ (ΑΝΙΧΝΕΥΤΑΙ) ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΩΝ

11.1 Περιοχές πληροφοριών (data domains) —  Ορισμοί

Κ ά θ ε  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  ό ρ γ α ν ο  δ έ χ ε τ α ι τ ή ν  χ η μ ικ ή  π λ η ρ ο φ ο ρ ία  σ έ  μ ο ρ φ ή  φ υ 

σ ικ ο ύ  ή  χ η μ ικ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς ,  ό π ω ς  π.χ. θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ,  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η ,  π ίε σ η , 

p H  κ.λ.π. κα ι ά φ ο ΰ  ά ρ χ ικ ά  τ ή ν  μ ε τ α τ ρ έ ψ ε ι σ ε  έ ν α  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  σ ή μ α  μ ε  τ ή ν  

β ο ή θ ε ια  έ ν ό ς  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ΰ ,  τ ή ν  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  σ έ  ά ν α λ ο γ ικ ή  ή ψ η φ ια κ ή  μορ φ ή . 

Μ ε γ έ θ η  ό π ω ς  ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ,  χ ρ ώ μ α ,  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η ,  π ίε σ η  p H , θ έ σ η  λ έμ ε , 

ό τ ι ά ν ή κ ο υ ν  σ τ ή ν  φ υ σ ι κ ή  π ε ρ ι ο χ ή .

Έ κ τ ο ς  ά π ό  τ ή ν  π ε ρ ι ο χ ή  τ ω ν  φ υ σ ικ ώ ν  μ ε γ ε θ ώ ν  ύ π ά ρ χ ο υ ν  και ο ΐ π ε 

ρ ιο χ έ ς  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ι κ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν .

Ή λ ε κ τ ρ ι κ ό  σ ή μ α  ό ν ο μ ά ζ ε τ α ι μ ία  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  π ο σ ό τ η τ α  η μ ία  μ ε τ α 

β ο λ ή  σ έ  μ ια  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  π ο σ ό τ η τ α ,  ή  ό π ο ία  ά ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ε ι μ ία  π λ η ρ ο φ ο ρ ία .  

Ή  μ ε τ α τ ρ ο π ή  μ ια ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς ,  ή  ό π ο ία  δ ίν ε τ α ι σ α ν  μ έ γ ε θ ο ς  π ο ύ  ά ν ή κ ε ι 

σ τ ή ν  φ υ σ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή ,  σ έ  μ ια  π λ η ρ ο φ ο ρ ία  π ο ύ  δ ίν ε τ α ι σ α ν  μ έ γ ε θ ο ς ,  π ο ύ  ά -  

ν ή κ ε ι  σ τ ή ν  π ε ρ ιο χ ή  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν ,  γ ίν ε τα ι μ έ  τ ή ν  β ο ή θ ε ια  τ ώ ν  

μ ε τ α λ λ α κ τ ώ ν  ε ι σ ό δ ο υ  ( im p u t  t ra n sd u c e r s ) .

Μ ε τ α λ λ ά κ τ η ς  ε ί σ ό δ ο υ  ε ίν α ι  μ ία  δ ιά τα ξη , ή  ό π ο ία  μ ε τ α τ ρ έ π ε ι 

π ο σ ό τ η τ ε ς  ή  έ ρ μ η ν ε ύ ε ι  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  ά π ό  τ ή ν  φ υ σ ικ ή  ή  χ η μ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή  

σ τ ή ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή .

Ή  π ε ρ ιο χ ή  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  σ η μ ά τ ω ν  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  τ ρ ε ϊς  μ ε γ ά λ ε ς  κ α τ η γ ο 

ρ ίε ς :  1 ) Π ε ρ ιο χ ή  α ν α λ ο γ ικ ο ύ  σ ή μ α τ ο ς  (Α ) 2 )  Π ε ρ ιο χ ή  χ ρ ό ν ο υ  (Τ) και

3 )  Π ε ρ ιο χ ή  ψ η φ ια κ ο ύ  σ ή μ α τ ο ς  (D )

II. 1 α  Π ε ρ ι ο χ ή  ά ν α λ ο γ ι κ ο ύ  σ ή μ α τ ο ς .  Σ τ ή ν  π ε ρ ιο χ ή  α υ τ ή  ή 

π λ η ρ ο φ ο ρ ία  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι μ έ  τ ό  μ έ γ ε θ ο ς  μ ια ς  ά π ό  τ ις  β α σ ικ έ ς  ή λ ε κ τ ρ ικ έ ς  

π ο σ ό τ η τ ε ς ,  ή λ ε κ τ ρ ι κ ό  φ ο ρ τ ί ο  ( Q ) ,  ή λ ε κ τ ρ ι κ ό  ρ ε ύ μ α  (ΐ), δ υ 

ν α μ ι κ ό  (V ) κα ί ή λ ε κ τ ρ ικ ή  Ισ χ ύ ς  (W ). Τ ό  μ έ γ ε θ ο ς  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  π ο σ ο 

τ ή τ ω ν  σ χ ε τ ίζ ε τ α ι  μ έ  κ ά π ο ια  σ υ ν ε χ ή  μ α θ η μ α τ ικ ή  σ χ έ σ η  μ έ  τ ό  μ έ γ ε θ ο ς  τ ή ς  

π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς ,  π ο ύ  ά ν ή κ ε ι  σ τ ή ν  φ υ σ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή .

Ο Ι  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο ι  μ ε τ α λ λ ά κ τ α ι  π ο ύ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ ή μ ε ρ α  σ τα  

δ ιά φ ο ρ α  χ η μ ικ ά  ό ρ γ α ν α  μ ε τ α τ ρ έ π ο υ ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ία  ά π ό  τ ή ν  φ υ σ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή  

(Ρ ) σ έ  μ ια  ά π ό  τ ις  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς ,  π ο ύ  ά ν ή κ ο υ ν  σ τ ή ν  π ε ρ ιο χ ή  ά ν α λ ο γ ικ ο ύ  σ ή 

μ α τ ο ς  (Α). 0 1  φ ω τ ο α ν ιχ ν ε υ τ α ι  π.χ. μ ε τ α τ ρ έ π ο υ ν  έ ν τ α σ η  φ ω τ ό ς  σ έ  ή λ ε κ τρ ι-
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κό φ ο ρ τ ίο  ή ρ εύ μ α ,  ό  θ ε ρ μ ίσ τ ο ρ  κα ί τ ό  θ ε ρ μ ο σ τ ο ιχ ε ϊο  μ ε τ α τ ρ έ π ε ι δ ια φ ο ρ ά  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ έ  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  τ ά σ η  κα ί δ  ά ν ιχ ν ε υ τ ή ς  ίο ν ισ μ ο ϋ  μ έ  φ λ ό γ α  μ ε 

τ α τ ρ έ π ε ι σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  ίο ν ιζ ο μ έ ν ω ν  μ ο ρ ίω ν  σ έ  ή λ ε κ τ ρ ικ ά  ρ ε ύ μ α  κλπ. Ό λ ε ς  

ο) π α ρ α π ά ν ω  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  λ έ γ ο ν τ α ι Ρ /Α  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  (Ρ  —  Α ).

Τ ά  ή λ εκ τρ ικ ά  σ ή μ α τ α  τ ή ς  ά ν α λ ο γ ικ ή ς  π ε ρ ιο χ ή ς  π ε ρ ικ λ ε ίο υ ν  σ υ ν ή θ ω ς  δ ιά 

φ ο ρ α  π α ρ ά σ ιτ α  σ ή μ α τα ,  τ ά  ό π ο ια  λ έ γ ο ν τ α ι ή λ ε κ τ ρ ι κ ο ί  θ ό ρ υ β ο ι  κα ί 

ο Ι ό π ο ιο ι ε ίτ ε  π ρ ο ϋ π ά ρ χ ο υ ν  σ τ ή ν  ά ρ χ ικ ή  π η γ ή  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  τ ή ς  φ υ σ ικ ή ς  

π ε ρ ιο χ ή ς  ε ίτ ε  έ π ά γ ο ν τ α ι σ τ ις  σ υ ν δ έ σ ε ις  τ ο υ  μ ε τ α λ λ ά κ τ ο υ  κα ί τ ο υ  ό ρ γ ά ν ο υ  

ή π α ρ ά γ ο ν τα ι κ α τά  τ ή ν  δ ια μ ό ρ φ ω σ η  τ ο υ  ή λ ε κ τ ρ ικ ο υ  σ ή μ α τ ο ς  μ έ σ α  σ τ ά  ή -  

λ εκ τρ ο ν ικ ά  κ υ κ λ ώ μ α τ α  τ ο υ  ό ρ γ ά ν ο υ .  Τ ά  ή λ ε κ τ ρ ικ ά  σ ή μ α τ α  τ ή ς  π ε ρ ι ο χ ή ς  

χ ρ ό ν ο υ  καί  τ ή ς  ψ η φ ι α κ ή ς  π ε ρ ι ο χ ή ς  ε ίν α ι κ α θ α ρ ό τ ε ρ α  ά π ό  ά π ό -  

ψ ε ω ς  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  θ ο ρ ύ β ω ν .

II. 1 β  Π ε ρ ι ο χ ή  χ ρ ό ν ο υ .  Ή λ ε κ τ ρ ικ ά  σ ή μ α τ α  τ ή ς  π ε ρ ιο χ ή ς  α υ τ ή ς  ε ί 

ναι: ή σ υ χ ν ό τ η ς ,  τ ό  π λ ά τ ο ς  π α λ μ ο ύ  καί  ό  σ τ ι γ μ ι α ί ο ς  ή 

μ έ σ ο ς  ρ υ θ μ ό ς  έ μ φ α ν ί σ ε ω ς  τ ώ ν  π α λ μ ώ ν .  Ή  μ ε τ α τ ρ ο π ή  

π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς , π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ τ ή ν  φ υ σ ικ ή  π ε ρ ιο χ ή ,  σ έ  π λ η ρ ο φ ο ρ ία ,  π ο υ  ά -  

ν ή κ ε ι σ τ ή ν  π ε ρ ιο χ ή  χ ρ ό ν ο υ ,  λ έ γ ε τ α ι Ρ/Τ - μ ε τ α τ ρ ο π ή  (Ρ  — * Τ). Π α ρ α δ ε ίγ μ α 

τα  μ ε τα λ λ α κ τώ ν ,  π ο ύ  κ ά ν ο υ ν  τ έ τ ο ιε ς  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς ,  ε ίν α ι τά  έξής: 1) Ο Ι κ ρ υ 

σ τα λ λ ικ ο ί δ ο ν η τ α ί χ α λ α ζ ιο ύ ,  τ ώ ν  ό π ο ίω ν  ή  σ υ χ ν ό τ η τ α  δ ο ν ή σ ε ω ς  έ ξ α ρ τά τα ι 

ά π ό  τ ή ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία .  Ή  σ υ χ ν ό τ η τ α  έ ν ό ς  τ έ τ ο ιο υ  δ ο ν η τ ο υ  ε ίν α ι μ έ τ ρ ο ν  

τή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς ,  σ τ ή ν  ό π ο ία  β ρ ίσ κ ε τ α ι ό  κ ρ ύ σ τα λ λ ο ς .  2 )  Ο Ι ά ν ιχ ν ε υ τ α ί 

ρ α δ ιε ν ε ρ γ ε ία ς  τ ο υ  τ ύ π ο υ  G e ig e r  ή τ ο ύ  τ ώ ν  φ θ ο ρ ισ τ ώ ν  π ο ύ  μ ε τ α τ ρ έ π ο υ ν  

σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  ρ α δ ιε ν ε ρ γ ο ύ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  έ ν ό ς  δ ε ίγ μ α τ ο ς  σ έ  ρ υ θ μ ό  έ π α ν α λ ή -  

ψ ε ω ς  π α λ μ ώ ν .

Τά  ή λ εκ τρ ικ ά  σ ή μ α τ α  τ ή ς  π ε ρ ιο χ ή ς  χ ρ ό ν ο υ  (Τ) μ ε τ α β ά λ λ ο ν τ α ι σ υ ν ε χ ώ ς  

ω ς  π ρ ό ς  τ ό  μ έ γ ε θ ο ς  τ ή ς  φ υ σ ικ ή ς  π ε ρ ιο χ ή ς .  Ή  σ υ χ ν ό τ η ς  π.χ. έ ν ό ς  κ ρ υ σ τ α λ 

λ ικού  δ ο ν η τ ο ύ  μ π ο ρ ε ί  ν ά  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι έ π ' ά π ε ιρ ο ν  κα ί ν ά  ά κ ο λ ο υ θ ή  τ ή ν  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ υ ν ε χ ώ ς .  II.

II. 1γ Ψ η φ ι α κ ή  π ε ρ ι ο χ ή .  Σ τ ά  ψ η φ ια κ ά  ό ρ γ α ν α  κ α τά  τ ή ν  ρ ο ή  τ ή ς  

π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς  ά π ό  τ μ ή μ α  σ έ  τ μ ή μ α  τ ο ύ  ό ρ γ ά ν ο υ  ύ π ά ρ χ ε ι έ ν α  σ η μ ε ίο ,  ό π ο υ  

γ ίν ετα ι μ ιά  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο ύ  ό ν α λ ο γ ικ ο ύ  σ ή μ α τ ο ς  σ έ  ψ η φ ια κ ό  (A  —  D). Τ ό  

σ χ ή μ α  8  δ ίν ε ι κ α τ η γ ο ρ ίε ς  σ η μ ά τ ω ν ,  π ο ύ  ά ν ή κ ο υ ν  σ τ ή ν  ψ η φ ια κ ή  π ε ρ ιο χ ή . 

Ή πληροφορία στήν περιοχή αύτή μπορεί νά ύπόρχη σάν σήμα 2 έπιπέόων 
(ύψηλό / χαμηλό ή 1/0}, τ ό  ό π ο ιο  κ ω δ ικ ο π ο ιε ϊτα ι,  ώ σ τ ε  ν ά  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  έ ν α ν  

ά κ έρ α ιο  ά ρ ιθ μ ό .  Τ ό  σ χ ή μ α  8 α  π α ρ ισ τ ά ν ε ι μ ία  σ ε ιρ ά  π α λ μ ώ ν , ή  ό π ο ία  κ α θ ο 

ρ ίζετα ι ά π ό  μ ιά  ά ρ χ ή  κα ί έ ν α  τ έλ ο ς . Ό  ά ρ ιθ μ ό ς  π ο ύ  ά ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ε τ α ι  ά π ό  

τή ν  σ ε ιρ ά  τ ώ ν  π α λ μ ώ ν , ε ίν α ι ό  ά ρ ιθ μ ό ς  τ ώ ν  π α λ μ ώ ν  δ ηλ . 1 6 . Ή  σ ε ιρ ά  α υ 

τή  τ ώ ν  π α λ μ ώ ν  μ π ο ρ ε ί ν ά  ε ίν α ι π.χ. ό  ά ρ ιθ μ ό ς  τ ώ ν  φ ω τ ο ν ίω ν ,  π ο ύ  ά ν ιχ -
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ν ε ύ ο ν τ α ι  κ α τ ά  τ ή ν  δ ιέ γ ε ρ σ η  ά τ ό μ ω ν  μ έ  έ ν α  σ τ ιγ μ ια ίο  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  τό ξο . Τ ο  

σ χ ή μ α  8 b  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  έ ν α  σ υ ν ε χ ό μ ε ν ο  ψ η φ ια κ ό  σ ή μ α  κ ω δ ικ ο π ο ιη μ έ ν ο  α τ ό  

δ υ α ό ικ ό  σ ύ σ τ η μ α .  Σ τ ό  σ ή μ α  α υ τ ό  ή ύ π α ρ ξη  π α λ μ ο ύ  σ η μ α ίν ε ι  1, έ ν ώ  ή ά - 

π ο υ σ ία  π α λ μ ο ύ  σ η μ α ίν ε ι  0 .

(bi iL J U L jL J l_ n=181

2 7 2 s 2 5 2 4 2 3 2 2 2 1 2* 
(128) (6 4 ) (3 2 )  (16) ( 8 )  (4 )  (2 )  (1)

(c) _ J IJ L iL X J M - n-697
8 4 2 1 8 4 2 1 8 4  2 1 /

Λ

( d )  AAALAAA? -
12 8  6 4  3 2  1 θ ] _ 8  4  2  1

210

Ψηφιακό σήματα

Ό  ό υ α ό ικ ό ς  ά ρ ιθ μ ό ς ,  π ο ύ  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  τ ό  σ ή μ α  τ ο ύ  σ χ ή μ α τ ο ς  8b , ε ίνα ι 

1 0 1 1 0 1 0 1 ,  π ο ύ  σ τ ό  ό ε κ α ό ικ ό  σ ύ σ τ η μ α  ε ίν α ι ό  ά ρ ιθ μ ό ς  1 8 1 .  Τ ό  δ υ α δ ικ ό  

σ ύ σ τ η μ α  ο υ σ ια σ τ ικ ά  δ έ ν  δ ια φ έ ρ ε ι ά π ό  τ ό  δ εκ α δ ικ ό .

Ο Ι  ά ρ ιθ μ ο ί  σ τ ό  δ υ α δ ικ ό  σ ύ σ τ η μ α  έ κ φ ρ ά ζ ο ν τ α ι σ ά ν  δ υ ν ά μ ε ις  τ ο ύ  2. Ή  ά ν τ ι-  

σ τ ο ιχ ίσ  τ ώ ν  δ ύ ο  σ υ σ τ η μ ά τ ω ν  φ α ίν ε τ α ι σ τ α  π α ρ α κ ά τ ω  π α ρ α δ ε ίγ μ α τα :



363 = (3x10 2) + (6 x 1 0 ’) + (3 χ 10°) (Δ€καόικό)
101101011 = (1 χ 2β) + (Οχ27) + (1χ2β) + (1χ2δ) + (0χ24) +

+ (1 χ23) + (0χ22) + (1χ2Μ + (1x2°)
= 256 + 0 + 64 + 32 + 0 + 8 + 0 + 2 + 1 
= 363 (όυαόικό)

Τό ψηφιακό σήμα τού σχήματος 8 c παριστάνει έναν άριθμό τού δεκα
δικού συστήματος κωδικοποιημένο στό όυαόικό σύστημα. Κάθε όμάδα των 
τεσσάρων όυαόικών ψηφιακών (bit) άντιπροσωπευει ένα δεκαδικό ψηφίο 
τού άριθμού. Κατά τόν τρόπο αύτό 12 bits άντιπροσωπεύουν 3 δεκαδικά 
ψηφία, ένώ 16 bits άντιπροσωπεύουν 4 δεκαδικά ψηφία. Τό σχήμα 8d 
δείχνει τήν πηγή πληροφορίας, πού συνδέεται μέ ένδεικτικές λυχνίες, πού 
κάθε μία άντιπροσωπεύει ένα ψηφίο στό δυαδικό σύστημα. Φωτισμένη 
λυχνία άντιστοιχεϊ μέ 1, ένώ σκοτεινή λυχνία άντιστοιχεΤ μέ 0 στό δυαδικό 
σύστημα. Ό  δυαδικός άριθμός, πού δείχνει τό ψηφιακό σήμα τού σχήματος 
8d, είναι 1 1 0 1 0 0 1 0  δηλ. (1 χ 2 7) + (1 χ 2 β) + (0 x 2 *) -η (1 χ 2 4) + (0 χ 2 3) + 
(Οχ22) + (1 χ2Μ + (0x2°) = 128 + 64 + 0+ 16  + 0 + 0 + 2 + 0  = 210

Ή φυσική περιοχή μεγεθών καί ο) τρεΤς περιοχές ήλεκτρικών σημάτων 
(A), (Τ) και (D) δείχνονται διαγραμματικά στό σχήμα 9. Όλες οΙ μετατροπές 
τών φυσικών πληροφοριών σέ πληροφορίες ήλεκτρικών σημάτων γίνονται 
μέ τούς διαφόρους μεταλλάκτες είσόδου καί λέγονται ό ι α π ε ρ ι ο χ ι κ έ ς  
μ ε τ α β ο λ έ ς .

Σχ. 9 Ή φυσική περιοχή καί οί περιοχές τών ήλεκτρικών σημάτων

Είναι δυνατόν νά μετατροπή πληροφορία μιας περιοχής, που περιγράφεται 
άπό μία ποσότητα, σέ μία άλλη ποσότητα πού άνήκει καί αυτή στήν ίδια 

^  περιοχή. 01 μετατροπές αυτές λέγονται έ ν δ ο π ε ρ ι ο χ ι κ έ ς .  Μετατρο

15



πές ποσότητος άπό μία περιοχή ήλεκτρικοϋ σήματος στήν φυσική περιοχή 
γίνονται μέ τους μ ε τ α λ λ ά κ τ ε ς  έ ξ ό δ ο υ .

Ή (δέα των διαφόρων περιοχών πληροφοριών, πού άναφέραμε παρα
πάνω, μάς έπιτρέπει νά περιγράφουμε ένα άναλογικό όργανο μετρήσεως ά
πό διαφορετική άποψη. Σύμφωνα μέ τό σχήμα 10, ή μετρουμένη πληροφο
ρία ύπάρχει άρχικά σαν φυσική ή χημική ποσότητα. Στήν έξοδο τοΰ μεταλ
λάκτου είσόδου ή πληροφορία περιγράφεται μέ κάποιο ήλεκτρικό σήμα, 
πού άνήκει στήν άναλογική περιοχή ήλεκτρικών σημάτων (Α)

Σχ. 10 Αναλογικό όργανο όπου δείχνονται μετατροπές πληροφοριών. j
ιι

Ό  διαμορφωτής τού ήλεκτρικοϋ σήματος κάνει μία ένδοπεριοχική μεταβο- | 
λή, δπως π.χ. ένίσχυση, όλοκλήρωση ή διαφόριση τοΰ σήματος. Ή μονάδα 
άναγνώσεως μπορεί νά είναι ένα όργανο μετρήσεως δυναμικού ή ρεύματος 
ή άκόμη ένας καταγραφέας ή ένας ήλεκτρονικός παλμογράφος. Ή μονάδα 
άναγνώσεως μπορεί νά θεωρηθή σάν μεταλλάκτης έξόδου, διότι μετατρέ
πει ήλεκτρικό σήμα σέ θέση γραφίδος ή θέση βελόνας ή θέση ήλεκτρονι- 
κής δέσμης στον παλμογράφο. Τό τελικό άποτέλεσμα δίνεται σάν άριθμός, 
πού παίρνουμε άπό τήν άνάγνωση στήν κλίμακα τής μονάδας άναγνώσεως.

Σχ. 11 Ψηφιακή μετρητική διάταξη μέ άναλογική καταγραφή

Στό σχήμα 11 δίνεται έπίσης μιά ψηφιακή μετρητική διάταξη μέ δυνατότη
τα καί άναλογικής καταγραφής. _
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11.2 Είδη Μεταλλακτών

01 μ€ταλλάκται εισόδου κατατάσσονται σέ ότττικούς, μηχανικούς, θερ
μικούς, συγκέντρωσε ως κ.λ.π. άνάλόγα μέ τήν χαρακτηριστική ιδιότητα ή 
πληροφορία τής φυσικής περιοχής, τήν όποια μετατρέπουν στήν περιοχή ή- 
λεκτρικών σημάτων. Γιά κάθε μεταλλάκτη μπορεί νά γραφή μιά «έξίσωση 
μεταλλάκτου», ή όποία συνδέει τήν μή ήλεκτρική ποσότητα μέ τό μέγεθος 
τού ήλεκτρικοΰ σήματος. Π.χ. γιά ένα ήλεκτράδιο ύάλου ή γενικά έκλεκτικό 
ήλεκτρόδιο μονοσθενούς ίόντος πού άκολουθεϊ συμπεριφορά Nernst, ή 
σχέση μεταξύ τού δυναμικού Ε καί τής συγκεντρώσεως των μετρουμένων 
ίόντων δίνεται άπό τήν σχέση:

Ε = Ε' + 0,059 (ρα) (1)

όπου Ε' = σταθερά καί α= ή ένεργότητα των ίόντων.
’Επίσης γιά τήν μετατοοπή διαφοράς θερμοκρασίας (Τ,—Τ2) σέ δυναμικά 
(V), που γίνεται μέ ένα θερμοστοιχεϊο, ίσχύει ή σχέση:

V= Α (Τ,-Τ,) + 1 - 8  (Τ,—T2)J + J- C (Τ,-Τ,)* (2)

όπου A, Β, C είναι σταθερές.
Οί έξισώσεις συμπεριφοράς τών μεταλλακτών έξάγονται άπό θεωρητι

κές άρχές ή, όταν ή θεωρία λειτουργίας δέν είναι άκριβώς γνωστή, κατα- 
στρώνονται μέ βάση τήν έπεξεργασία πειραματικών δεδομένων (έμπειρι- 
καί). Σέ κάθε περίπτωση ό έλεγχος τής σωστής λειτουργίας τών μεταλλα
κτών γίνεται μέ πρότυπα μεγέθη. Ή διεργασία αυτή λέγεται β α θ μ ο ν ό -  
μ η σ η  τ ο ύ  μ ε τ α λ λ ά κ τ ο υ  (calibration). Τά γενικά χαρακτηριστικά 

ποιότητος τών μεταλλακτών θά έξετασθούν σέ άλλη θέση.

II. 2Α Μεταλλάκται θερμοκρασίας

Κάθε φυσική ίδιότητα σώματος τής όποιας τό μέγεθος έξαρτάται άπά 
τή θερμοκρασία καί τής όποιας ό συντελεστής θερμοκρασίας έχει μεγάλες 
τιμές μπορεί νά χρησιμοποιηθή σάν μεταλλάκτης θερμοκρασίας. Άπό τίς 
σπουδαιότερες ιδιότητες άναφέρουμε 1) Τό δυναμικό έπαφής δύο μετάλ
λων 2) Τήν ήλεκτρική άντίσιαση σώματος 3) Τίς μηχανικές διαστάσεις 
σώματος.
Έάν Q0 είναι ή τιμή τής μεταβλητής ίδιότητος στήν θερμοκρασία t0 καί Q t 
στήν θερμοκρασία t. τότε ίσχύει γενικά ή σχέση:

Q, Q J 1  «■ A ( t - t 0> + Β (t—10)* + ........ I (3)
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Ιβ>

(V)

Σχ. 12 α) Κατασκευή θερμοστοιχείου. Μ ,  καί Μ 3 παριστάνουν τά όύο διαφορετικό μέταλ
λα. β) άνόγνωση ρεύματος, γ) άνάγνωση δυναμικού μετά τήν ένίσχυση. 01 όριθμο'ι 1.2 
συμβολίζουν δυό διαφορετικό μέταλλα. Ό άριθμός 3 παριστάνει άγωγούς συνδέσεως μέ 
τόν ένισχυτή.
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Ό  θερμικός συντ€λ€στής γιά τήν ίόιότητα Q θά είναι:

A _  1 j J Q
dt

α. Θερμοζεύγη ή θ€ρμοστοιχ€ϊα

(4)

Ή λβιτουργία τών θερμοζευγών (thermocouples) στηρίζεται στά φαι
νόμενο Peltier κατά τό όποιο μεταξύ όύο σημείων συνδέσεως όύο διαφο
ρετικών μετάλλων ή ήμιαγωγών, πού βρίσκονται σέ διαφορετικές θερμο
κρασίες άναπτύσσεται ένα ήλεκτρικό δυναμικό. Ό  τρόπος κατασκευής και
συνδεσμολογίας ένός τέτοιου θερμοζεύγους δείχνεται στό σχήμα 1 2 α

Σύμφωνα μέ τήν πιό πάνω θεώρηση τό θερμοζεΰγος είναι ένας μεταλ
λάκτης, πού μετατρέπει θερμοκρασία σέ δυναμικό (μετατρέπει μέγεθος τής 
φυσικής περιοχής στήν άναλογική περιοχή ήλεκτρικών σημάτων Ρ/Α — με
τατροπή).

Ή μαθηματική σχέση πού συνδέει τό άναπτυσσόμενο δυναμικό καί τή 
διαφορά τής θερμοκρασίας (Tr -  Ty ) είναι:

V = A (Tr — Tu) + Β (Tr -  Τυ)2 + C (Tr — Τw)3 (5)

Γιά ένα θερμοζεύγος Χρωμίου — ’Αλουμινίου οΙ συντελεστές Β καί C είναι 
πολύ μικροί και γιά μικρές διαφορές θερμοκρασίας ή σχέση (5) μπορεί νά 
γραφεί

V = A (Tr -  Tu ) (6 )

Ή τιμή τού συντελεστοΰ Α γιά τό πιό πάνω ζ€ύγος είναι 4 χ ΚΓ5 V/°C. Ή 
σχέση (6 ) δίνει γραμμική σχέση μεταξύ του άναπτυσσόμενου δυναμικού 
καί τής διαφοράς θερμοκρασίας (Tr -  T J. Τό σχήμα 13 δίνει τή γραφική 
παράσταση τής σχέσεως (6 ) γιά Tr = 0 °C δηλ. όταν ή μία σύνδεση τών 
μετάλλων βρίσκεται στή θερμοκρασία τών 0°C. Τή συνδεσμολογία ένός 
θερμοζεύγους δείχνουν τά σχήματα 1 2 β καί 1 2 γ.

’Ένα συχνά χρησιμοποιούμενο ζεύγος μετάλλων κατάλληλο γιά τή 
μέτρηση θερμοκρασιών στήν περιοχή —200 καί +350 °C είναι τό ζ€ϋγος 
χαλκού και κράματος Constantan.

Εκτός άπό τή μέτρηση θερμοκρασιών διαφόρων χώρων τά θερμοζεύ
γη χρησιμοποιούνται καί σάν άνιχνευτές στά φασματοφωτόμετρα υπερύ
θρου. Στήν περίπτωση αύτή τά θερμοζεύγη πρέπει νά δείχνουν πολύ ύψη- 
λή εύαισθησία στήν έρυθρά άκτινοβολία καί γΓ αυτό πρέπει νά διατηρη
θούν ώρισμένες προδιαγραφές κατά τήν κατασκευή τους. Προκειμένου νά 
μειώσουμε τήν θερμοχωρητικότητά τους καί νά πετύχουμε κατά τά δυνα
τόν μεγάλη αύξηση τής θερμοκρασίας γιά ώρισμένη ένταση ύκτινοβολίας.
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1

τό βάρος των θερμοζευγών μειώνεται όραστικά. Τά θερμοζεύγη στή περί
πτωση αυτή άναπτύσσονται σάν μονοκρύσταλλοι τών δύο μετάλλων μέσα 
σέ γυάλινους τριχοειδείς σωλήνες διαμέτρου γύρω στό ένα μικρά (10 '4 
cm) καί άκολούθως τά τοιχώματα τών σωλήνων καταστρέφονται μέ ύδρο- 
φθορικό όξύ. Ή σύνδεση τών δύο μονοκρυστάλλων γίνεται μέ προσεκτική 
συγκόλληση, μέ τή βοήθεια ένός μικροσκοπίου. "Η σύνδεση τών δύο κρυ
στάλλων έπικαλύπτεται μέ ένα λεπτό φύλλο χρυσού καί έπιστρώνετοι μέ 
μαύρο άνθρακα, ό όποιος προσροφά τήν άκτινοβολία. Τό δλο σύστημα το
ποθετείται σέ κενό μέσα σ' ένα γυάλινο φάκελλο μέ κατάλληλο παράθυρο.

Σχ. 13 Γραφική παράσταση τής έξισώσεως (6)

Κατά τήν σύνδεση τών θερμοζευγών μέ άλλα τμήματα ένός όργάνου 
(ένισχυτές, διαμορφωτές σημάτων κ.λ.π.) πρέπει νά έχουμε ύπ’ δψιν μας, 
ότι τά θερμοηλεκτρικά ζεύγη είναι μεταλλάκτες σχετικά χ α μ η λ ο ύ  δ υ 
ν α μ ι κ ο ύ  έ ξ ό δ ο υ  καί μ ι κ ρ ή ς  ά ν τ ι σ τ ά σ ε ω ς  έ ξ ό δ ο υ . Ή  έξο

δος ένός θερμοζεύγους μπορεί νά μετρηθεί είτε σάν ένταση ρεύματος είτε 
σάν δυναμικό.

Τό σχήμα 14α δείχνει μιά διάταξη μετρήσεως θερμοκρασίας μέ ένα 
θερμοζεΰγος. Τό σχήμα 14β δείχνει έναν πίνακα περιοχών πληροφοριών 
καί τήν πορεία μεταλλαγής άπό τήν φυσική στήν ήλεκτρική καί τελικά πάλι 
στήν φυσική περιοχή.
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Τά θ€ρμοζ€ύγη σάν άνιχνευτές έχουν μικρή ταχύτηρα άνταποκρίσεως, 
ή όποια είναι περίπου 60 msec.

β. Θερμοανπστάσεις κα) θερμίστορ

Ένας μεγάλος άριθμός μετάλλων μεταβάΛλει τήν ήλεκτρική άντίστασή 
του μέ τήν θερμοκρασία. Συνήθως ό θερμικός συντελεστής της άντιστά- 
σεως των μετάλλων είναι θετικός. Μέταλλα μέ μεγάλο συντελεστή θερμι
κής άντιστάσεως χρησιμοποιούνται γιά μέτρηση θερμοκρασίας καί λέγονται 
θ ε ρ μ ό μ ε τ ρ α  ά ν τ ι σ τ ά σ ε ω ς .  Τυπικά μέταλλα ή κράματα πού χρη
σιμοποιούνται γι' αυτόν τόν σκοπό είναι ό καθαρός λευκόχρυσος, τού ό
ποιου ή άντίστασή χρησιμοποιείται σάν πρότυπο θερμοκρασίας γιά τήν πε- 
ριοχή -  183° μέ +630° C καί τό Nichrome (κράμα Νί καί Cr), πού χρησι
μοποιείται ύπό μορφήν σύρματος γιά τήν κατασκευή άνιχνευτών άερίου 
χρωματογραφίας τού τύπου θερμικής άγωγιμότητος. Ό  μέσος θερμικός 
συντελεστής άντιστάσεως των μετάλλων είναι ± 0,003 Ohm. Ohm' 1 °C"1. 
Ή χρησιμοποίηση τού λευκοχρύσου γιό τήν κατασκευή θερμομέτρων ό- 
φείλεται στό ότι είναι χημικώς άόρανής καί γΓ αυτό δίνει έπαναλήψιμα άπο- 
τελέσματα. Τό νικέλιο παρά τόν μ€γαλύτ€ρο θερμικό συντ€λ€στή  άντιστά- 
σεως 6έν χρησιμοποιείται, γιατί όέν efvai χημικώς άόρανές.
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■Ο" ^  Αντίθετα ττρός τά μέταλλα, ό θερμικός συντελεστής άντιστάσεως τών 
'4 \ ήμιαγωγών τού πυριτίου, γερμανίου καί μερικών μιγμάτων όξειδίων μετάλ-
' λων είναι άρνητικός. Ειδική κατηγορία τέτοιων ήμιαγωγών μέ Εξαιρετικά ύ- 

ψηλό συντελεστή θερμικής άντιστάσεως λέγονται θ ε ρ μ ί σ τ ο ρ ς .
'Η άντίσταση ένός θερμίστορ δίνεται άπό τήν σχέση:

( .Λ.  _ J L )
Rt — R0 e τ τ« (7)

δπου Β είναι μία σταθερά τής τάξεως τών 4.000 καί Τ είναι ή θερμοκρασία 
σέ βαθμούς Kelvin. Η συνάρτησις (7) γιά μικρές μεταβολές θερμοκρασίας 
είναι γραμμική μέ συντελεστή δέκα φορές περίπου μεγαλύτερο του θερμι
κού συντελεστοϋ τών μεταλλικών άντιστάσεων. Ημιαγωγοί πυριτίου καί 
γερμανίου δέν χρησιμοποιούνται συχνά ώς θ ε ρ μ ί σ τ ο ρ ς  λόγω τής με
γάλης έξαρτήσεως τής άντιστάσεως άπό τήν καθαρότητά τους. Συνηθέστε- 
ροι τύποι θερμίστορ είναι μίγματα όξειδίων μαγγανίου, νικελίου, χαλκού καί 
ούρανίου. Τό σχήμα 15 δίνει γραφικές παραστάσεις τών έξισώσεων (3) καί 
(7) για δύο μεταλλάκτες θερμοκρασίας (α) Μ ε τ α λ λ ι κ ώ ν  ά ν τ ι σ τ ά -  
σ ε ω ν καί (β) θ ε ρ μ ί σ τ ο ρ .

-1 0 0  100 300 500
Θερμοκρασία °C

Σχ. 15 Σύγκριση θερμικών συντελεστών: Ια) μεταλλικής άντιστάσεως καί (β) θερμίστορ.
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I
Τα χαρακτηριστικά ποιότπτος των μ€ταλλακτών θερμικών άντιστάσ€ων εί- 
ναι: 1) Ό  θερμικός συντελεστής άντιστάσεως 2) ή μεγίστη θερμοκρασία 

| λειτουργίας 3) ή άντίσταση θερμοκρασίας δωματίου, 4) ή θερμική σταθε
ί ρά χρόνου (γ) και 5) ή σταθερά καταναλώσεως ένεργείας (W).
^  Ή Θερμική σταθερά χρόνου τ έχει σχέση μέ τήν ταχύτητα άποκρίσεως τού 

μεταλλάκτου στις μεταβολές τής θερμοκρασίας και παριστάνει τήν ταχύτη
τα έξισορροπήσεως του μεταλλάκτου μέ τήν θερμοκρασία του περιβάλλον
τος *Η σταθερά χρόνου τ  είναι άριθμητικά ίση μέ τόν χρόνο, πού περνά 
γιά νά μεταβληθή ή θερμοκρασία τού μεταλλάκτου κατά 63% τής διαφοράς 
τής άρχικής θερμοκρασίας και τής νέας θερμοκρασίας του περιβάλλοντος. 
Ώ ς σταθερά καταναλώσεως δρίζεται ή ένέργεια, πού χρειάζεται γιά νά ά- 
νεβάση τήν θερμοκρασία τού μεταλλάκτου κατά ένα θαθμό πάνω άπό τήν 
θερμοκρασία τού περιβάλλοντος.
Τυπικά χαρακτηριστικά ποιότητος γιά ένα τυπικό θερμίστορ είναι π.χ. 
R=1000 Ohm στούς Ο °C, 1 Ohm στούς 200 °C, Tmax = 200  °C, r  = 
3sec καί W =3 mW °C 1

Άπό τήν μέση τιμή τού θερμικού συντελεστού άντιστάσεως 0,003 
Ohm · Ohm-1 · C 1 γίνεται φανερό, ότι θά πρέπει νά χρησιμοποιηθή μία κα
τάλληλη διάταξη γιά τήν παρατήρηση μικρών μεταβολών άντιστάσεων. Τέ
τοια διάταξη είναι ή γέφυρα W heatstone. Γ Γ αυτό ή συνδεσμολογία τών 

! θερμικών άντιστάσεων ή θερμίστορ γίνεται συχνά μέ γέφυρες W heatsto- 
I ne. Τό σχήμα 16 δίνει μιά τέτοια συνδεσμολογία σέ σχέση μέ τήν άλη διά- 
^  τάξη μετρήσεως θερμοκρασίας.
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Έφ' ΰσον ή γέφυρα είναι Ισοσταθμισμένη (δηλ. τά θερμίστορ είναι 
στήν ίδια θερμοκρασία) τό δυναμικό είναι μηδέν. ’Εάν τό ένα θερμίστορ Τ 
τοποθετηθή σέ άλλη θερμοκρασία, τότε έμφανίζεται δυναμικόν V, πού ή 
τιμή του μεταβάλλεται κατά γνωστή σχέση μέ τήν θερμοκρασία.

Μεταλλάκτες θερμοκρασίας τού τύπου τών θερμο-άντιστάσεων είναι 
τ ά β ο λ ό μ ε τ ρ α . Τ ά  βολόμετρα κατασκευάζονται άπό μέταλλα ή ήμιαγω- 
γούς, τά όποια έχουν μεγάλο συντελεστή θερμικής άντιστάσεως καί χρησι
μοποιούνται σάν άνιχνευτές στά φασματοφωτόμετρα ύπερύθρου. Τά βολό
μετρα συνήθως κατασκευάζονται άπό λεπτό φίλμ λευκόχρυσου, τό όποιο 
έπιστρώνεται 6Γ έξατμίσεως καί συμπυκνώσεως πάνω σ' ένα μή άγωγό υ
λικό. Ή  μέτρηση τής άντιστάσεως γίνεται μέ γέφυρα Wheatstone. Ή  ταχύ
τητα άποκρίσεως ένός βολομέτρου εΤναι τής τάξεως τών 5 msec. Τά βολό
μετρα δηλ. είναι ταχύτεροι μεταλλάκται άπ' τά θερμοζεύγη.

y. Κρυσταλλικοί μεταλλάκται θερμοκρασίας

Είναι γνωστό, ότι ή συχνότης ταλαντώσεως ένός κρυστάλλου χαλαζίου, 
είναι γραμμική συνάρτηση τής θερμοκρασίας. "Ενας τέτοιος κρύσταλλος μέ 
κατάλληλη περιοχή συχνότητος συντονισμού μπορεί νά χρησιμοποιηθή σάν 
μεταλλάκτης μετρήσεως θερμοκρασίας. Ή  μετατροπή τήν όποια κάνει ένας 
τέτοιος κρύσταλλος είναι Ρ —  Τ, δηλ. ή θερμοκρασία μετατρέπεται σέ ή
λε ιςτρικό σήμα της περιοχής χρόνου δηλ.’ συχνότητα. Ή  συνδεσμολογία τού 
κρυστάλλου χαλαζίου γιά τήν μέτρηση θερμοκρασίας δείχνεται στό σχήμα 
17

” Υ “
τ  -  ο

Σχ. 17 Ψηφιακή μέτρηση τής θερμοκρασίας μέ κρύσταλλο χαλαζίου.
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Τό συνοπτικό διάγραμμα του σχήματος 17 παριστάνω ένα ψηφιακό θερμό- 
μ€τρο.
Πρέπει νά τονισθή, ότι έκτός άπό τΙς Εφαρμογές που όναφέραμε πιό πάνω, 
οΙ μ€ταλλάκται θ€ρμοκρσσίσς χρησιμοποιούνται καί στή θ€ρμοστότηση συ
στημάτων καί χώρων.

II. 2Β ’Οπτικοί Μ€τολλάκται

α. ΕΙσαγωγή: Παρά τό γεγονός ότι ό άνθρώπινος όφθαλμός είναι ένας 
πολύ εύαίσθητος άνιχν€υτής φωτ€ΐνής άκτινοβολίας στήν όρστή περιοχή, 
δέν clvai κατάλληλος γιά ποσοτικές μ€τρήσ€ΐς. Κατά τήν άνάτττυξη τής φα- 
σματοφωτομ€τρίας καί των φασματοσκοπικών τ€χνικών χρησιμοποιήθηκαν 
άρχικά φωτογραφικές πλάκ€ς γιά άνίχνευση καί μέτρηση έντάσ€ως διαφό
ρων φασματικών γραμμών, άλλό ή χρήση τους περιωρίσθηκε μόνον σέ άρ-
γά φαινόμ€να λόγω τής μικρής ταχύτητος άποκρίσεώς τους. Επίσης ο\ φω ---- -
τογραφικές πλάκ€ς clvai όύσχρηστ€ς. Άργότ€ρα χρησιμοποιήθηκαν οΙ 
φ ω τ ο λ υ χ ν ί € ς  κ c ν ο ΰ ή ά ε ρ ί ο υ κ α ί ο Ι φ ω τ ο π ο λ λ α π λ α σ ι α -  
σ τ α ί δηλ. άνιχν€υτα) πού διαθέτουν είόικά κατεργασμένη έπιφάνεια, που ^  
έκπέμπει ήλεκτρόνια, όταν έκτίθεται σέ δέσμη φωτονίων. ΟΙ άνιχνευταΙ αύ- | 
τοί χαρακτηρίζονται άπό μεγάλη ευαισθησία καί ταχύτητα άποκρίσεως. Τέ
λος μεταλλάκται φωτός οΙ όποιοι φέρονται μέ τό γενικό όνομα φ ω τ ο 
κ ύ τ τ α ρ α ,  χρησιμοποιούνται σέ μεγάλη έκταση γιά φωτοηλεκτρικό έλε

γχο στή βιομηχανία καί χαρακτηρίζονται άπό άπλότητα, χαμηλό κόστος καί 
μεγάλη ευαισθησία.

'Οποιοσδήποτε όπτικός μεταλλάκτης πρέπει νό δίνη σήμα άνάλογο μέ 
τήν φωτεινή ένταση πού τόν όιαγείρει, γιά νό μπορεΤ νά χρησιμοποιηθή γιά 
ποσοτικές μετρήσεις. Μερικά άπό τό άπαραίτητα χαρακτηριστικά ποιότητος 
ένός τέτοιου μεταλλάκτη είναι: 1 ) ή ύψηλή ευαισθησία 2 ) ή καλή άπόκρι- 
ση τού μεταλλάκτη γιά τήν περιοχή συχνότητος πού χρησιμοποιείται 3) ή 
μεγάλη ταχύτητα άποκρίσεως 4) ή μεγάλη περιοχή γραμμικότητος 5) ή 
καλή δυνατότητα προσαρμογής τού μεταλλάκτη μέ σύστημα ένισχύσεως 
6 ) τό μικρό σήμα θορύβου καθώς καί ή σταθερότητα τού σήματος θορύ
βου.

Ή άρχή λειτουργίας όλων των όπτικών μεταλλακτών στηρίζεται στήν 
φ ω τ ο η λ ε κ τ ρ ι κ ή  θ ε ω ρ ί α ,  κατά τήν όποία είτε έκπέμπονται ήλεκ- 
τρόνια άπό φωτοευαίσθητες έπιφάνειες είτε δημιουργούνται φορείς ήλεκ- 
τρισμού έντός τής μάζης ένός καταλλήλου ύλικού, όταν αύτό φωτίζεται μέ 
φωτόνια καταλλήλου ένεργείας. Τό φαινόμενα αυτά σέ συνδυασμό μέ τήν 
παράλληλη όνάπτυξη τής τεχνολογίας των ήμιαγωγών ώδήγησαν στήν κα
τασκευή φωτοευαισθήτων διατάξεων, όπως είναι τό φ ω τ α γ ω γ ό  κ ύ τ -
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τ α ρ α ,  τά φ ω τ ο τ ρ α ν ζ ί σ τ ο ρ ς ,  τά φ ω τ ο β ο λ τ α ϊ κ α  κ ύ τ τ α ρ α  
π υ ρ ι τ ί ο υ  κλπ. Τά τ€λ€υταΐα χρησιμοποιούνται σάν μετατροπές ήλιακής 

σε ήλεκτρική ένέργεια.
β. φωτολυχνίες. Είναι ό άπλούστερος φωτομεταλλάκτης. Άποτελεϊται 

άπό μία φωτοκάθοόο και μία άνοδο σ' ένα ύάλινο περίβλημα, τό όποϊο κα
ταλήγει σέ μία βάση, όπου στηρίζονται οΐ άκροδέκται των δύο άνωτέρω ή- 
λεκτροδίων. Ό χώρος μέσα ατό ύάλινο περίβλημα μπορεί νά είναι κενός 
άερίου, όπότε έχουμε τις φ ω τ ο λ υ χ ν ί ε ς  κ ε ν ο ύ  ή νά περιέχει άδρα- 
νές άέριο ύπό πίεση (0,1 mm Hg), όπότε ol φωτολυχνίες λέγονται 
φ ω τ ο λ υ χ ν ί ε ς  ά ε ρ ί ο υ .  Τό σχήμα 18 δίνει (α) τήν διάταξη καί τά 
γεωμετρικά σχήματα τής καθόδου καί ανόδου (β) μία κάθετο τομή τής φω
τολυχνίας, καθέτου πρός τόν άξονά της και (γ) τό σύμβολο μιας φωτολυ- 
χνίας.

Σχ. 1Q (σ) φωτολυχνία (β) κάθετος τομή (γ) συμβολική παράσταση φωτολυχνίας

Ή έσωτερική έπιφάνεια τού ήμικυλίνδρου τής καθόδου είναι καλυμμένη μέ 
φωτοευαίσθητη ουσία. Μίγματα διαφόρων μετάλλων και όξειδίων αύτών 
χρησιμοποιούνται σάν φωτοευαίσθητες ουσίες. Τά σπουδαιότερα άπό τά 
μέταλλα αυτά είναι τά Λίθιο, Νάτριο, Ρουβίδιο, Καίσιο, Άργυρος, ’Αντιμό
νιο καί Κάλιο. Άπό τήν σύσταση των μιγμάτων των άνωτέρω μετάλλων καί 
των όξειδίων τους έξαρταται ή ευαισθησία καθώς καί ή φασματική περιοχή, 
στήν όποία άποκρίνεται ή φωτολυχνία. Τό ύάλινο περίβλημα στις περισσό
τερες άπό τις φωτολυχνίες κατασκευάζεται άπό συνηθισμένη ύαλο, πού έ- 
πιτρέπει νά πέραση όρατό καί ύπεριώδες φως, μέχρι 300nm. Φωτολυχνίες 
μέ άπόκριση S-5 (κάθοδος μέ στρώμα καισίου - άντιμονίου) έχουν ύάλινο 
περίβλημα, πού άφήνει νά διέρχεται φώς στήν περιοχή τού ύπεριώδους 
(ύαλος Corning τύπου 9741). Τέλος σέ είδικές περιπτώσεις μετρήσεων, 
στήν υπεριώδη περιοχή, ο! φωτολυχνίες έχουν παράθυρο άπό χαλαζία στο 
σημείο είσόδου τής φωτεινής άκτινοβολίας ή παράθυρα άπό LiF.
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Συνδεσμολογία Αυτουργίας φωτοΑυχνίας

Τό σχήμα 19 δείχνει τυπική συνδ€σμολογία φωτολυχνίας. Τό ήλ€κτρικό 
κύκλωμα άποτελεΐται άπό μία πηγή δυναμικού (π.χ. μία μπαταρία), τή φωτο
λυχνία καί ένα ευαίσθητο μικροαμπερόμετρο. Έφ' όσον έν σειρά πρός τήν 
φωτολυχνία συνδεθή άντίσταση R^, ή μέτρηση του ρεύματος μπορεί νά 
γίνη έμμεσα μέ ένα βολτόμετρο, μετρώντας τήν πτώση τάσεως κατά μήκος 
τής άντιστάσεως Rl. Ό ταν ή φωτολυχνία βρίσκεται στό σκότος, ή έκπομπή 
φωτοηλεκτρονίων άπό τήν κάθοδο είναι σχεδόν μηδέν και έπομένως τό 
ρεύμα πού διαρρέει τήν φωτολυχνία είναι έπίσης μηδέν.

Σχ. 19 Ηλεκτρική συνδεσμολογία φωτολυχνίας.

Έφ’ όσον στήν φωτοκάθοδο προσπίπτουν φωτόνια, έκπέμπονται άπ' αύτήν 
ήλεκτρόνια, τά όποια έλκονται άπό τήν θετική άνοδο και δημιουργούν τό 
ρεύμα. Έάν ή τάση μεταξύ άνόδου καθόδου είναι μικρή, τά φωτοηλεκτρό- 
νια δέν συγκεντρώνονται ποσοτικά στήν άνοδο. Ένώ αυξάνουμε τό δυνα
μικό V, τό ρεύμα αυξάνει λόγω τού άτι διαρκώς καί περισσότερα άπό τά 
φωτοηλεκτρόνια φτάνουν στήν άνοδο. Μέ συνεχή αύξηση τού δυναμικού 
παίρνουμε τελικά ένα ρεύμα κορεσμού, πού άντιστοιχεί σ' άλα τά άρχικώς 
δημιουργηθέντα ήλεκτρόνια. Χαρακτηριστικές καμπύλες ρεύματος δυναμι
κού (καμπύλες i-V) γιά μιά φωτολυχνία δείχνονται στό διάγραμμα τού σχή
ματος 2 0 .
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Σχ. 20 Χαρακτηριστικές καμπύλες ί-ν φωτολυχνίας γιό διάφορες φωτεινές έντόσεις καί ή 
θέση τής γραμμής φόρτου Rc, γιά δύο τιμές της.

01 διαφορετικές καμπύλες άντιστοιχούν σέ διαφορετικές ροές φωτο
νίων, πού πέφτουν στην φωτοκάθοδο. 'Επειδή τό όριακό ρεύμα είναι αύτό 
πού άντιστοιχεϊ σέ δλα τά παραγόμενα άρχικά φωτοηλεκτρόνια, θά είναι

Σχ. 21 'Ανοδικό ρεύμα φωτολυχνίας ώς συνάρτηση τής φωτεινής ροής γιδ δύο δυναμικά.
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i
] καί άνάλογο μέ τήν ένταση της φ ω τεινής άκτινοβολίας. Π αρατηρούμε λοι-
j πόν, ότι υπάρχει μία τιμή δυναμικού, τήν όποία πρέπει νά φ θά σ ο υ μ ε γιά να

πετύχουμε γραμμικότητα μεταξύ φ ω τεινής ροής και ρεύματος άνόδου. Κά- 
| τω  άπό τήν τιμή αυτή δ έν  ύπάρχει γραμμικότητα. Τό σχήμα 21 δείχνει τήν
I έξάρτηση τού ρεύματος άνόδου  άπό τήν φω τεινή  ροή γιά δύο  δυναμικά
! λειτουργίας τής φω τολυχνίας.
ί Τό δυναμικό τω ν 200V  έξασφαλίζει ά φ ’ ένό ς μέν γραμμικότητα, άφ ' έτέρου
! δέ κλίση τής εύ θ ε ία ς άνεξάρτητη άπό τό  δυναμικό (σταθερή  εύαισθησία).
! Τό σήμα έξόδου τής φω τολυχνίας έξαρτάται άπό τήν τιμή τής άντιστάσεω ς
j φόρτου R l και αυξάνεται μ* αυτή. Α περιόριστη αύξηση τής R l δέν  είναι

όμως δυνατή λόγω  τής έμ φ α νίσ εω ς θο ρ ύ β ω ν είς τό  σήμα. Ε π ο μ ένω ς  τό 
i κέρδος στήν αύξηση τού σήματος άντισταθμίζεται άπό τήν μείω ση τής
j ποιότητός του.

‘Ανάλογα μέ τήν συνδεσμολογία  τοΰ σχήματος 2 2 α  ή 2 2 β  μπορούμε 
) νά πάρουμε σήμα έξόδου θετικό ή άρνητικό άντιστοίχω ς. Α ύτό είναι άπα-
! ραίτητο, δταν ή φω τολυχνία  πρόκειται νό σ υ νδυ α σ θ ή  μέ ένισχυτάς, πού

δέχονται θετικά ή άρνητικό σήματα.

Σ χ . 2 2  Σ υ ν δ ε σ μ ο λ ο γ ία  φ ω το λυ χ νία ς  γ/ό θ ε τ ικ ό  ή  ά ρ νη τικ ό  σ ήμ α .

Χαρακτηριστικά ποιότητος φωτολυχνίας.

Φ α σ μ α τ ι κ ή  ά π ό κ ρ ι σ η :  Ή φασματική άπόκριση έκφράζεται μέ 
μιό καμπύλη, ή όποία παριστάνει τήν εύαισθησία ένός όπτικού μεταλλάκτου 
σόν συνάρτηση τού μήκους κύματος. Η θέση τής καμπύλης .αύτής στό ό- 
πτικό φάσμα έξαρτάται άπό τό ύλικό τής φωτοκαθόδου καί συμβολίζεται μέ 
τό γράμμα τού λατινικού όλφαβήτου S άκολουθούμενο άπό έναν άραβικό 
άριθμό. Ή πρώτη φωτοευαίσθητη έπιφάνεια πού χρησιμοποιήθηκε σέ φ ω 
τολυχνία ήταν στρώμα καλίου ευαισθητοποιημένο μέ προσρόφηση ύδρο-
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γόνου, τό όποιο  σχηματίζει τό  ύδρίόιο ΚΗ. Ή  έπιφάνεια πού προκύπτει Επι
καλύπτεται πάλι μέ λεπτό  στρώ μα Κ. Ή  συνολική έπιφάνεια πού προκύπτει 
πάνω  στήν μεταλλική έπιφάνεια τής καθόδου συμβολίζεται ώ ς  Κ-Η-Κ. Τό 
σύστημα αύτό έχει μέγιστο εύα ισθησίας ατά 4 4 0  nm μέ τιμή εύαισθησίας 
0 ,0 2 3  am pere  άνά W att, (δηλ. 7% κβαντική άπόδοση). Ή  έπιφάνεια φα- 
σματικής άποκρίσεω ς S-1 άποτελεΤται άπό τό χημικό σύστημα "Αργυρος - 
’Οξυγόνο - Καίσιο καί έχει μέγιστο στά 8 0 0  nm. Ό  τύπος αύτός καλύπτει 
εύρεΤα φασματική περιοχή. 'Αντικατάσταση τού Καισίου μέ Ρουβίδιο δίνει 
τόν τύπο  S -3 . "Ενας άπό τούς περ ισσότερο  χρησιμοποιημένους τύπους έπι- 
φ ανειώ ν είναι ό  S -4 . Ή  έπιφάνεια αύτή άποτελεΤται άπό στρώ μα τού ήμια- 
γω γοϋ  Cs3Sb. Ή  κβαντική άπόδοση άνέρχεται στά 31%  στά 4 0 0  nm, πού 
είναι τό  μήκος κύματος μεγίστης εύαισθησίας. Τό διάγραμμα τού σχήματος 
2 3  δίνει καμπύλες φασματικής άποκρίσεω ς γιά μερικούς τύπους έπιφα- 
νειών.

Σ χ . 2 3  Φ α σ μ α τικ ή  ά π όκρ ισ η  φ ω το € υ α ισ θ ή τω ν  Επ ιφ α νειώ ν δ ια φ ό ρ ω ν τύπω ν.
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Ή  φασμστική άπόκριση φ ω τολυχν ιώ ν μπορεί νά βελτιω θή πρός τήν περ ιο 
χή τού ύπερ ιώ δους μέ τήν χρησιμοποίηση καταλλήλου ποιότητος π α ρ α θ ύ 
ρου είς τό ύάλινο περίβλημα.

Γ ρ α μ μ ι κ ό τ η ς .  01 σ υνθή κες γραμμικής λειτουργίας τής φ ω το λυ χ
νίας Εξετάσθηκαν ήόη στήν σελίδα 29 . Δύο παράγοντες μπορεί νά περ ιο 
ρίσουν τήν γραμμική λειτουργία μιας φ ω τολυχνίας Ιδιαίτερα σέ υψηλά Επί
πεδα φ ω τεινής ροής: 1) Ή  δημιουργία φ ορτίω ν χώ ρου  μεταξύ καθόδου 
και άνόδου 2) τό φαινόμενο κοπ ώ σ εω ς (fatigue) φω τολυχνίσς.

Τ α χ ύ τ η ς  ά π ο κ ρ ί σ ε ω ς .  'Εάν λάβουμε ύπ δψ ιν μόνον τόν χρόνο  
μεταφοράς τού ήλεκτρονίου άπό τήν φ ω το κ ά θ ο δο  στήν άνοδο  (περίπου 4  
nsec), συμπεραίνουμε άτι μία φ ω τολυχνία  μπορεί νά χρησιμοποιηθή γιά νά 
παρακολούθηση όπτικΕς μεταβολές, πού άντιστοιχοϋν σέ συχνότητα  10® 
Ηζ. Τεχνικοί άμω ς λόγοι άποκλείουν τήν πραγματοποίηση αύτής τής ταχύ- 
τητος άποκρίσεω ς: Ή  συνολική χω ρητικότητα τής φ ω τολυχνίας άνέρχετα ι 
στά 10 pF (πικοφαράντ). Γιά νά Εξασφαλισθή σ τα θερά  χρόνου  τού  όλου 
κυκλώματος τής τάξεως τού lO ^ sec , ή άντίσταση φ όρτου  R l πρέπει νά 
είναι τής τάξεως μερικώ ν δεκά δω ν Ohm. Μ ετρήσιμο σήμα μέ τό σ ο  χαμηλή 
άντίσταση φ όρτου Εχουμε άμω ς μόνον γιά πάρα πολύ ύψ ηλές ρ ο ές  φ ω το 
νίων. Πράγματι μιά φ ω τολυχνία  κενού μπορεί νά χρησ ιμοποιηθή  σέ παλμι
κή φωτομετρία, άταν Εχουμε παλμούς ύψηλής φ ω τεινή ς Εντάσεως καί μι
κρής διαρκείας.

Θ ό ρ υ β ο ι .  0! θόρυβοι μιας φ ω τολυχνίας (γενικώ ς Ενός όπτικοϋ μ ε
ταλλάκτου) φέρονται μέ τό  γενικό άνομα σκοτεινό ρεύμα (dark current). 
Πηγές τού σκοτεινού ρεύματος είναι: 1) *Η ήλεκτρική διαρροή μεταξύ ά νό 
δου καί καθόδου κατά μήκος τώ ν σημείω ν Επαφής τους μέ τήν βάση τής 
λυχνίας. 2) Ή  Εκπομπή θερμικώ ν ήλεκτρονίω ν άπό τήν Επιφάνεια τής φ ω 
τοκαθόδου 3) οΙ θερμικοί θόρυβοι τής άντιστά σεω ς R L (θόρυβοι Johnson ).

γ. φ ω το λυ χν ίες  όερίου. Γενικώς ο) φ ω τολυχν ίες άερίου Εχουν τήν ίδια 
κατασκευή, όπω ς οΙ φ ω τολυχν ίες κενού. Π εριέχουν άόρανές άέριο  μέ μικ
ρή πίεση περίπου 0,1 m m Hg. Τά ήλεκτρόνια κατά τήν πορεία  το υ ς  π ρός 
τήν άνοδο ίονίζουν τά μόρια τού άερίου καί κατ' αύτόν τόν τρόπο  Εχουμε 
μία Εσωτερική Ενίσχυση τού πρ ω το γενο ύ ς φω τοηλεκτρικοϋ φαινομένου. Ή  
Ενίσχυση αύτή όφείλεται σέ τρεις κυρίω ς λόγους: α) Στήν Ε λευθέρω ση  ή
λεκτρονίων άπό άτομα ή μόρια τού άερίου λόγω  κ ρούσ εώ ς τους μέ φ ω - 
τοηλεκτρόνια β) Στό Επιπρόσθετο ρεύμα λόγω  τής κ ινήσεω ς τώ ν  θετικώ ν 
φορτίων, πού δημιουργούνται στό χώ ρο  τής λυχνίας άπ ' τόν ίονισμό καί 
γ) Στό δευτερογενή  ήλεκτρόνια πού δημιουργούνται άπό τήν πρόσκρουση  
τών θετικώ ν ίόντω ν πάνω  στήν κάθοδο. 01 φ ω τολυχν ίες τού τύπου σύτού 
πλεονεκτούν Εναντι τώ ν φ ω τολυχνιώ ν κενού στίς περ ιπτώ σεις, πού Εχουμε 
άφ’ Ενός μέν μικρά φω τορεύμστα , άφ ' Ετέρου Επιθυμούμε νά άποφ ύγουμ ε
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μ€γάλ€ς Εξωτερικές Ενισχύσεις. Ή  Εσωτερική Ενίσχυση στις φωτολυχνί€ς 
άερίου ανέρχετα ι σέ 5 Εως 10  και Εξαρτάται άπό τό  δυναμικό μεταξύ 
ά νόδου-κα θόδου .

δ. ΦωτοποΑΑαπΑασιασταί. Είς τή ν  φω τολυχνία  άερίου γίνεται μία Εσω
τερική Ενίσχυση τοΰ  σήματος μΕ τήν δημιουργία δευτερογενώ ν ήλεκτρο
νίων, που  παράγονται άπό  ίονισμό τω ν  μορίω ν του άερίου, Ενώ τά  ήλεκ- 
τρόνια τά σ υνα ντούν κατά τήν κίνησή το υ ς  πρός τήν άνοδο. Έ άν τά άρχικά 
φω τοηλεκτρόνια  Επιταχυνθούν σ έ  ήλεκτρικό πεδίο , μπορούν νά άποκτή- 
σ ουν άρκετή Ενέργεια, ώ σ τε  δτα ν  προσκρούσ ουν σέ είδική μεταλλική Επι
φάνεια  νά Ε λευθερώ σουν άρ ιθμό  ήλεκτρονίω ν άπ' αύτήν. Τά νέα  αύτά 
(δευτερογενή) ήλεκτρόνια Επιταχυνόμενα κατά τόν Γδιο τρόπο παράγουν 
νέα  ήλεκτρόνια κ.ο.κ. ΜΕ τόν  περ ιγρα φ έντα  μηχανισμό παραγω γής δευτε
ρ ο γενώ ν ήλεκτρονίω ν Επιτυγχάνουμε και πάλι μία Εσωτερική Ενίσχυση του 
φω τοηλεκτρικοΰ σήματος πολύ μεγαλύτερα τής φ ω τολυχνίας άερίου. "Ενας 
φ ω τοπολλαπλασιαστής άποτελεΤται, ό π ω ς καί ή φω τολυχνία, άπό μία φ ω το
κάθοδο, μία ά νοδο  καί Επί πλέον  Εναν άριθμό Ενδιαμέσων μεταλλικών ή- 
λεκτροδίω ν (Επιφανειών), πού λέγονται δ ύ ν ο δ ο ι  και βρίσκονται σ ' Ενα 
ύάλινο περίβλημα κενό άερίου. Τά σχήμα 2 4 α  δείχνει τήν διάταξη τώ ν 
στο ιχείω ν Ενός φω τοπολλαπλασιαστοΰ και τό  βασικό κύκλωμα συνδεσμο
λογίας του  μέ τήν πηγή τροφ οδοτή σ εω ς. Κάθε δύνοδος άπό τήν κάθοδο 
πρός τήν άνοδο  βρίσκεται σΕ θετικώ τερο  δυναμικό άπό τήν προηγούμενη 
της κατά 100V. Αύτό Επιτυγχάνεται μ' Ενα διαιρέτη τά σ εω ς μεταξύ τής κα
θό δο υ  και άνόδου  του φ ω τοπολλαπλασιαστοΰ. Κατ' αύτόν τόν τρόπο δη- 
μιουργεΐται σ τα θ ερ ό  ήλεκτρικό πεδ ίο  μεταξύ όποιω νδήποτε δυό  συνεχομέ
νω ν δυνόδω ν.

Τό σχήμα 2 4 β  δείχνει τήν διάταξη τώ ν  στοιχείω ν τοΰ φωτοπολλαπλα- 
σιαστοϋ, δ π ω ς βρίσκονται στο χώ ρ ο  τοΰ ύαλίνου περιβλήματος. Ό  άριθμός 
τώ ν  δ υ νό δ ω ν  μπορεί νά είναι άπό  9 Εως 16. Ή  συνολική Εσωτερική Ενί
σχυση σ ' Ενα φω τοπολλαπλασιαστή  γενικά άνέρχεται σέ 10* Εως 107 καί 
έξαρτάται άπό τήν τάση τρ ο φ ο δο τή σ εώ ς του.
Ή  Ενίσχυση αύτή ύπολογίζεται άπό τήν σ χέσ η  G =6n, δπου δ είναι ό 
άρ ιθμός τώ ν  δ ευ τερ ο γενώ ν  ήλεκτρονίων, πού παράγοντα* σέ κάθε δύνοδο 
άνά ήλεκτρόνιο τής προηγούμενης δυνόδου  καί π ό άριθμός τώ ν δυνόδω ν.

Εύα ισθησία  φω τοπολλαπλασιαστοΰ

“Ας ύπολογίσουμε τό  μ έγεθ ο ς  τοΰ ήλεκτρικου σήματος, πού Ευφανίζε- 
ται στήν ά νοδο  ώ ς ήλεκτρικό φ ορτίο  ή ώ ς ήλεκτρικό ρεύμα, πού διαρρέει
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Σχ . 2 4  (ο )  Ή λ € κ τ ρ ικ ό  κ ύ κ λω μ α  σ υ ν ·  
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τήν άντίσταση φόρτου τοϋ φω τοπολλαπλασιαστοΰ. 'Ο ρίζουμε τά άκόλουθα 
μεγέθη:

=  ό άρ ιθμός φω τοηλεκτρονίω ν, πού παράγονται άπό ένα φω τόνιο 
ένεργείας h · ν. Λ έγεται κβαντική άπόδοση. 

b c =  To κλάσμα τώ ν  φ ω τοηλεκτρονίω ν πού συλλέγεται άπό τήν πρώτη 
όύνοδο. Τυπική τιμή τοϋ b c είναι 0 ,75 . 

b t =  Τό πο σ ο σ τό  τώ ν  μεταφ ερομ ένω ν σμηνώ ν ήλεκτρονίων μεταξύ τώ ν 
δυ νό δω ν . Ή  τιμή τοϋ b t είναι περίπου 1, δηλ. ό άριθμός παλμών πού 
φ θά νει στήν άνοδο είναι ίσος μέ τόν άριθμό τώ ν  φωτοηλεκτρονίων, 
πού φ θ ά νο υ ν  στήν πρώ τη  δύνοδο.

Pk =  Ό  άρ ιθμός τώ ν  φ ω τον ίω ν  πού συναντούν τήν φ ω τοκάθοδο  στήν 
μονάδα χρόνου.

Λ αμβάνοντας ύπ' όψη τούς ά νω τέρω  όρισμούς, ό άριθμός τώ ν σμηνών 
ήλεκτρονίω ν πού φ θ ά νο υ ν  στήν άνοδο στή μονάδα τοϋ χρόνου θά είναι:

Ν =  b t · b c - b A· Pk (8)

I 'Εάν ό ά ρ ιθμ ός Ν πολλαπλασιασθή μέ τόν μέσο συντελεστή  έσω τερικής έ-
 ̂ ν ισ χύσ εω ς G καί τό  φ ορτίο  Qe (σέ Coulomb) ένός ήλεκτρονίου, θά  έχουμε

Q =  Ν · G · Q e (9)

δπου Q είναι τό  μέσο φ ορτίο  σέ Coulomb, πού συγκεντρώ νεται στήν άνο
δο στή μονάδα τοϋ χρόνου. Συνδυασμός τώ ν  έξισώ σεω ν (8) καί (9) δίνει

Q =  b t -_bc - b A· G · Q e · Pk (10)
=  b · G ■ Qe · Pk

ό π ο υ  b =  b t · b c · b*
Έάν άλες ol σ τα θ ερ ές  τής έξ ισώ σ εω ς (10) συμπερ ιληφ θοΰν σέ μία συνολι
κή σ τα θερά  Κ^, θά  έχουμε

Q — κλ· Pk (11)
Ή  γραμμική σ χέσ η  μεταξύ Q καί P k , πού έκφράζεται μέ τήν έξίσωση (11), 
είναι ή έξίσω ση λειτουργίας τού φω τοπολλαπλασιαστοΰ σάν μεταλλάκτου, 
πού σ υσχετίζει τό μ έγεθο ς  τής μετρουμένης πληροφορίας P k τής φυσικής 
περ ιοχής μέ τό  μ έγεθ ο ς  τής πληροφορίας τής ήλεκτρικής περιοχής Q. Ή  
σ τ α θ ε ρ ά  όνομάζεται ευα ισθησία  τού φωτοπολλαπλασιαστοΰ καί 

άναφ έρετα ι σέ συγκεκριμένο μήκος κύματος λ, ώ ρισμένο δυναμικό τροφο- 
δο τή σ εώ ς του, ώ ρισμένη  έπιφάνεια  φ ω τοκσ θόδου  κ.λ.π.

Τό φορτίο  Q δ ιαρρέει μέσα άπό τήν άντίοταση φόρτου R πρός τήν γή 
καί δημ ιουργεί τό ρεύμα ί, πού μετρούμε. Τυπικές τιμές τώ ν συντελεστώ ν 
b καί G είναι 0,1 καί 10® άντιστοίχως. ’Εάν έχουμε φω τεινή  ροή P k =  107
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φω τόνια/sec καί άντικαταστήσουμ€ τήν τιμή τοΰ Q e =  1#6χ 10'19

Coulomb/ήλεκτρόνιο, ή Εξίσωση (10) δίνει

i =  Q =  0,1 χ 1,6 χ 10“19 χ 10® χ 107 (12)
=  1,6 χ 1(Γ7 A =  0 ,1 6  μΑ

/ —  φ ω τ ο κ ύ τ τ α ρ α .  Φ ω το-εύα ίσθητες διατάξεις, στις όποιες γίν€ται
ροή ήλ€κτρονίων μέσα σέ μία φ ω ταγω γό  στ€ρ€ά ούσία καί χρησιμοποιοΰν- 

J ται σάν όπτικοϊ μεταλλάκται, λέγονται φ ω τ ο κ ύ τ τ α ρ α .  Μία φ ω τα γω γός 
' ούσία έχ€ΐ ήλεκτρική άγωγιμότητα, ή όποια είναι συνάρτηση τής έντά σεω ς 

τής είσερχομένης φ ω τεινής άκτινοβολίας. ΟΙ σ πουδα ιότερες φ ω ταγώ γιμες 
ουσίες είναι τό CdS (έπίσης τό CdTe, CdSe), τό Γερμάνιο (Ge) καί τό πυρί
τιο (Si).

‘Η άρχή λειτουργίας τω ν φ ω τα γω γώ ν στοιχείω ν στηρίζεται στό γεγο 
ν ό ς  ότι ήλεκτρόνια σ θένο υ ς σ ' ένα όμοιοπολικό κρύσταλλο παίρνουν ένέρ- 
γεια άπό φωτόνια, πού πέφ τουν στόν κρύσταλλο καί άνυψώ νονται σέ έ- 
νεργειακή στάθμη, πού τό έπιτρέπει νά κινούνται έλ εύ θ ερ α  καί νά καθι
στούν τόν κρύσταλλο άγωγό.

Ό  μηχανισμός τής αύξήσεω ς τής άγω γιμότητος γιά τήν περ ίπτω ση τοΰ 
CdS είναι ό έξής: Τό φω τόνια  πού πέφ τουν έπάνω  στήν έπιφάνεια τοΰ CdS 
διεγείρουν ήλεκτρόνια καί τό μεταφέρουν άπό ένεργειακές στάθμ ες συμ
πληρω μένω ν στιβάδω ν στήν στάθμη τής ταινίας άγωγιμότητος. Έ πίσης μέ 
τόν Γδιο περίπου μηχανισμό αύξάνεται ή άγωγιμότητα σέ ήμιαγωγούς η- τύ 
που ή ρ-τύπου, μετά άπό διέγερση ήλεκτρονίων, πού βρίσκονται σέ Ατομα 
προσμείξεων καί χρειάζονται μικρότερη ένέργεια  γιά νά ά νυψ ω θοϋν στήν 
ταινία άγωγιμότητος.

^~ Τ ό  σχ. 2 5  δείχνει τήν άγωγιμότητα ένός φ ω τοκυττάρου CdS συναρτήσει 
τής φ ω τεινής ροής. Ή  έξίσωση τοΰ CdS ώ ς φω τομεταλλάκτου είναι:

G =  Gt -LV (13)

δπου G, είναι ή άγωγιμότητα γιά τήν μονάδα φω τισμού, L ό φ ω τισμός σέ 
Lumen άνά μονάδα έπιφανείας καί γ ή κλίση τής χαρακτηριστικής (συνή
θω ς 1 γιά χαμηλές τιμές τοΰ L).
Ή άντίσταση θ φ μεταβάλλεται άντιστρόφ ω ς άνάλογα μέ τήν φω τεινή  ροή. 
Ή  τιμή τής είναι τής τάξεω ς τω ν ΜΩ στό σ κ ό το ς  ένώ , όταν φωτίζεται, 
παίρνει τιμές τής τάξεως μερικών έκατοντάδω ν ΚΩ. Τό σύστημα τω ν Αντι
στάσεω ν R καί R<j> Αποτελεί ένα διαιρέτη τά σ εω ς καί ή πτώ σ η  τά σ εω ς e0 
στά άκρα τής R<j> δίνεται άπό τήν σχέση:

«ο
R<t>

= V ------— ·
Rφ + R

(14)
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Σ χ . 2 5  'Α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  C d S  ώ ς  σ υ ν ά ρ τη σ η  τή ς  φ ω τε ιν ή ς  ρ ο ή ς  

Τή συνδεσμολογία ένός φωτοκυττάρου δείχνει τό σχήμα 26.

Σ χ . 2 6  Σ υ ν ά ε σ μ ο λ ο γ Ισ  φ ω το σ ν τ ισ τό σ ε ω ς  μ έ  σ ύ σ τη μ α  ένισχύσεω ς.

Ή άντίσταση R πρέπει νά έχη τιμές, πού προσαρμόζονται μέ τϊς τιμές Rc|>· 
Τυπικές τιμές τής άντιστάσεως R είναι τής τάξεως μερικών έκατοντάδων 
ΚΩ. Γιά V= ±10V, R= 2 0 0  ΚΩ και τιμές R<j>, 100 KQ καί 1 ΜΩ γιά την
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κατάσταση φωτισμού καί σκότους άντιστοίχως, ή ίξίσωση (14) όΐνει,

100 χ  ΙΟ3

®° = 10 (100 χ ΙΟ3» + (200 χ 10»)
= 3,3 V (φωτισμός)

καί
1 χ 10β

ο =10 ----------------------------------------
0 π X 10β) + (200  χ 103)

= 8,3 V (σκότος)

Σέ σύγκριση μέ τίς φωτολυχνίες τά φωτοκύτταρα έχουν σχ€τικώς με- 
γάλα «σκοτεινά ρεύματα». Επίσης τά φωτοκύτταρα είναι εύαίσθητα σέ με
ταβολές τής θερμοκρασίας. Τά όύο παραπάνω μειονεκτήματα άντιμετωπί- 
ζουμε κάνοντας τά σήμα πού μετρούμε διακοπτόμενο μέ ένα περιστρεφό
μενο όίσκο καί μετρώντας τό έναλασσόμενο μόνο μέρος τού σήματος. 
Κάθε φωτοαντίσταση χαρακτηρίζεται άπό τήν λεγόμενη καμπύλη φασματι- 
κής άποκρίσεως. Γιά τίς συχνά χρησιμοποιούμενες φωτοαντιστάσεις CdS, 
CdSe και CdTe οι συνήθεις καμπύλες φασματικής άποκρίσεως δίνονται ατό 
σχήμα 27.

Μήκος κύματος, nm

Σχ. 2 7  Φ σ σ μ σ τικ ή  όπόκρ/ση φ ω το κ υ ττό ρ ω ν  C d S , C d S e  καί C d T e  σ υ ν α ρ τή σ ε ι το ύ  μ ή κ ο υ ς  

κύμα τος τής φ ω τεινή ς  όκτινοβολίσς.

c. Ειδικές συνδεσμολογίες 'Οπτικών μεταλλακτών

Όπως άναφέραμε προηγουμένως, κάθε μεταλλάκτης δίνει στήν έξοδό 
του ένα ήλεκτρικό σήμα. Στήν περίπτωση των φωτολυχνιών καί φωτοπολ
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λαπλασιαστών κάθ€ φωτόνιο, τό όποϊο άποδίδει τήν ένέργειά του στήν 
φωτοκάθοδο, άντιστοιχεϊ μέ μία ήλεκτρική ώθηση στήν έξοδο τού φωτο
μεταλλάκτου. ’Ανάλογα μέ τόν έπιδιωκόμενο σκοπό τής μετρήσεως οΐ ω
θήσεις έπεξεργάζονται σέ έπόμενα τμήματα τού όργάνου. Γιά τήν μέτρηση 
τής φωτεινής έντάσεως μπορεί νά άπαριθμηθοϋν οΙ ήλεκτρικές ωθήσεις 
μία μία χωριστά καί νά συσχετισθή ό άριθμός τους μέ τόν άριθμό τών φω
τονίων. Επίσης μπορεί νά μετρηθή ένα μέσο ρεύμα ϊ ή μία μέση β0, πού 
καί πάλι θά είναι άνάλογη πρός τόν άριθμό τών φωτονίων, έφ' δσον ό φω
τομεταλλάκτης λειτουργεί γραμμικά.
Σέ κάθε περίπτωση ή συνδεσμολογία στήν έξοδο τοϋ μεταλλάκτη καί τά 
τμήματα τού όργάνου πού τόν άκολουθοϋν είναι διαφορετικά.

α) Μ έ τ ρ η σ η  ρ ε ύ μ α τ ο ς .  Ή άμεση μέτρηση τοϋ ρεύματος γίνε
ται μέ τήν συνδεσμολογία τοϋ σχήματος 28α, όπου τό όργανο μετρήσεως 
είναι ένα ευαίσθητο γαλβανόμετρο ή μικροαμπερόμετρο.

Σ χ . 2 8  α ) Μ έ τ ρ η σ η  φ ω το ρ ε ύ μ α το ς  β )  Μ έ τ ρ η σ η  τόσεω ς.

Μεγαλύτερη ευαισθησία δίνει ή χρήση ένός τελεστικού ένισχυτοΰ μέ συν
δεσμολογία, πού δείχνει τό σχήμα 29, όπότε ή μέτρηση τού ρεύματος εΤνσι 
έμμεση.

Σ χ . 2 9  Σ υ ν δ ε σ μ ο λ ο γ ία  φ ω το π ο λλσ π λα σ ια ζη ο Ο  μ έ  τε λ ε σ τικ ό  έν ισ χ υ τή .
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Τό ρεύμα σέ amperes ίσοϋται μέ τό φορτίο σέ Coulombs, που συγκεν- 
τρώνβται σέ Ενα δευτερόλεπτο στόν πυκνωτή Cq του άνιχν€υτοΰ και 
6ί6€ται άπό τήν σχέση (9). Λόγω της σχ€τικά μικρής €ύαισθησίας των συ
νήθων Εργαστηριακών μικροαμπερομέτρων ή συν0€σμολογία του σχήμα
τος 28α χρησιμοποΐ€Ϊται γιά Ισχυρές φωτεινές ροές, πού δίνουν ρ€ύματα i 
> 10'® Α.

β) Μ έ τ ρ η σ η  τ ά σ ε ω ς .
Ό ταν τό φωτορεύμα naipvei τιμές μικρότβρβς του 10'® Α, άντ' αυτού 

μ€τρ€ίται ή πτώση τάσεως κατά μήκος μιας άντιστάσ€ως R, δπως δείχνει 
τό σχήμα 28 β. Στήν π€ρίπτωση αύτή ή μετρουμένη μέση τιμή τής τάσεως 
δίνεται άπό τή σχέση

έ0 =  ϊ · θ  (15)

Ή άντίσταση R λέγεται άντίσταση άπαγωγής φορτίου ή άντίσταση 
φόρτου και ή χρησιμοποιουμένη τιμή της καθορίζεται άπό τήν Εσωτερική 
άντίσταση τού ίδιου τού μεταλλάκτη Rg. Στήν πράξη, στίς συνδεσμολογίες 
τών φωτομεταλλακτών, δύο περιπτώσεις Εμφανίζουν Ενδιαφέρον:

1) Έάν ή Εσωτερική άντίσταση Rg είναι μεγάλη, δπως π.χ. στίς· 
φωτολυχνίες κενού, ή τιμή R παίρνει τιμές 10® - 1012 Q όπότε ή τάση e0 
μπορεί νά μετρηθή μόνον μέ όργανα Εξαιρετικά υψηλής άντιστάσεως είσό- 
δου ή μέ παρεμβολή Ενισχυτών μεγάλης άντιστάσεως είσόδου, πού συν
δέονται ώς άκολουθηται Ενισχυταί.

2) Έάν ή Εσωτερική άντίσταση Rg τού μεταλλάκτη είναι σχετικά μικρή 
(δπως π.χ. στά φωτοκύτταρα CdS, Si, Ge), ή άντίσταση R μπορεί νά πάρη 
σχετικά χαμηλές τιμές.

γ) Α π α ρ ί θ μ η σ η  φ ω τ ο ν ί ω ν  (Photon counting)

Έστω δτι Εχουμε μία σειρά φωτονίων, τά όποια σέ Ενα φωτοπολλα- 
πλασισστή μέ άντίσταση R = <» (άνοικτό κύκλωμα) θά φόρτιζαν τήν χωρη
τικότητα Cg (χωρητικότητα τού ήλεκτροδίου τής άνόδου) κάθε φορά μέ 
Ενα στοιχειώδες φορτίο q. Αναφερόμενοι στό σχήμα 30α, ή τάση θ0 (,)σέ 
κάθε χρονική στιγμή μεταξύ τού χρονικού διαστήματος t= 0  καί t-= Ts (Ts = 
6 χρόνος συλλογής όλοκλήρου τού φορτίου q στήν άνοδο) θά δίνεται άπό 
τήν σχέση

(16)

Ενώ κατά τό χρονικό διάστημα μεταξύ t= Ts καί t = «  θά δίδεται άπό τή 
σχέση,
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e0 ω — U0 (17)

6ηλ. ή τάση στόν πυκνωτή παραμένει σταθερά (έφ' όσον ό πυκνωτής δέν 
έκφορτίζεται). Σχηματικά ή χρονική μεταβολή τής e0 δίνεται στό σχήμα 30β

Σ χ . 3 0  (α ) σ υ ν δ ε σ μ ο λ ο γ ία  φ ω το π ο λ λ α η λ α σ ια σ το ΰ  γιά  μ έ τ ρ η σ η  τά σ εω ς  (β ) χ ρ ο ν ικ ή  μ ε τα β ο 

λ ή  τής τά σ ε ω ς  e0 γιά τιμή τής  R  -  <*>

Γιά τήν τιμή U0 Ισχύει καί ή σχέση

υ 0
*•1 Ts 

Cq Cq
(18)

Π.χ. έάν τό φορτίο ς  άντιστοιχεϊ σέ 10® ήλεκτρόνια καί Co =  20pf, ή τιμή 
τοΰ δυναμικού θά εΤναι

U,
10® χ 1,6 χ ΙΟ '19

20 χ 1 σ 12
= 8 mV

Ό  χρόνος Ts λέγεται χ ρ ό ν ο ς  ά ν ό δ ο υ  τ ή ς  ώ θ ή σ ε ω ς .
Γιά πεπερασμένες τιμές τής άντιστάσεως R οΙ έξισώσεις, πού δίνουν τΙς τι 
μές τού θ0 (() γιά τά διαστήματα 0-Τ9 καί Ts -  <», θά είναι:

e0 = U0- p  (1-e ,/Td)
• S

(19)

καί θ0= U0—  ( e ' ™ d - e ,,,d) (20)

άντιοτοίχως. Τό μέγεθος τΛ = RCq έχει διαστάσεις χρόνου καί λέγεται 
σταθερά χρόνου τοΰ RC - κυκλώματος. Τήν μεγίστη τιμή τάσεως, Um,

4 0



παίρνει τό  ήλεκτρικό σήμα σ έ  χρόνο  t= T s καί ή τιμή αύτή ύπολογίζεται ό π ό  
τόν τύπο

U m = U 0~  (1 - β  τ^ )  (21)
• S

Τό αχ. 31 δίν€ΐ τήν χρονική μεταβολή τής τά σ εω ς e0 σύμφ ω να  μέ τις Εξι
σώ σεις (19) και (20) γιά δ ιά φ ορες τιμές τού λόγου τ ό/Τ 9 α) Γιά νά 
πάρουμε σήμα ύψπλής τά σεω ς πρέπει ό λόγος Td/T s νό  κρατηθή ύψ ηλός 
δπλ. γιά σ τα θερό  χρόνο  συλλογής τώ ν φ ορτίω ν Ts ή σ τα θ ερ ά  χρόνου  Td 
πρέπει νά είναι μεγάλη.
β) Έ άν θέλουμε νά παρακολουθήσω με και νά άπαριθμήσω με μεμονω μένα  
φωτόνια, πρέπει νά κρατήσω με τή σ τα θερά  χρόνου  Td , μικρή, ε ίς βάρος 
φυσικά τής μεγίστης τιμής Um τοΰ σήματος.
Στήν τελευταία περ ίπτω ση γίνεται φανερό, δτι οΐ ήλεκτρικές ω θή σ εις , πού 
Εμφανίζονται στήν άνοδο  μιας φ ω τολυχνίας ή Ενός φω τοπολλαπλασιαστου, 
πρέπει νά δ ια μ ορφ ω θούν προκειμένου νά γίνη δυνατή ή άπαρίθμησή  τους. 
Ή  διαμόρφω ση αύτή γίνεται μέ Ενα δραστικό RC-κύκλωμα, τό  όποιο  σ υ ν
δέεται άμέσω ς μετά τήν άνοδο  τοΰ μεταλλάκτου καί άντιστοιχεί μέ μία δια- 
φόριση τοΰ σήματος. Τό σήμα 32  δείχνει αυτή τήν διεργασία  σ τό  σήμα.

Τ*. 3 ί  Ε ξ ά ρ τη σ η  τής τό σ € ω ς έξό ό ο υ  e0 το ύ  φ ω το η ο λ λ σ η λ α σ ιο σ το ϋ  σ υ ν α ρ τή σ ε ι το ύ  χ ρ ό ν ο ν  

Τ'ό διά φ ορους λό γο υ ς  τ ^ ι  Τ 5 .
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(0) fy)
Σ χ . 3 2  Δ ια φ ό ρ ισ η  ή λε κ τρ ικ ή ς  ώ θ ή σ ε ω ς  σ τ ή ν  έξοδο σ ν/χ νευ το ύ  (α ) Ώ θ η σ η  σ τ ή ν  έξο δ ο  του  

μ ε τ α λ λ ά κ το υ  (β ) Δ ρ α σ τ ικ ό  κ ύ κ λ ω μ α  R C  για τή ν  δ ια φ όρ ισ η  (γ )  Σ χ ή μ α  ή λεκ τρ ικ ή ς  ώ θ ή σ ε ω ς  

μ ε τ ά  τ ή ν  δ ια φ όρ ισ η .

Ή  τεχνική τή ς ά πα ρ ιθμ ή σ εω ς φ ω τον ίω ν  είναι ή πιο ευα ίσθητη  μ έθοδος με- 
τρ ή σ εω ς φ ω τε ινή ς άκτινοβολίας και έπιτυγχάνει τον μεγαλύτερο λόγο S/N 
(λόγος μ εγ έθ ο υ ς  σήματος π ρ ο ς μ έγεθο ς  θορύβου). Ή  μετρητική διάταξη 
για τήν έφ α ρμογή  τής τεχνικής δείχνεται στο σχ. 3 3  και περιλαμβάνει:
1) Τον φω τοπολλαπλασιαστή  μέ τό  τροφοδοτικό υψηλής τάσεως.
2) To RC κύκλωμα φ όρτου  σ τό  όποιο διαμορφώ νονται oi ήλεκτρικές ω θ ή 
σεις κατά τόν τρόπο, πού άναπτύχθηκε προηγουμένω ς.
3) τόν ένισχυτή έναλλασσομένω ν σημάτων.
4) Τήν διάταξη άποκαταστάσεω ς έπ ιπέδου τής σ υνεχούς συνιστώ σης τού 
σήματος.
5) Τόν διακριτή ω θ ή σ εω ν  ό όποιος έπιτρέπει τόν άποκλεισμό τω ν μικρών 
παρασ ίτω ν θορύβω ν, που είναι μικρότερα από ένα ύψος e$ , πού μπορεί νά 
καθορισθή  έκ τω ν προτέρω ν.
6) Τόν ψ ηφιακό άπαριθμητή. Ό λ ε ς  οΐ ω θήσεις, πού ξεπερνούν σέ μ έγεθος 
τό προκαθω ρισ μ ένο  έπ ίπεδο  e$ , άπαριθμοΰνται και τό αποτέλεσμα δίνεται 
ώ ς ρ υ θ μ ό ς  κρούσεω ν.

Στήν έξοδο κάθε τμήματος τής ά νω τέρω  διατάξεως δίνεται ή μορφή 
τού σήματος. Π ρέπει νά σημειω θή , δτι ή χωρητικότητα C0* στό σχ. 33 
κατά μήκος τής ά ντισ τά σ εω ς R είναι τό  άθροισμα τή ς χω ρητικότητος εισό
δου τού έν ισχυτοϋ  C m . τής χω ρητικότητος έξόδου τού φω τοπολλασιαστοΰ 
Cp  και τής δ ιαχύτου χω ρητικότητος, πού οφείλεται στις δ ιάφ ορες σ υνδέ
σεις. Τό άθρο ισμα  αυτώ ν τώ ν χω ρητικοτήτω ν είναι τής τάξεως τώ ν 2 0 -3 0  
pF. Ή  έκλογή τής άντισ τά σεω ς R γίνεται με τά έξης δύο κριτήρια: 1) τήν 
ταχύτητα άποκρ ίσεω ς πού έπ ιθυμοϋμε και 2) τόν παράγοντα ένισχύσεω ς 
τού ένισχυτοϋ . Ε π ειδή  ή τιμή τής R έπιδρά α ντίθ ετα 'σ τό  δύο παραπάνω 
κριτήρια, χρειάζεται ή έκλογή μιας τιμής, πού νά Ικανοποιή και τά δύο  χα 
ρακτηριστικά τή ς δ ιατάξεω ς μετρήσεω ς φω τονίω ν.
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Σ χ . 3 3  Δ ια γ ρ α μ μ α η κ ή  π α ρ ά σ τα σ η  ό/σ τόξεω ς ά π σ ρ /θ μ ή σ β ω ς  φ ω το ν ίω ν .

Π α ρ ά 0 € ΐ γ μ α  έ π ι λ ο γ ή ς R: Έπιθυμοΰμβ ταχύτητα άποκρίσ€ως 
10"4 sec καί maximum ώ θήσαυς έξόόου φωτοπολλαπλασιαστοΰ 10mV, 
πρός άποφυγή κορ€σμοΟ τού ένισχυτοΰ πού άκολουθεΤ. Ποιά πρέπα νά €ΐ- 
ναι ή τιμή τής R, ώστ€ νά Ικανοποιή και τίς 6ύο συνθήκ€ς; Ή χωρητικότητα 
^οΑ - 30pF

Λ ύ σ η :
Γ1ρέπ€ΐ RC < ΙΟ*4 sec, άρα

R <
1(Γ4

~C~ 30 χ 10"12 F
= 3,3 χ 10β Ω

Έπ€ΐ6ή ή ένταση του φωτορεύματος είναι περίπου i = 10"7 Α, ή άντίσταση 
των 3.3 ΜΩ θά έδινε σήμα V= iR = 10‘7 χ 3,3 χ 10β = 330  mV. Τό σή
μα αυτό είναι πολύ μ€γαλύτ€ρο άπό τό μέγιστο σήμα (10mV), πού μπορεί 
νά ένισχυθή γραμμικά άπό τόν ένισχυτή. Αύτό σημαίνω, ότι ή έπιλογή τής 
R θά γίνη μέ βάση τήν σχέση

10 χ 10°  V
R < ------------ -—  = 1χ 10· Ω = 100 ΚΩ

1 χ 10*7 Α

Η άπαρίθμηση φωτονίων έφαρμόζ€ται στίς φασματομβτρικές μ€θόόους, 6
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ταν ή ένταση της άκτινοβολίας είναι χαμηλή, όπότ€ €ίναι δύσκολο νά πά- 
ρουμ€ σ ω σ τές  μετρήσεις μέ τις σ υνη θισ μ ένες τεχνικές. Ιδ ια ίτερα χρησιμο
ποιείται στην φασματομετρία  R am an. Ε π ίσ η ς ή απαρίθμηση φω τονίω ν 
μπορεί νά έφ α ρμ οσ θή  σε δλες  τις τεχνικές, δπου χρησιμοποιείται φ ω το- 
πολλαπλασιαστής δηλ. φασματοφ ω τομετρία  άπορροφ ήσεω ς, έκπομπής, ά- 
νακλάσεως, φ θορ ισ μ οϋ  κ.λ.π. Μ εγάλη έφαρμογή βρίσκει ή τεχνική στήν 
μέτρηση ραδ ιενεργώ ν παρασκευασμάτω ν, δπου μέ τη χρήση φ θορ ισ τώ ν οΐ 
ακτινοβολίες α, β ή γ μετατρέπονται σέ σπινθηρισμούς, οΐ όποιοι άπαριθ- 
μοϋνται.

Κλείνομε τό κεφάλαιο τω ν όπτικών μεταλλακτών παραθέτοντας ένα ά- 
πλοποιημένο κύκλωμα συνδεσμολογίας φω τοπολλαπλασιαστοΰ, δ π ω ς έμ- 
φανίζεται σ έ  ένα σ υνη θισ μ ένο  φ ασματοφ ω τόμετρο.
Τό σχήμα 3 4  παριστάνει μια τέτοια συνδεσμολογία , μέ τήν όποια είναι δυ 
νατόν νά μετρήσουμε φ ω τορεϋμα . Τό σκοτεινό ρεύμα τοϋ φω τοπολλαπλα- 
σ ιαστοΰ έξουδετεροϋτα ι μέ ένα  άντίθετο  ρεύμα, πού φ θά νει στό σημείο S

Σ χ . 3 4  Κ ύ κ λ ω μ α  τ€ λ€ σ τικ ο ύ  έ ν /σ χ υ το ϋ  μ έ  ό ιότα ξη έ λ έ γ χ ο υ  σ κ ο τε ιν ο ύ  ρ ε ύ μ α το ς  για  τή ν  μ έ 

τρ η σ η  φ ω το ρ εύ μ α το ς .
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άπό μία πηγή σέ συνδυασμό μέ ένα ποτενσιόμετρο. Κατ' αυτόν τόν τρόπο  
ρυθμίζ€ται τό  μηδέν τοΰ όργάνου, όταν ό φω τοπολλαπλασιαστής δ έν  «βλέ- 
π€ΐ» φώς. Τό ρεύμα στήν έξοδο τοΰ ένισχυτοΰ ρεύματος, πού δίν€ται άπό 
τήν σχέση

U0 -  -i * Zf ,

θά  είναι στήν τελευταία περ ίπτω ση  ίσο μέ τό μηδέν, διότι τό ρεύμα i θά  εί
ναι ίσον μέ μηδέν (ί, = - ί2). Τό 100%  Τ τού όργάνου μπορεί νά ρυθμ ιστή  
μέ μεταβολή τής τιμής τής άντιστά σεω ς Zt . Κατ' αύτόν τόν τρόπο 
έλέγχεται και ή εύα ισθησία  τής διατάξεως.

ΙΙ.2Γ Ηλεκτροχημικοί μεταλλάκται

α. ΕΙσαγώγή. Ό π ω ς  έχουμε έκθέσ ει μέχρι τώ ρα, οΐ μεταλλάκται μετά- \ 
τρέπουν μία πληροφορία τής φυσικής περ ιοχής σέ ήλεκτρικό σήμα. Αύτό 
γίνεται άλλοτε σέ ένα καί άλλοτε σέ περ ισσότερα  στάδια, άφ ού δηλαδή γί
νουν μία ή καί π ερ ισ σ ότερες ένδοπερ ιοχικές μεταβολές μέσα στήν φυσική 
περιοχή. Υ πάρχει όμ ω ς μία κατηγορία μεταλλακτών πού μετατρέπουν 
κ α τ ’ ε υ θ ε ί α ν  χημική πληροφορία σέ ήλεκτρικό σήμα. Ή  κατηγορία 
αυτή περιλαμβάνει τούς ή λ ε κ τ ρ ο χ η μ ι κ ο ύ ς  μ ε τ α λ λ ά κ τ ε ς .  ΟΙ 
σπουδαιότεροι άπό τούς ήλεκτροχημικούς μεταλλάκτες είναι τά έ - 
κ λ ε κ τ ι κ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ι α  ί ό ν τ ω ν , τ ά  όποιο άποκρίνονται σ έ ένερ - 

γότητα δ ιαφ όρω ν ίόντω ν σέ διαλύματα. "Αλλοι ήλεκτροχημικοί μεταλλάκται 
άποκρίνονται στήν Ικανότητα διαλυμάτω ν ήλεκτρολυτώ ν νά άγουν τόν ή- 
λεκτρισμό. Τ ό σ τ α γ ο ν ι κ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  υ δ ρ α ρ γ ύ ρ ο υ  είναι ένας 
μεταλλάκτης ό όποιος χρησιμεύει γιά τήν μελέτη τώ ν χαρακτηριστικώ ν δ υ 
ναμικού - ρεύματος ένός δ ιαλύμ ατος πού μπορούν νά δ ώ σ ο υ ν  ποιοτικά καί 
ποσοτικά δεδομένα  γιά ένα διάλυμα.

Τά ήλεκτρόδια λευκοχρύσου. πού χρησιμοποιούνται σέ σ υνδυα σ μ ό  μέ 
ένα ήλεκτρόδιο άναφ οράς γιά τή μέτρηση δυναμικώ ν όξειδοαναγω γής δια
φ όρω ν διαλυμάτων, ό π ω ς καί τό ήλεκτρόδιο όξυγόνου, είναι μεταλλάκται, 
πού άνήκουν έπ ίοης στήν κατηγορία τώ ν ήλεκτροχημικών μεταλλακτών.

Έ κ λ ε κ τ ι κ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ι α  ί ό ν τ ω ν .  Ή  συγκέντρω ση  (όρθότερα  ή 
ένεργότητα σ) τώ ν ίόντων σ' ένα διάλυμα μπορεί νά π ροσ δ ιορ ισ θή  μ ε
τρώ ντας τό δυναμικό, πού άναπτύσσετα ι μεταξύ ένός ήλεκτροδίου, πού ά- 
ποκρίνεται έ κλεκτικά στο ύπό προσδιορισμόν ίόν. καί ένός δευτέρου  ήλεκ
τροδίου πού χρησιμεύει γιά ήλεκτρόδιο άναφοράς. Μιά τέτοια μετρητική 
διάταξη δείχνει τό σχ. 35. Τά έκλεκτικά ήλεκτρόδια ίόντω ν χαρακτηρίζονται ί
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και σαν έκλεκτικά ήλεκτρόδια μεμβράνης, διότι ή λ€ΐτουργία τους στηρίζε
ται σ τήν €ίδική ήλεκτροχημική συμπ€ριφορά ώ ρ ισμ ένω ν κατηγοριών μεμ
βρανώ ν, πού χρησιμοποιούνται γιά την κατασκευή τους.

Ανεξάρτητα άπό  την συστηματική κατάταξη τώ ν  δ ιαφ όρω ν μεμβρανών 
που χρησιμοποιούντα ι για την κατασκευή έκλεκτικών ήλεκτροδίων, οΐ μη
χανισμοί λειτουργίας τους είναι σ χεδόν  οΐ ίδιοι και περιγράφονται μέ φαι
νόμενα ίονανταλλαγής και δ ιαχύσεω ς μεταξύ διαφορετικώ ν φάσεω ν.

Σ χ . 3 5  Δ ιά τα ξ η  μ € τρ ή σ ε ω ς  Η .Ε .Δ . έκ λεκ τικ ο ΰ  ή λβ κ τρ ο ό ίο υ  Ιό ντω ν.

Στήν κατηγορία τώ ν έκλεκτικών ήλεκτροδίω ν περιλαμβάνεται και τό 
πρώ το  ήλεκτρόδιο  ίόντων, πού χρησιμοποιήθηκε γιά προσδιορισμό ένεργό- 
τητος ίόντων, τό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  ύ ά λ ο υ .
Ή  λειτουργία  όπο ιουδήποτε ήλεκτροδίου βασίζεται στήν ίδια πάντοτε άρ- 
χή: Σέ μιά λ ε π τ ή  μ ε μ β ρ ά ν η  κ α τ α σ κ ε υ α σ μ έ ν η  ά π ό  κ α τ ά λ 
λ η λ ο  ύ λ ι κ ό  ά ν α π τ ύ σ σ ε τ α ι  δ υ ν α μ ι κ ό ,  π ο ύ  έ ξ α ρ τ ά τ α ι  
ά π ό  τ ι ς  έ ν ε ρ γ ό τ η τ ε ς  έ ν ό ς  ί ό ν τ ο ς ,  π ο ύ  β ρ ί σ κ ε τ α ι  σ έ  
δ ύ ο  δ ι α λ ύ μ α τ α ,  τ ά  ό π ο ϊ α  δ ι α χ ω ρ ί ζ ε ι  ή μ ε μ β ρ ά ν η .

Τό δυναμικό τής μεμβράνης δεν  είναι δυνατόν νά μετρηθή άμεσα, άλλά 
μπορεί νά ύπολογισθή  έμμεσα, άφου μετρηθή ή Η.Ε.Δ. τού γαλβανικοΰ 
στοιχείου, πού προκύπτει άπό την διαφορά συγκεντρώ σεω ν. 'Ένα τέτοιο 
γαλβανικό στοιχείο, όπου φαίνονται και τά έπι μέρους δυναμικά, πού συνι- 
σ τοΰν τήν τελική Η.Ε.Δ. τού στοιχείου, παριστάνουμε σ υνή θω ς ώ ς έξής:^
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Ε Κ Λ Ε Κ Τ Ι Κ Ο  Η Λ Ε Κ Τ Ρ Ο Δ Ι Ο

[^Ηλεκτρόδιο 
1 'Αναφοράς 1

Διάλυμα
1

Μεμβράνη ι Διάλυμα
2

Ηλεκτρόδιο 
'Αναφοράς 2

Δυναμικό Δυναμικό
ήλεκτροδίου 1 μεμβράνης ΕΜ

Δυναμικό 
ήλ€κτροόίου 2

j Τό δυναμικό τοΰ ένδεικτικοΰ έκλεκτικοΰ ήλ€κτροδίου μ€τρ€Ϊται πάντοτβ Λ 
ι ώς πρός ένα ήλ€κτρόδιο άναφοράς, όπως δείχνει τό σχήμα 35. Τό δυναμι- 
I κό του ήλ€κτροδίου άναφοράς Er είναι άνεξάρτητο άπό τή σύσταση τοΰ j 
L μετρουμένου διαλύματος. Εκτός αύτοΰ όμως ύπάρχβι και ένα μικρό δυνα- J 

μικό Επαφής ή όπως λέγεται δυναμικό υγρός συνόέσεω ς  (liquid junction 
potential) Ejf τό όποιο μπορεϊ νά μ€ταβάλλ€ται μέ τή συγκέντρωση τοΰ 
μετρουμένου διαλύματος. Έτσι τό δυναμικό τοΰ γαλβανικοΰ στοιχείου δί- 
ν€ται άπό τήν έξίσωση (22).

Εστοιχ — + Er + Ej (22)

Έφ' όσον τό διαλύματα 1 καί 2 άναφέρονται στόν ίδιο ήλ€κτρολύτη ΑΥ καί 
διαφέρουν μόνον στις ένεργότητες αΑ καί αΑ'\  τό δυναμικό Εμ τής 
μ€μβράνης θά δίδεται άπό τήν γνωστή έξίσωση τοΰ Nernst,

Em =
2,303 RT 

*a - f "
•log

<*Α
(23)

όπου αΑ καί αΑ" είναι οΙ ένεργότητες (αΑ < α Α") τοΰ κατιόντος Α στά 
διαλύματα 1 καί 2 άντιστοίχως, ζΑ τό σθένος τοΰ ίόντος A, R ή παγκόσμιος 
σταθερά των άερίων (8,314 V.Cb. m of1 ΚΜ), Τ ή άπόλυτος θερμοκρασία 
καί F ή σταθερά τοΰ Faraday (96487 Cb.eq*1).
Ή έξίσωση (23) άναφέρεται σέ κατιονανταλλακτική μεμβράνη. Στήν περί
πτωση άνιοανταλλακτικής μεμβράνης τό δυναμικό Ε ^ δίδεται άπό άνάλογη 
έξίσωση

Εμ
2,303 RT 

~ V F
(24)

Ηλεκτρόδια μεμβράνης, κατά τό σχήμα πού περιγράψαμε πιό πάνω είναι
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\ δυνατόν νά κατασκευασθοϋν για όλα σχεδόν τά ίόντα. Τά ήλεκτρόδια αύτά 
) παρουσ ιάζουν τό  σοβαρό  μειονέκτημα, ότι δέν  μπορούν νά διαφοροποιή

σ ουν την σ υμπ ερ ιφ ορά  τους ώ ς προς διαφορετικά (όντα. Λόγω άκριβώς 
τού περ ιω ρ ισ μ ένου  άρ ιθμ ου  έξειδ ικευμένω ν μεμβρανών, ώ ς προς τά ίόντα, 
ό άρ ιθμός ηλεκτροδίω ν μεμβράνης, πού έχουν χρησιμοποιηθή στήν πράξη, 
είναι έπ ίσης περ ιω ρισμένος.

Ά να φ ερόμ ενο ι στις έξισώ σεις (23) και (24) και έφ ' όσον ή ένεργότητα 
τού διαλύματος 1 είναι σ τα θ ερ ή  και γνω στή , παίρνουμε τις νέες σχέσεις

2 ,3 0 3  RT
Ε =  Ε° Η------------~----- ' iog Οκατιόντος (25)

2 ,3 0 3  RT
Ε =  Ε ° ------------- - -----* log α^ν,όντος

ή γενικώ τερα

2 ,3 0 3  RT
Ε =  Ε° + ----------------- · log α

z - F

(26)

(27)

όπου α ή ένεργότητα  τού ίόντος, ζ τό  φορτίο ίόντος και Ε° τό  σ τα θερό  δ υ 
ναμικό, πού  όρίζεται άπό τό  άθροισμα  τού σ ταθερού  δυναμικού μεταξύ τού 
έσω τερικοΰ  διαλύματος έσ ω τερικοΰ  ήλεκτροδίου άναφοράς και τού σ τα θ ε
ρού δυναμικού τού έξωτερικοΰ ήλεκτροδίου άναφ οράς (ΕMuo) , E m ( J .

Ό π ω ς  παρατηρούμε στήν έξίσω ση (27) τό  τελικό δυναμικό Ε ένός 
στοιχείου σχετίζεται έκθετικά μέ τήν ένεργότητα α τού προσδιοριζομένου 
στο διάλυμα ίόντος. Ή  έξίσωση λοιπόν τω ν έκλεκτικών ή λ 'κ τρο δ ίω ν  μπο
ρεί νά γρα φ ή  ώ ς

Ε =  A + ΒΤ log α (28)

όπου Α καί Β είναι σ τα θ ερ ές  καί Τ ή άπόλυτη θερμοκρασία. Ή  σχέσ ις (28), 
όταν π α ρα σ τα θή  σε ήμιλογαριθμικό χάρτη, δίδει τήν καμπύλη άναφοράς 
Ε= f (log α) τού έκλεκτικοΰ ήλεκτροδίου, ή όποια είναι ευ θ ε ία  γραμμή για 
τήν περιοχή, πού ισχύει ή σχέση  (28) γιά τό  ήλεκτρόδιο. Ή  κλίση τής εύ- 
θείας

, 2 ,3 0 3  RT ν

<Β Τ = — Γ Ϊ - )

ίσοϋται μέ 2 9 ,5 8  mV γιά τά  δ ισ θενή  ίόντα (ζ=2) καί 5 9 ,1 6  mV γιά τά μο
νο σ θενή  (ζ=1) σ τους 25°C.
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Τ ύ π ο ι  ή λ ε χ τ ρ ο δ ί ω ν .  ΟΙ κυριώτεροι τύποι ήλεκτροδίων είναι οΙ έ
ξης: 1) Ηλεκτρόδια ύάλου 2) Ηλεκτρόδια στερεός καταστάσεως 3) Η 
λεκτρόδια Ετερογενούς μεμβράνης 4) Ηλεκτρόδια ύγρού ίονανταλλάκτου 
5) Ηλεκτρόδια Ενζύμων και 6) Ηλεκτρόδια άερίων.

β. Ηλεκτρόδια ϋάλου

' Τά ήλεκτρόδια ύάλου άποτελοΰνται άπό λεπτή ύάλινη μεμβράνη, ή ό
ποια άναλόγως τής συστάσεώς της Εμφανίζει Εκλεκτικότητα ώς πρός διά
φορα μονοσθενή κατιόντα, όπως Η* , N a+ , Κ* , Li* , Ag* , κ.ό. Τό πάχος 
τής μεμβράνης είναι περίπου 50 μηι καί ή άντίστασή της (ήλεκτρική) είναι

I τής τάξεως 10® έως 109 Ω.
! Ή χημική σύνθεση τής μεμβράνης ποικίλλει άναλόγως τής Επιθυμητής Ε- 

κλεκτικότητος. Τό συστατικό μΕ τήν μεγαλύτερη άναλογία είναι τό S i0 2. 
'Αλλα όξείδια πού ύπάρχουν στήν μεμβράνη είναι τού τύπου Μ20  και RO ή 
R20 3, όπου τό Μ παριστάνει άλκάλια καί τό R δισθενή (Ca) ή τρισθενή (ΑΙ 
ή Β) μέταλλα. Ή παρουσία ΑΙ20 3 στήν ύάλινη μεμβράνη τήν κάνει περισ
σότερο Εκλεκτική για τά ίόντα τών άλκαλίων παρά για τά Η*. Ή σύσταση 
μεμβρανών γιά τήν κατασκευή ήλεκτροδίων ύάλου γιά μέτρηση pH είναι 
Na20  - CaO - S i02.
Τό δυναμικό Ε τού ήλεκτροδίου ύάλου δίνεται άπό τήν σχέση,

Ε = A -  ΒΤ · pH (29)

Γ Τό δυναμικό τού ήλεκτροδίου ύάλου είναι άποτέλεσμα ένός πολυπλό- 
κου μηχανισμού καί οί σπουδαιότερες συνιστώσες του είναι: α) Ενα δυνα-

1 μικό ίονανταλλαγής στις Επιφάνειες (Εσωτερική καί Εξωτερική) Επαφής ύά
λου διαλυμάτων καί β) Ενα δυναμικό διαχύσεως ίόντων στήν μεμβράνη. Σέ 
κανονικές συνθήκες λειτουργίας τό δυναμικό διαχύσεως είναι άμελητέο καί 
μόνον τό δυναμικό ίονανταλλαγής Επηρεάζεται άπό τή συγκέντρωση τών 
Η \
Κατά τήν Εξίσωση (29) τό δυναμικό Ε είναι γραμμική συνάρτηση τού pH 
καί όταν τό pH μεταβάλλεται κατά μία μονάδα, τό Ε μεταβάλλεται κατά 
59,16 mV (στούς 25° C).
Τό σχ. 36 παριστάνει τήν καμπύλη άποκρίσεως διαφόρων τύπων ήλεκτρο
δίων ύάλου συναρτήσει τού pH.

Οπως παρατηρούμε στό σχ. 36, ή άπόκριση τών δύο τύπων τών ήλεκ
τροδίων ύάλου Η ’ παρουσία 0 .1 Μ N a4 καί Κ4 είναι διαφορετική. Ό  τύπος 
τής μεμβράνης Corning 015 Εχει κανονική άπόκριση Nernst, ώς πρός τά 
Η ' μέχρι τό pH -  11, άλλά άποκλίνει άπό τήν σχέση (29) γιά μεγαλύτερες 
τιμές τού pH. Τό σφάλμα τού pH πάνω άπό τήν τιμή 11 λέγεται ά λ κ α λ ι -
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Σ χ . 3 6  Κ α μ π ύ λ η  ά π ο κ ρ ίσ ε ω ς  έ ν ό ς  ή λ ε κ τρ ο δ ίο υ  ύ ά λο υ  έ κ λεκ τικ ο ϋ  ώ ς  π ρ ός  Ιό ντα  Η*  

(C o m in g  0 1 5 )  κ α ί έ ν ό ς  έκ λεκ τικ ο ϋ , ώ ς  π ρ ό ς  N a * ή λ ε κ τρ ο δ ίο υ  ύ ά λ ο υ  ( N A S  1 1 - 1 8 )  σ έ  

δ ιά λυ μ α  0 .1  Μ  το υ  ά ν τ ισ τ ο ίχ ό υ  κα τιόντος. Ό  σ υ μ β ο λ ισ μ ό ς  N A S  1 1 - 1 8  σ η μ α ίνε ι τ ή ν  έξής  

σ ύ ν θ ε σ η : N a 20  = 1 1 % , A ! t 0 3 = 1 8 ,0% κα ί S i0 3 = (1 0 0 -2 9 ) % ." 0  τύπ ος  C o rn in g  0 1 5  δ έ ν  

π ερ ιέχε ι Α ! 30 τ

κ ό σ φ ά λ μ α  καί όφείλεται στήν άπόκριση τοΰ ήλεκτροδίου ατά κατιόντα 
Na+ καί Κ+ στήν περιοχή αύτή του pH.
Τό σχ. 37  τέλος δείχνει, πώς είναι κατασκευασμένο στήν πράξη ένα ήλεκ- 
τρόδιο ύάλου.

Ή ευαίσθητη στό pH μεμβράνη ύάλου είναι συγκολημένη στό κάτω 
άκρο ένός ύαλίνου παχύτοιχου σωλήνα. Ό  σωλήνας περιέχει ένα διάλυμα 
(έσωτερικό) σταθερού pH, συνήθως 0,1 F ύδροχλωρικοϋ άξέος. Ό πω ς 
φαίνεται στό σχήμα 37, τό έσωτερικό ήλεκτρόδιο άναφοράς είναι ένα ή· 
λεκτρόδιο Ag-AgCI.

Σ ύ σ τ α σ η  ύ α λ ί ν ω ν  μ ε μ β ρ α ν ώ ν .

Για νά δίνει μιά ύάλινη μεμβράνη άπόκριση σύμφωνα μέ τήν έξίσωση 
(29) πρέπει νά έχει ώρισμένες προδιαγραφές ώς πρός τήν σύστασή της. 
Συστηματική έρευνα πάνω στό θέμα αύτό έδειξε, δτι γιά τήν μέτρηση έ-
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a
1 όπ ή  

π λ η ρ ώ σ ε ω ς

2  έ σ ω τε ρ ικ ό  

η λε κ τρ ό δ ιο  

ά να φ ορ δ ς  

A g / A g C t

3  Μ ε μ β ρ ά ν η  

ύ ά λο υ

4  Ε σ ω τ ε ρ ικ ό  

δ ιά λυ μ α  

ά να φ ορ δ ς

5  Η λ ε κ τ ρ ό δ ιο  

κ α λο μ έ λα νο ς  

(ά να φ ο ρ δ ς)

6 Hg/HgC/f, KC!

7 Κ ερ α μ ικ ό  

β ύ σ μ α  

υ γ ρ ο ύ  

σ υ ν δ έ σ μ ο υ

8  Θ ω ρ α κ ισ μ έ ν ο ς  
ά κ ρ ο δ έκ τη ς

Σ χ . 3 7  Α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε υ τ ικ ό )  τύ π ο ι ή λ ε κ τρ ο δ ίο υ  ύ ά λ ο υ  γιά τή ν  μ έ τ ρ η σ η  το ύ  p H . (ο )  ύ ά λ ο υ  (β )  

σ υ ν δ υ α σ μ ο ύ  ύ ά λ ο υ -κ α λ ο μ έ λ σ ν ο ς

νεργότητος κατιόντων υδρογόνου πρέπει νά χρησιμοποιηθή μ€μβράνη δια
φορετικής χημικής συ στάσεως άπ* δτι γιά τήν μέτρηση διαφόρων κατιόν
των (Κ*. Να* Li*. Ag* κ.λ.π.), τά όποΤα μπορούν έπίσης νά μετρηθούν μέ 
ήλεκτρόδια ύάλου. Γιά πολλά χρόνια 6 τύπος ύάλου 015 τής Corning μέ 
σύσταση 22% Na20, 6% CaO καί 72% S i02 χρησιμοποιήθηκε γιά κατα
σκευή μεμβρανών εύαισθήτων καί έκλεκτικών στά κατιόντα Η*\ *Η περιοχή 
pH. πού μπορεί νά μετρηθή μέ μεμβράνες τής πιό πάνω συστάσεως, είναι 
περίπου 1 μέχρι 9. Γιά pH μεγαλυτέρα άπό 9 ή μεμβράνη αυτή δείχνει ά-
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πόκριση στα κατιόντα νατρίου <Na+) καί σ' άλλα μονοσθενή κατιόντα. Τό 
σχήμα 38 δείχνει τό σφάλμα, πού Εμφανίζεται γιά συγκέντρωση Na+ 1 Μ  
καί μεταβαλλόμενο pH. Τό σφάλμα είναι άρνητικό, πού σημαίνει άτι τό ή- 
λεκτρόδιο άποκρίνεται Εκτός άπό τά Η + καί στά Na+.

Ό λ α  τά μονοσθενή /όντα στήν πράξη προκαλοΰν ά λ κ α λ ι κ ό 
σ φ ά λ μ α  καί παρεμποδίζουν τόν προσδιορισμό τού pH. Τό μέγεθος τοϋ 
σφάλματος Εξαρτάται άπό τό μεταλλικό ίόν καί άπό τή σύσταση τής μεμ
βράνης.

p H

Σ χ . 3 8  Α λ κ α λ ικ ό  σ φ ά λ μ α  κ α ) σ φ ά λ μ α  όξέος  γιά  ή λ€ κ τρ ό ό ια  ύ ά λο υ  δ ια φ ό ρ ω ν τύπω ν, (α } Τ ύ 

π ο ς  0 1 5  C o rn in g , H 2S 0 4 (β )  Τ ό π ο ς  0 1 5  C o rn in g , H C K  (γ )  Τύ π ο ς  0 1 5  C o m in g , 1 Ν  Ν α + (δ )  

Τύ π ο ς  Ε  B e c k m a n , 1 Ν  Ν α *

Τό άλκαλικό σφάλμα Εξηγείται, άν παραδεχθούμε μιά Ισορροπία άνταλ- 
λαγης μεταξύ των Η + πού βρίσκονται στήν Επιφάνεια τής μεμβράνης καί 
των μονοσθενών κατιόντων ατό διάλυμα.

52



(30)H* GΓ  + Μ* -  M +GΓ  + Η + 
gel διάλυμα gel διάλυμα

Τό άλκαλικό σφάλμα μειώνεται σημαντικά μέ τήν άντικατάσταση του 
Na στίς ύάλινες μ€μβράν€ς μέ ϋ. Τέτοια μεμβράνη π.χ. μέ πολύ μικρό άλ
καλικό σφάλμα είναι ή μεμβράνη τύπου Ε τής Beckman (καμπύλη δ στό 
σχήμα 38).

Ύ γ ρ ο σ κ ο π ι κ ό τ η τ α  τ ή ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς  ύ ά λ ο υ .

Γιά νά άποκρίνεται μια ύάλινη μεμβράνη σωστά στήν ένεργότητα των 
Η* πρέπει νά είναι έφυδατωμένη. Ό  μηχανισμός τής έφυδατώσεως μιας 
μεμβράνης είναι ή άνταλλαγή κατιόντων μετάλλων τής μεμβράνης μέ κα- 
τιόντα Η +

Η+ + Na* G r - N a + + Η + Gl~ (31)

Μή ύγροσκοπικά γυαλιά είναι άκατάλληλα γιό τήν κατασκευή μεμβρα
νών. Αυτός είναι ό λόγος, πού ήλεκτρόδια ύάλου (άκόμη καί των τύπων 
015 Corning και τύπου Ε Beckman) δέν άποκρίνονται σωστά σέ Η + μετά 
άπό μακρόχρονη άποθήκευσή τους έξω άπό ύδατικά διαλύματα.

Τό Η20  που προσροφα μια ύάλινη μεμβράνη είναι περίπου 50 mg σέ 
ένα cm3 γυαλιού. Επειδή ή σταθερά Ισορροπίας γιό τήν άντίδραση (31) εί
ναι μεγάλη, ή έπιφάνεια τής μεμβράνης μετά τήν έφυδάτωσή της άποτελεί- 
ται σέ μεγάλο βάθος άπό πυριτικό όξύ (Η 4 GI- ). Μέ τήν παρουσία όμως 
Ισχυρών άλκαλικών διαλυμάτων σημαντικός άριθμός τών Η* άντικαθί- 
σταται άπό Μ* μέ άποτέλεσμα νά έμφανισθή τό άλκαλικό σφάλμα. Ή 
έκλεκτικότητα τής μεμβράνης στά Η + έξαρτάται άπό τό βάθος τών 
στρωμάτων gel τής μεμβράνης.

Τό πάχος μιας μεμβράνης στά ήλεκτρόδια ύάλου κυμαίνεται μεταξύ 
0,03 καί 0,1 mm, ένώ ή ήλεκτρική της άντίσταση είναι τής τάξεως τών 
5 0 -5 0 0  ΜΩ. Τό πρόβλημα τής μετρήσεως του δυναμικού Nernst σέ γαλ- 
βανικά στοιχεία με τόσο μεγάλη έσωτερική άντίσταση θά έξετασθή σέ άλ
λο σημείο.

Ό πω ς φαίνεται στό σχήμα 38 έκτός άπό τό άλκαλικό σφάλμα ύπάρχει 
καί ένα σφάλμα άξέος στά ήλετρόδια ύάλου. Συνέπεια αυτού τού σφάλμα
τος είναι, ότι oi τιμές τού pH στήν περιοχή τιμών μικροτέρων τού 1 βρί
σκονται μεγαλύτερες. Η αίτια γιά τήν έμφάνιση τού σφάλματος όξέος δέν 
είναι γνωστή καί. έξαρτάται άπό διαφόρους παράγοντες. Τό σφάλμα αυτό 
δέν είναι πάντοτε έπαναλήψιμο.
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Έχουμε τονίσ€ΐ, δτι ή ύπαρξη ποσοτήτων ΑΙ20 3 η καί Β20 3 ευαισθητο
ποιεί τις ύάλινες μεμβράνες, ώστε νά άποκρίνονται καί σέ άλλα μονοσθενή 
κατιόντα μετάλλων. Ό π ω ς δείχνει ό παρακάτω πίνακας, μερικές άπό τις ύά
λινες μεμβράνες έχουν άρκετή έκλεκτικότητα σέ διάφορα κατιόντα δπως τά 
N a+, Κ+, ΝΗ^ Rb+, Cs+, ϋ + καί Ag +

Πίνακας: Ιδ ιότητες μερικώ ν ύαλίνω ν μεμβρανών, πού άποκρίνονται σ έ  κα
τιόντα μετάλλω ν.

Κατιόν
στο όποιο
άνταποκρίνεται

Σύσταση
%

Συντ€λ6στής έ- 
κλεκτικότητος Κμ, ν

Παρατηρήσ€ΐς

ϋ + 15 ϋ 20  
25 ΑΙ20 3 
60  S i02

KLi+. Na+ =  3

KLi+, K+ > 10 0 0

Κατάλληλη γιά προσδιο
ρισμό ϋ + παρουσία Η + 
και Na +

Na + 11 Na20  
18 ΑΙ20 3 
71 S i02

KNa+. K+ =  2800  
(PH =  11) 

*Na+. K+ =  300 
(PH =  7)

‘Απόκριση Nernst γιά 
συγκέντρωση Na+ μέ
χρι 10'8 Μ.

10,4 ϋ 20  
22,6 ΑΙ20 3 
67 S i02

K|Ma+. K+ =  10B
'Υψηλής έκλεκτικότητος 
γιά Na +. Χαμηλής σταθε- 
ρότητος τοϋ σήματος.

Κ+ 27 Na20  
5 Aί20 3 
68 S i02

KK+. Na+ =  20
’Απόκριση Nernst γιά 
συγκεντρώσεις < 10"4Μ 
Κ+.

Ag+ 28,8 Na20
19.1 ΑΙ20 3
52.1 S i02

KAg+.H + = 10s
Υψηλής εύαισθησίας καί 
έκλεκτικότητος στά Ag+. 
Χαμηλής σταθερότητος.

11 Na20  
18 Al20 3 
71 S i02

KAg+.Na+ > 1000
Χαμηλής έκλεκτικότητος 
στά Ag+. Μεγάλης άξιο- 
πιστίας στά άποτελέ- 
σματα.
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Ό π ω ς  φαίνεται άπό τόν πιό πάνω  πίνακα, οΙ τιμές τώ ν  σ υντελεστώ ν 
έκλεκτικότητος είναι τέτοιες, ώ στε νά κάνουν έπιτυχή τήν χρησιμοποίηση 
τώ ν μεμβρανώ ν γιά τόν προσδιορισμό τής σ υγκ εντρώ σ εω ς τώ ν ίόντω ν α υ 
τών.

γ. "Αλλα ήλεκτρόόια σ τερ εό ς καταστάσεω ς.

‘Από τό 1 9 6 6  και μετά άναπτύχθηκε μιά νέα κατηγορία ήλεκτροόίω ν 
στερεός καταστάσεω ς, τά όποια άποκρίνονται σέ δ ιάφ ορα  ίόντα. Τό κύριο 
τμήμα αυτώ ν τώ ν  ήλεκτροδίω ν (έκλεκτικά ήλεκτρόδια) είναι μιά μεμβράνη 
άνάλογη μέ τήν μεμβράνη τοϋ ήλεκτροδίου ύάλου, πού περιγράψαμε σέ 
προηγούμενη παράγραφο. ΟΙ έκλεκτικές αυτές μεμβράνες φ έρ ο υ ν  « θ έ
σεις», οΙ όποιες σ υ νή θ ω ς περ ιέχουν τό ίόντα, γιά τόν προσδιορ ισμό  τώ ν  ό 
ποιω ν προορίζονται.

Τά ήλεκτρόδια σ τερεός καταστάσεω ς κατασκευάζονται άπό πλαστικό 
σωλήνα πολυβινυλοχλω ριδίου (PVC) ή πολυτετραφ θοροα ιθυλενίου  (TE
FLON), στά άκρα του όποίου στερεώ νετα ι στεγανά μέ στερεω τικό  ύλικό δ ί
σκος μεμβράνης σ τερ εό ς καταστάσεω ς. Τό έσω τερικό  τοΰ σω λήνα περιέχει 
τό διάλυμα άναφ ορας γιά νά έξασφαλισθή ή ήλεκτρική έπα φ ή  μεταξύ τής έ- 
σωτερικής έπ ιφανείας τής μεμβράνης καί τού ήλεκτροδίου άναφ ορας (Σχή
μα 3 9  α). Τό έσω τερικό  ήλεκτρόδιο ά να φ ορα ς είναι σ υ νή θ ω ς  ένα ήλεκτρό- 
διο Ag - AgCI ή Ag - Ag2S.

Σ χ ή μ α  3 9 Τ ύ π ο ι ή λ ε κ τ ρ ο ό ίω ν  σ τε ρ ε ό ς  κ α τα σ τά σ ε ω ς

Απαραίτητες π ρ ο ϋ π ο θέσ ε ις  που  πρέπει νά πληροί ή μεμβράνη είναι: 1) Νά 
είναι συμπαγής, δυσδιάλυτος καί χω ρ ίς πόρους 2) Νά μπορεί νά κατεργα- 
σθή  μηχανικά σέ λεπτό  πλακίδιο 3) Νά έμφανίζη μικρή φω τοηλεκτρική άν- 
ταπόκριση καί κατά τό δυνατόν μικρή ήλεκτρική άντίσταση 4) νά έχη μικρό 
χρόνο άποκρίσεω ς καί καλή έκλεκτικότητα καί 5) νά έχη  άνταπόκριση σ ύμ 
φω να μέ τήν έξίσω ση N ernst.
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Τά π ερ ισ σ ότερα  ήλεκτρόδια αύτοΰ του  τύπου πού χρησιμοποιήθηκαν 
είναι ηλεκτρόδια, πού  άποκρίνονται στά (όντα F “, Cl", B r" και I". Τά 
ήλεκτρόδια του  τύπου  αύτοΰ  δ έν  άποκρίνονται σέ κατιόντα. Α ντιπροσω 
πευτικό ήλεκτρόδιο  του τύπου αύτοΰ είναι τό  έκλεκτικό ήλεκτρόδιο φ θ ο 
ριούχω ν, τό  όποΤο άποτελεϊται άπό κρύσταλλο LaF3 μέ Γχνη Eu2+. "Αλλα 
ήλεκτρόδιο τοΰ  τύπου  αύτοΰ έχουν  άντί γιά μονοκρύσταλλο δίσκους άπό 
ίοντικά άγώ γιμα  υλικά (Ιζήματα). ΟΙ δίσκοι αυτοί κατασκευάζονται μέ συμ
πίεση ή άπό  τήγματα άλάτων, δπ ω ς είναι Ag2S, AgCI, AgBr, Agl, CuS, CdS, 
PbS ή άκόμη καί άπό  μίγματα, δ π ω ς π.χ. A gC I-A g2S, A gB r-A g2S, A g l-  
Ag2S, AgSCN—Ag2S κ.λ.π. Έ άν τό  ύλικό τής μεμβράνης έμφανίζει ήλεκτρο- 
νική άγω γιμότητα  (π.χ. μεμβράνη άπό  Ag2S, AgX), τότε τό  έσω τερικό  ήλεκ
τρόδιο  καί τό  διάλυμα άναφ ορας παραλείπονται. Ή  ήλεκτρική έπαφή άπο- 
καθίσταται μέ άπ  ευ θ ε ία ς  σ ύ νδεσ η  τής έσ ω τερικής έπιφανείας τής μεμ
βράνης μέ ένα  κατάλληλο μεταλλικό ά γω γό  (Σχήμα 39β). Τό κατώτερο ό 
ριο σ υ γκ εντρ ώ σ εω ς, σ τό  όποιο μπορεί νά χρησιμοποιηθή τό  ήλεκτρόδιο, 
καθορίζεται άπό τό  γινόμενο διαλυτότητος τοΰ συστατικού τής μεμβράνης.

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  φ θ ο ρ ι ο ύ χ ω ν .

Έ να ήλεκτρόδιο  τή ς κατηγορίας τω ν  ήλεκτροδίω ν στερεός καταστά- 
σεω ς, πού χρησ ιμοποιήθηκε μέ μεγάλη έπιτυχία, είναι τό  ήλεκτρόδιο γιά τή 
μέτρηση τω ν  ίόντω ν φ θο ρ ίο υ  (F '). Τόν τρόπο  τής κατασκευής αύτοΰ τοΰ 
ήλεκτροδίου δείχνει τό  σχήμα 4 0 . Ή  μεμβράνη του είναι ένας δίσκος, πού 
κόβεται προσεκτικά  άπό  ένα μονοκρύσταλλο LaF3, ό όποϊος είναι έλαφρά 
μολυσμένος μέ μια σπάνια  γαία (π.χ. Ευ2+) γιά νά σύξηθή ή ήλεκτρική 
άγω γιμότητα  τή ς μεμβράνης. Τό ήλεκτρόδιο δίνει θεω ρητική άπόκριση 
N ernst (E l̂  =  Ε°—0 ,0 5 9  log αρ) γιά συγκέντρω ση μέχρι 1(Γ6 Μ, F" Τό 
ήλεκτρόδιο αύτό  έχει έκλεκτικότητα γιά τά F "  παρουσία άλλων συγγενώ ν 
ίόντων, γιά περ ιοχή  σ υ γκ εντρ ώ σ εω ν πολλώ ν δεκάδω ν.

Ό  μηχανισμός λειτουργίας τοΰ ήλεκτροδίου F " είναι ό έξης: Τά Ιόντα 
F " σ τον κρύσταλλο είναι σχετικά εύκίνητα καί μπορούν νά κινούνται άπό 
τή μια μεριά τοΰ  κρυστάλλου πρός τήν άλλη. Τό Ιόν πού παρεμποδίζει τόν 
μηχανισμό αύτό  είναι τό  ΟΗ“ έπειδή  έχει σ χεδόν  τήν ίδια (ονική άκτίνα μέ 
τό  F " καί μ πορεί νά  άντικαταστήση τά F -  σέ κρυσταλλικά πλέγματα. ΓΓ 
αύτό  τό λόγο  ή λειτουργία  τού ήλεκτροδίου σέ διαλύματα ύψηλών τιμών 
pH παρεμποδίζετα ι. Σέ πολύ χαμηλά pH τό ήλεκτρόδιο παρεμποδίζεται έπί- 
σης άπό τό σχηματισμό μορίω ν HF, τό  όποϊο είναι ένα ά σ θενές σχετικά ό- 
ξύ μέ σ τα θ ερ ά  δ ιασ τάσ εω ς Κα =  3 ,5  χ 1 0 '4.

Τό έσ ω τερ ικό  διάλυμα άναφορας του ήλεκτροδίου περιέχει έκτός άπό 
τά ίόντα F" καί ίόντα Ο" άπαραίτητα γιά τή λειτουργία τοΰ έσω τερικοΰ ή-
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λ€κτροδίου άναφορός Ag - AgCI.
Τό δυναμικό του ήλεκτροδίου F " δίνεται άπό τήν σχέση

(32)

καί μπορεί νά μετρηθή μέ ένα συνηθισμένο πεχάμετρο. Σέ μιά τέτοια με
τρητική διάταξη τό ήλεκτρόδιο φθοριούχων παίρνει τή θέση του ήλεκτρο- 
δίου ύάλου.

Ένώ, όταν μ€τρούμ€ μέ ήλεκτρόδιο ύάλου, μας ένδιαφέρει ό προσδιορι
σμός τού pH τοΰ διαλύματος, δηλ. ή έν€ργότητα τών ίόντων Η*, στΙς 
άναλυπκές έφαρμογές του ήλ€κτροδίου φθοριούχων (ή καί άλλων έκλεκτι- 
κών ήλ€κτροδίων) πρέπει νά διακρίνουμε μεταξύ μετρήσεως συγκεντρώ- 
σεως και μετρήσεως ένεργότητος τών ίόντων. Τις περισσότερες φορές αυ
τό, πού έπιδιώκουμε μέ τή χρήση τών έκλεκτικών ήλεκτροδίων ίόντων, εί
ναι ή μέτρηση τής συγκεντρώσεως τού ίόντος. *Η όρθή έξίσωση τοΰ δυνα
μικού Nernst είναι

Κ ρ ύ  σ τ  ά λ λ ο ς

Σ χ ή μ α  4 0  Ή λ ΐκ τ ρ ό ό ιο  Ιό ν τ ω ν  θ 'θ ο ρ ίου .
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OF έσω τ.
ElaF =  0 ,0 5 9  log— ----------

a F" έξωτ.
=  0 ,0 5 9  log

[F Ιέσωτ. 

(F~] έξωτ.
Υέοωτ.
Υέξωτ.

(33)

όπου γ  είναι ό σ υντελεστή ς ένεργότητος τοΰ Ιόντος, πού ύπολογίζεται άπό 
τή σχέση

0,51 z2 VM

1 + V m
(34)

(μ= ίονική ισχύς τοΰ  διαλύματος, ζ =  σ θ ένο ς  τοΰ προσδιοριζομένου Ιόντος).
Στο σημ€Ϊο αύτό  κρίνουμε σκόπιμο νά πούμε όυό λόγια γιά τήν άκρί- 

βεια τέτο ιω ν  προσδ ιορ ισ μ ώ ν σ υγκεντρώ σ εω ν Ιόντων μέ έκλεκτικά ήλεκ- 
τρόδια. Τό σφ άλμα λόγω  ίονικής Ισχύος τού διαλύματος είναι σ υνή θω ς 
σφάλμα δευ τέρ α ς τάξεω ς καί στήν πράξη μικρότερο άπό τό  σφάλμα, πού 
είσάγεται άπό τή μέτρηση και άνάγνω ση τοΰ δυναμικού N ernst. “Ετσι 
σφάλμα 2 mV στη μέτρηση τή ς Η.Ε.Δ. τοΰ στοιχείου σημαίνει σφάλμα 
2 /5 9  =  0 ,0 3  μ ονά δω ν στο λογάριθμο τής συγκεντρώ σεω ς. Αύτό άντιστοι- 
χεΤ με σφάλμα 7%  περ ίπου  για μονοσθενή  Ιόντα. Τό σφάλμα αύτό είναι δι
πλάσιο, δταν μετρούμε δ ισ θ ενή  Ιόντα. Ό τ α ν  χρησιμοποιούμε τό  ήλεκτρό- 
διο όχι για άπόλυτη  ποτενσ ιομετρ ία  άλλά για ποτενσιομετρική όγκομέτρη
ση, τό  σφ άλμα είναι πολύ μικρότερο.

Η λ ε κ τ ρ ό δ ι α  έ τ ε ρ ο γ ε ν ο ΰ ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς .

Τά ήλεκτρόδια έτερ ο γενο ΰ ς  μεμβράνης παρουσιάζουν άναλογία και ώ ς 
προς τήν κατασκευή και ώ ς  πρός τά χαρακτηριστικά ποιότητος μέ τά ήλεκ
τρόδια  σ τερ εό ς καταστάσεω ς. Ή  μεμβράνη τω ν  ήλεκτροδίων αύτώ ν άπο- 
τελεΐται άπό ένα  μίγμα ένός ήλεκτροενεργοΰ ύλικοϋ σέ μορφή σκόνης, πού 
είναι κατανεμημένο μέσα σ έ άδρανή μήτρα, όπω ς παραφίνη, κολλόδιο, όρ- 
γανικά πολυμερή  ή καουτσούκ σιλικόνης. Ό ς  ήλεκτροενεργά συστατικά 
χρησιμοποιούνται άδιάλυτα άλατα μετάλλων ή και μεταλλικά σύμπλοκα.

Μ ειονεκτήματα τω ν  ήλεκτροδίω ν έτερ ο γενο ΰς μεμβράνης σέ σύγκριση 
με τά ήλεκτρόδια σ τερ εό ς καταστάσεω ς είναι, άτι τά πρώ τα  πρέπει προτού 
χρησ ιμοποιηθούν νά παραμείνουν 2 περίπου ώ ρες σέ διάλυμα, πού περιέ
χει τό ίόν πού πρόκειται νά μετρηθή. Τό σχ. 41 δείχνει τόν τρόπο, μέ τον 
όποίον είναι κατασκευασμένα τά ήλεκτρόδια αυτά.
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Σώμα ηλεκτροδίου 
εξ ύαλου

δ. * Ηλ€κτρό6ια μεμβράνης υγρού ίονανταλλάκτου

Στά ήλεκτρόδια τού τύπου σύτοϋ ή μ€μβράνη είναι ύγρή στοιβάδα ένός 
υγρού Ιονανταλλάκτου (κατιονικοΰ ή άνιονικοΰ), ό όπο ιος είναι άδιάλυτος στό 
νερό. Ό  ίονσνταλλάκτης βρίσκ€ται δ ιαλυμένος σέ όργανικό διαλύτη, πού 
clvai έπ ίσης άδιάλυτος στό  νερό.

Τό παραπάνω  σύστημα τού ίονοανταλλάκτου μέ τόν όργανικό διαλύτη 
συγκροτείται π ρ ο σ ροφ η μ ένο  πάνω  σέ λεπτή πορώ δη  πλάκα άπό όξεική 
κυτταρίνη (Millipore filter) πάχους 0 ,0 7 6  mm καί δ ιαμέτρου 3 ,5  m m . 01 
πόροι τής π ο ρ ώ δο υ ς πλάκας έχουν διάμετρο περίπου 1 0 0  πιμ. Ό  σ π ο υ 
δαιότερος όντιπρόσ ω πος ήλεκτροδίου τής κατηγορίας αυτής είναι ό  τύπος 
ORION 9 2 - 2 0  πού δείχνεται στό  σχήμα 42 , I. Τό σώ μα τού ήλεκτροδίου 
τού σχ. 42  άποτελεΤται άπό δύο  συγκεντρ ικούς σ ω λήνες όπό  φ θ ο ρ σ ν θ ρ σ -  
κ ο ϋ χ ο  π λα σ τικ ό  καί ή π ορώ δη ς πλάκα μπορεί νά σ τερ εω θ ή  στεγανά  στό 
κάτω τμήμα μέ κοχλιωτή κεφαλή. Ό  χ ώ ρ ο ς  μεταξύ τω ν δ ύ ο  σ ω λή νω ν πλη- 
ρούται μέ τό διάλυμα τού ύγρού ίονανταλλάκτου. ένώ  ό έσ ω τερ ικός χώ ρ ο ς 
μέ τό ύόατικό διάλυμα όναφοράς.

Τό σχ. 4 2  δείχνει έκλεκτικό ήλεκτρόόιο άσβεστίου . Τό ήλεκτρόδιο  τω ν 
ίόντω ν C a2 * έμφανίζει τό  μεγαλύτερο  ένό ια φ έρο ν  άπό  δλα  τό ήλεκτρόόια 
τού τύπου αυτού, έπε ιδή  πρ ο σ φ έρ ει τήν δυνατότητα  νά μετρά  κατ' ευ θ εία ν
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ένεργότητα  τω ν  έλ ευ θ έρ ω ν  ίόντω ν C a2+ σέ υδατικά δείγματα και σέ 
βιολογικά ύγρά. Τ ροποποιημένος τύπος τή ς κεφαλής τοΰ ήλεκτροδίου (αχ. 
4 2  II) έπ ιτρέπει μετρήσεις βιολογικών ύγρώ ν ο έ  ροή και ύπό άνα€ροβίους 
συνθήκας. Ε π ίσ η ς  ύπάρχουν πολλά ήλεκτρόδια έκλ€κτικά ώ ς πρός διάφορα 
άνιόντα, δ π ω ς  ΝΟ3, C I O B F ^ ,  CF κ.λ.π. Ώ ς  άνιονικός Ιονανταλλάκτης 
χρησιμοποιείται γιά τά  άνιόντα NOj και CIO^ ή ο-φαιναθρολίνη ώ ς σύμπλο- 
κο μέ Νί2+ ή Fe2+.

Σ χ . 4 2  /. Η λ ε κ τ ρ ό δ ιο  μ ε μ β ρ ά ν η ς  ό γ ρ ο ΰ  Ιο να ν τα λλ ά κ το υ  γιά  /ό ν τα  C a 2+ (O R IO N ,  τύπ ος 9 2 - 
2 0 ). II. Τ ρ ο π ο π ο ίη σ η  κ ο χ λ ιω τή ς  κ ε φ α λή ς  ή λ ε κ τρ ο ά Ιο υ  γιά  μ ε τ ρ ή σ ε ις  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  σ έ  ρ ο ή  

( f lo w  -  th ro u g h ).

Τό βασικό σ ώ μ α  τοΰ ήλεκτροδίου τοΰ σχ. 4 2  μπορεί νά χρησιμοποιηθή 
γιά τήν άνάπτυξη δ ια φ όρω ν ήλ€κτροδίων άρκεΤ νά πληρω θή  μέ τόν κατάλ
ληλο ίονανταλλάκτη. "Αλλος τύπος ίονταλλάκτου πού έχει χρησιμοποιηθή 
μέ έπιτυχία γιά κατασκευή έκλεκτικών ήλεκτροδίω ν δ ιαφόρω ν ίόντων εΤναι 
τό  μεθυλο-τρικάπρυλο-άμμώ νιο  σέ διαλύτη δεκανόλη. Ε πίσης σάν κατιονι- 
κοι ίονοανταλλάκται χρησιμοποιούνται σέ μεγάλη κλίμακα διεστέρες τοΰ 
φ ω σφ ορ ικού  όξέος, μέ άλκύλια 8 έω ς  16 άτόμω ν άνθρακος καί θειοξέσ 
τοΰ τύπου R—S —CH2COO’.
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01 ίδ ιό τ η τ ε ς  π ο ύ  π ρ έ π ε ι ν ά  έ χ η  έ ν α ς  υ γ ρ ό ς  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ η ς  ε ίν α ι  ο ΐ έ -

ξής:
1) Ή  ά ν ά β ε ιξ ή  τ ο υ  μ έ  τ Ις  6 ύ ο  ύ δ α τ ικ έ ς  φ ά σ € ΐς  π ρ έ π ε ι ν ά  π ε ρ ιο ρ ίζ ε τ α ι  σ τ ό  

έ λ ά χ ισ τ ο  δ υ ν α τ ό .  2 )  Ν ά  έ χ η  ύ ψ η λ ό  ίξώ δ ες , ώ σ τ €  ν ά  ά π ο φ € ύ γ € τ α ι ή  δ ια ρ 

ρ ο ή  τ ο υ  μ έ σ ω  τ η ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς .  3 )  Ν ά  ε ίν α ι χ η μ ικ ώ ς  σ τ α θ ε ρ ό ς  κα ί ύ ψ η λ ή ς  

κ α θ α ρ ό τη το ς .  4 )  Ν ά  έ χ η  υ ψ η λ ή  ίο ν α ν τ α λ λ α κ τ ικ ή  χ ω ρ η τ ικ ό τ η τ α .  Ό  ό ρ γ α ν ι-  

κ ό ς  δ ια λ ύ τ η ς  π ρ έ π ε ι:  1) Ν ά  ε ίν α ι ά δ ιά λ υ τ ο ς  σ τ ό  ν ε ρ ό .  2 )  Ν ά  έ χ η  μ ικ ρ ή  

τ ά σ η  ά τμ ώ ν . 3 )  Ν ά  έ χ η  μ ε γ ά λ ο  ίξώ δ ες . 4 )  Ν ά  ε ίν α ι ύ ψ η λ ή ς  κ α θ α ρ ό τ η τ ο ς  

κα ί σ τ α θ ε ρ ό ς  σ τ ό  φ ω ς.

Ό ς  δ ια λ ύ τ α ι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  δ ε κ α ν ό λ η ,  έ ν ώ σ ε ι ς  τ ο ύ  φ ω σ φ ω ν ίο υ  

κ.λ.π. Ό  μ η χ α ν ισ μ ό ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι  σ έ  δ ύ ο  κ υ 

ρ ίω ς  φ α ιν ό μ ε ν α .  Τ ό  π ρ ώ τ ο  ά φ ο ρ α  τ ή ν  ίο ν α ν τ α λ λ α γ ή  τ ο υ  ίό ν το ς , π ο ύ  π ρ ό 

κ ε ιτα ι ν ά  μ ε τ ρ η θ ή  π ά ν ω  σ τ ή ν  δ ια χ ω ρ ισ τ ικ ή  έ π ιφ ά ν ε ια  μ ε τ α ξ ύ  μ ε μ β ρ ά ν η ς  

κα ί ύ δ α τ ικ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς .  Τ ό  φ α ιν ό μ ε ν ο  α υ τ ό  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  ή  έ ξ ίσ ω σ η

Α  υ’όατ. + A R 2όργ. * A R 2 6 p y .  +  Α 2 ^δοτ. ( 3 5 )

Ή  έ κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  έ ξ α ρ τ ά τ α ι ά ρ χ ικ ά  ά π ό  τ ή ν  έ κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  

ίο ν α ν τ α λ λ α γ ή ς  μ ε τ α ξ ύ  τ ο ύ  Ιό ν τ ο ς  Α 2 4 , π ο ύ  π ρ ό κ ε ιτ α ι  ν ά  μ ε τ ρ η θ ή  κ α ί έ ν ό ς  

π α ρ ε μ π ο δ ίζ ο ν τ ο ς  ίό ν τ ο ς  Β 2 4 . Γ ιά  ν ά  ε ίν α ι  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  έ κ λ ε κ τ ικ ό  μ ό ν ο  ώ ς  

π ρ ό ς  τ ό  ίό ν  Α 2 4  π ρ έ π ε ι  ή  θ έ σ η  τ ή ς  Ισ ο ρ ρ ο π ία ς  τ ή ς  ά ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ς

υ'6οτ. ^ Σ ό ρ γ .1 ®^2όργ. ^  Α  ι/6οτ. ( 3 6 )

νά  ε ίν α ι μ ε τ α τ ο π ισ μ έ ν η  Ισ χ υ ρ ά  π ρ ό ς  τά  ά ρ ισ τ ε ρ ά ,  δ η λ . ά π α ιτ ε ΐτ α ι μ ε γ ά λ η  

σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α  τ ο ύ  ά ν τ ίσ τ ο ιχ ο υ  ίο ν ικ ο ύ  ζ ε ύ γ ο υ ς ,  π ο ύ  έ π η ρ ε ά ζ ε τ α ι  κα ί ά π ό  

τ ο ν  δ ια λ ύ τη .

Τ ό  δ ε ύ τ ε ρ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  ε ίν α ι ή  κ ίν η σ η  τ ο ύ  ίό ν τ ο ς  μ έ σ α  σ τ ή ν  μ ε μ β ρ ά ν η  μ έ  

μ η χ α ν ισ μ ό  δ ια χ ύ σ ε ω ς .

Τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  μ ε μ β ρ ά ν η ς  ύ γ ρ ο ϋ  ίο ν σ ν τ α λ λ ά κ τ ο υ  έ μ φ α ν ίζ ο υ ν  τά  έ ξ ή ς  μ ε ιο 

ν ε κ τ ή μ α τ α :  1) Π α γ ιδ ε ύ ο υ ν  φ υ σ α λ ίδ ε ς  ά έ ρ ο ς  σ τ ό  χ ώ ρ ο  μ ε τ α ξ ύ  μ ε μ β ρ ά ν η ς  

κα ί ύ δ α τ ικ ο υ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς .  2 )  Έ χ ο υ ν  μ ικ ρ ό  χ ρ ό ν ο  ζ ω ή ς  κ υ μ α ιν ό μ ε ν ο  μ ε τ α ξ ύ  

μ ια ς  έ β δ ο μ ά δ ο ς  μ έ χ ρ ι τ ρ ιώ ν  μ η ν ώ ν  (ά π ώ λ ε ια  τ ο ύ  ύ γ ρ ο ϋ  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ ο υ ) .

3 ) Δ έ ν  μ π ο ρ ο ύ ν  ν ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  γ ιά  μ έ τ ρ η σ η  δ ε ιγ μ ά τ ω ν ,  π ο ύ  β ρ ί

σ κ ο ν τ α ι σ έ  ό ρ γ α ν ικ ο ύ ς  δ ια λ ύ τ ε ς .  4 )  Δ έ ν  δ ια τ ίθ ε ν τ α ι  σ έ  σ υ ν δ υ α σ μ έ ν η  μ ο ρ 

φ ή  μ α ζ ί μ έ  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ν α φ ο ρ α ς ,  ό π ω ς  σ υ μ β α ίν ε ι  α τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  σ τ ε 

ρ ε ό ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς .

61

t___



Σ τ ό ν  π ίν α κ α  π ο ύ  ά κ ο λ ο υ θ ε ί  ά ν α φ έ ρ ο ν τ α ι μ ε ρ ικ ά  ά π ό  τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  ύ - 

γ ρ ο ΰ  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ ο υ ,  π ο ύ  δ ια τ ίθ ε ν τ α ι  σ τ ό  Ε μ π ό ρ ιο ,  ε ίτ ε  ώ ς  έ τ ο ιμ α  γ ιά  χ ρ ή 

σ η  ε ί τ ε  σ ά ν  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ η ς ,  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ς  μ έ  τ ό  σ τ έ λ ε χ ο ς  9 2 - 2 0  τ ή ς  

O R IO N .

Πίνακας: Συνήθη ήλεκτρόδια ύγροΰ ίονανταλλάκτου

Π ρ ο σ δ ιο ρ ι ζ ό 

μ ε ν ο  (όν

Ί ο ν α ν τ α λ λ ά κ τ η ς Δ ια λ ύ τ η ς

C a 2 + C a  ( < R 0 ) 2P 0 2l 2 

ό π ο υ  R = C 8H 17 0 1βΗ 33

Δ ι- κ - ο κ τ υ λ ό -φ α ιν υ -  

λ ο -φ ω σ φ ο ν ικ ό ς  έ σ τ έ ρ α ς

C a 2 \  M g 2 + » Δ ε κ α ν ό λ η - 1

Κ  + Τ ε τ ρ α ( π -χ λ ω ρ ο φ α ιν υ λ ο )  β ο -  

ρ ικ ό  κ ά λ ιο

Ν ιτ ρ ο ξ υ λ ό λ ια

cio; Ύ π ε ρ χ λ ω ρ ικ ό  ά λ α ς  τ η ς  

F e ( l l)  - β α θ ο φ α ιν α ν θ ρ ο λ ίν η ς

2 - ν ιτ ρ ο - π - κ υ μ ό -

λ ιο

n o ; Ν ιτ ρ ικ ό  ά λ α ς  τ ή ς  Ν ί( Ι Ι )  -  

β α θ ο φ α ιν α ν θ ρ ο λ ίν η ς  ή  ν ι 

τ ρ ικ ό  τ ρ ι - δ ω δ ε κ υ λ -  έ ξ α -  

δ ε κ υ λ - ά μ μ ώ ν ιο

2 - ν ιτ ρ ο - π - κ υ μ ό -

λ ιο .

cr Χ λ ω ρ ιο ύ χ ο  δ ιμ ε θ υ λ ο - δ ι -  

σ τ ε α ρ υ λ α μ μ ώ ν ιο

Δ ε κ α ν ό λ η - 1

Τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  ύ γ ρ ο ΰ  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ ο υ  έ χ ο υ ν  σ χ ε τ ικ ά  Ο ψ η λ ά  δ ρ ιο  ά ν ιχ -  

ν ε υ σ ε ω ς  (τ ή ς  τ ά ξ ε ω ς  Ι Ο * 6 —  1 0 " 6 Μ )  κα ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  χ ρ ό ν ο  ζ ω ή ς  (τή ς  τ ά 

ξ ε ω ς  3 0 - 4 0  ή μ ε ρ ω ν )  ά π ό  τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  σ τ ε ρ ε ο ΰ  ίο ν α ν τ α λ λ ά κ τ ο υ .  ‘Α π ό  ά - 

π ό ψ ε ω ς  έ κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ ο ς  τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  τ ο υ  τ ύ π ο υ  α ύ τ ο ΰ  ύ σ τ ε ρ ο ΰ ν  σ έ  

σ ύ γ κ ρ ισ η  μ έ  ά λ λ ο υ ς  τ ύ π ο υ ς  έ κ λ ε κ τ ικ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν .

ε. Ηλεκτρόδια ένζύμων

Τ ό  σ χ . 4 3  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  έ ν α  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ο ύ ρ ε ά σ η ς  -  ο ύ ρ ια ς ,  τ ό  ό π ο ϊο  λ ε ι
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τ ο υ ρ γ ε ΐ  κ α τά  τ ό ν  έ ξ ή ς  τ ρ ό π ο ι Τ ό  κ υ ρ ίω ς  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  € ΐν α ι έ ν α  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  

ύ ά λου . τ ό  ό π ο ϊο  c lv a i  έ κ λ ε κ τ ικ ό  α τ ά  Ιό ν τ α  N H J  (€ ίό ικ ή  σ ύ σ τ α σ η  τ η ς  ύ α λ ίν η ς  

μ ε μ β ρ ά ν η ς ) .  Τ ό  ή λ € κ τ ρ ό ό ισ  έ π ικ α λ ύ π τ ε τ α ι μ έ  μ ίγ μ α  ο ύ ρ ε ά σ η ς  κα ι ά κ ρ υ λ α μ ι-  

δ ίου , τ ό  ό π ο ίο  π ο λ υ μ € ρ ίζ € τ α ι π ά ν ω  σ τ ή ν  Ε π ιφ ά ν ε ια  τ ή ς  ύ ά λ ιν η ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς  

τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ .  Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  π ο ύ  π ρ ο κ ύ π τ ε ι ε ίν α ι έ κ λ ε κ τ ικ ό  κα ί ά ν τ α -  

π ο κ ρ ίν ε τ α ι σ έ  δ ια λ ύ μ α τ α  ο ύ ρ ια ς .  Ό  μ η χ α ν ισ μ ό ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ο υ  ε ίν α ι ό  έ 

ξης: ‘Η  ο υ ρ ία  π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι  σ τ ό  μ ε τ ρ ο ύ μ ε ν ο  ύ δ α τ ικ ό  δ ιά λ υ μ α  δ ια χ έ ε τ α ι μ έ 

σ α  σ τ ή  σ τ ο ιβ ά δ α  τ ο ύ  έ ν ζ ύ μ ο υ  ο ύ ρ ε ά σ η  κα ι τ ό  ίό ν τ α  Ν Η ^  π ο ύ  π α ρ ά γ ο ν τ α ι 

ε ίνα ι α υ τά , σ τ ά  ό π ο ία  ά ν τ α π ο κ ρ ίν ε τ α ι τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  τ ή ς  ύ ά λ ο υ .  Τ ό  μ ε τ ρ ο ύ 

μ ε ν ο  δ υ ν α μ ικ ό  ε ίν α ι ά ν ά λ ο γ ο  τ ο ύ  λ ο γ α ρ ίθ μ ο υ  τ ή ς  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ω ς  τ ή ς  ο ύ 

ρ ια ς  σ τ ό  δ ιά λ υ μ α  γ ιά  τ ή ν  π ε ρ ιο χ ή  1 ,0  —  3 0 , 0  m g  ο ύ ρ ία ς /ml.

Σ χ . 4 3  Ή λ ς κ τ ρ ό ό ιο  έ ν ζ ύ μ ο υ  - υ π ο σ τρ ώ μ α το ς

Δ ιά  κ α λ ύ ψ ε ω ς  τ ο ύ  ίδ ιο υ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  ύ ά λ ο υ  μ έ  λ ε π τ ή  σ τ ο ιβ ά δ α  δ ια λ ύ 

μ α τ ο ς  ο ύ ρ ία ς  σ έ  λ ε π τ ό  φ ύ λ λ ο  σ ε λ λ ο φ ά ν η ς ,  π ρ ο κ ύ π τ ε ι  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  έ κ λ ε κ τ ι-  

κ ό  ώ ς  π ρ ό ς  τ ό  έ ν ζ υ μ ο  ο ύ ρ ε ά σ η .  Μ έ  τ ό ν  ίδ ιο  τ ρ ό π ο  μ π ο ρ ο ύ ν  ν ά  ά ν α π τ υ χ -  

θ ο ϋ ν  κα ί ά λ λ α  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια ,  π ο ύ  ά ν τ α π ο κ ρ ίν ο ν τ α ι  έ μ μ ε σ α  σ έ  ά λ λ ε ς  έ ν ζ υ μ α τ ι -  

κ έ ς  ό ν τ ιδ ρ ά σ ε ις .

στ. Ήλεκτρόδια άερίων

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ια  ά ε ρ ίω ν  ε ίν α ι π λ ή ρ η  γ α λ β α ν ικ ά  σ τ ο ιχ ε ία  μ έ  έ ν ό ε ικ τ ικ ό  ή 

λ ε κ τ ρ ό δ ιο  σ υ ν ή θ ω ς  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ύ ά λ ο υ  (Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  H 2S  έ χ ε ι  μ ε μ β ρ ά ν η  

έ κ λ ε κ τ ικ ή  σ τ ά  ίό ν τ α  S 2"). Ή  κ α τ α σ κ ε υ ή  τ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν  ά ε ρ ίω ν  ε ίν α ι τ έ 

το ια , ώ σ τ ε  ν ά  μ π ο ρ ο ύ ν  έ μ μ ε σ α  ν ά  μ ε τ ρ ο ύ ν  ά έρ ια ,  τά  ό π ο ία ,  ό τ α ν  β ρ ε θ ο ύ ν  

σ έ  κ α τ ά λ λ η λ ο  χ η μ ικ ό  ύ δ α τ ικ ό  σ ύ σ τ η μ α ,  δ ίν ο υ ν  ίό ν τα , σ τ ά  ό π ο ία  ά π ο κ ρ ίν ε -  

τα» ή  έ κ λ ε κ τ ικ ή  μ ε μ β ρ ά ν η  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ .  Β α σ ικ ή  δ ια φ ο ρ ά  σ τ ή ν  κ σ τ α -
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σ κ ε υ ή  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν  ά ε ρ ίω ν  ε ίν α ι ή  ύ π α ρ ξ η  μ ια ς  ύ δ ρ ο φ ό β ο υ  μ ε μ β ρ ά 

νη ς , ή  ό π ο ια  ε ίν α ι π ε ρ α τ ή  μ ό ν ο  ά π ό  μ ό ρ ια  ά ε ρ ίω ν ,  ό π ω ς  Ν Η 3, S 0 2, C 0 2 

Ν 0 Χ κ.λ.π. Έ ν α ς  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ό ς  τ ύ π ο ς  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  ά ε ρ ίω ν  έ χ ε ι έ ν α  μ ικ ρ ό  

χ ώ ρ ο  μ έ  ά έ ρ α  (a ir  g a p )  ά ν τ ι μ ε μ β ρ ά ν η ς ,  ό  ό π ο ιο ς  χ ω ρ ίζ ε ι  τ ό  μ ε τ ρ ο ύ μ ε ν ο  

δ ιά λ υ μ α  ά π ό  τ ή ν  μ ε μ β ρ ά ν η  τ ο ΰ  έ κ λ ε κ τ ικ ο ΰ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ .  Σ τ ή ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  

α ύ τ ή  ή  μ ε μ β ρ ά ν η  ε ίν α ι  κ α λ υ μ μ έ ν η  μ έ  έ ν α  λ ε π τ ό  σ τ ρ ώ μ α  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  ή λ ε κ -  

τ ρ ο λ ύ τ ο υ .  Ό  π ρ ώ τ ο ς  τ ύ π ο ς  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν  ά ερ ίο»ν  ε ίν α ι π ρ α κ τ ικ ό τ ε ρ ο ς  σ τ ή ν  

κ α τ α σ κ ε υ ή  κα ί σ τ ό  χ ε ιρ ισ μ ό  κα ι ε ίν α ι α ύ τό ς ,  π ο ύ  δ ια τ ίθ ε τ α ι α τ ό  έμ π ό ρ ιο .  

Έ κ τ ο ς  ά π ό  τ ά  μ ό ρ ια  ά ε ρ ίω ν  έ ν α  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ε ρ ίω ν  ά π ο κ ρ ίν ε τ α ι έ μ μ ε σ α  

κα ι σ έ  Ιό ν τα , δ π ω ς  C O f ,  Ν Ι- ί^ , S O J ,  Ν 0 2 κ.λ.π., τά  ό π ο ία , δ τ α ν  β ρ ε θ ο ύ ν  

μ έ σ α  σ έ  κ α τ ά λ λ η λ α  χ η μ ικ ά  σ υ σ τ ή μ α τ α ,  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι σ έ  ά έ ρ ια  μόρ ια .

Τ ό  σ χ ή μ α  4 4  δ ε ίχ ν ε ι  σ χ η μ α τ ικ ή  π α ρ ά σ τ α σ η  έ ν ό ς  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  C 0 2. Τ ό  

δ ε ίγ μ α  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ '  ε π α φ ή  μ έ  μ ιά  π ο ρ ώ δ η  μ ε μ β ρ ά ν η  π ε ρ α τ ή  ά π ό  τ ό  ά έ ρ ιο  

C 0 2 ό χ ι ό μ ω ς  κα ί ά π ό  τ ό  δ ιά λ υ μ α .

Σ χ ή μ α  4 4  Σ χ η μ α τικ ή  π α ρ ά σ τα σ η  ή λβ κ τρ ο ό ίο υ  C 0 3



Τ ό  υ λ ικ ό  τ ή ς  π ο ρ ώ δ ο υ ς  μ ε μ β ρ ά ν η ς  ε ίν α ι κ α ο υ τ σ ο ύ κ  σ ιλ ικ ό ν η ς .  Α ύ τ ή  

χ ω ρ ίζ € τ α ι ά π ό  τ ό  ή λ € κ τ ρ ό δ ιο  ύ ά λ ο υ  μ έ  έ ν α  λ € π τ ό  σ τ ρ ώ μ α  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  ό ξ ι

ν ο υ  ά ν θ ρ α κ ικ ο ϋ  ίό ν τ ο ς  (5  m m o l/ lit). Τ ό  ά έ ρ ιο  C 0 2 π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  ά π ’ τ ό  δ ιά 

λ υ μ α  ή  ά π ό  ά έ ρ ιο  ό € ?γ μ α  δ ια χ έ ε τ α ι μ έ σ α  ά π ό  τ ή ν  μ ε μ β ρ ά ν η  κα ι σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι  

σ έ  μ ιά  ισ ο ρ ρ ο π ία  μ έ  τ ό  ίό ν  H C O j  μ ε τ α β ά λ λ ο ν τ α ς  κ α τ ' α υ τ ό ν  τ ο ν  τ ρ ό π ο  τ ό  

p H  τ ο ΰ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς ,  π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ ' έ π α φ ή  μ έ  τ ή ν  ύ ά λ ιν η  μ ε μ β ρ ά ν η .  Ά π  

τ ή  γ ν ω σ τ ή  χ η μ ικ ή  ίσ ο ρ ρ ο π ία ,

HjO + COj -  H2C 03 ^  Η + + HCO‘3 (37)
ίσ χ ύ ε ι

1 Η Ί  iH C Q g )  (Η  *1 iH C O g l  

1 ( C 0 2I k - P C 0 ,

Σ τ ή  σ χ έ σ η  (3 8 >  τ ό  Κ , ' ε ίν α ι ή π ρ ώ τ η  σ υ μ β α τ ικ ή  σ τ α θ ε ρ ά  δ ια σ τ ά σ ε ω ς  

τ ο ύ  ά ν θ ρ α κ ικ ο ϋ  ό ξ έ ο ς  κα ι τ ό  k  ε ίν α ι ή  σ τ α θ ε ρ ά  δ ια λ υ τ ό τ η τ ο ς  τ ο ΰ  C 0 2 σ τ ό  

δ ιά λ υ μ α  τ ο ύ  ό ξ ιν ο υ  ά ν θ ρ α κ ικ ο ϋ  ( Ν ό μ ο ς  H e n ry ).  Α π ' τ ή  σ χ έ σ η  ( 3 8 )  π α ίρ 

ν ο υ μ ε

p H  =  -  l o g P c o ,  -  l o g k  +  ρ Κ ,  +  lo g  IH C O ; )  ( 3 9 )

καί, έ π ε ιδ ή  ο Ι τ ρ ε ις  τ ε λ ε υ τ α ίο ι  ό ρ ο ι τ ή ς  σ χ έ σ ε ω ς  ( 3 9 )  π α ρ ισ τ ά ν ο υ ν  σ τ α θ ε 

ρ έ ς  π ο σ ό τ η τ ε ς ,  τ ε λ ικ ά  έ χ ο υ μ ε

p H  =  Q  -  l o g P c o ,  ( 4 0 )

Β λ έ π ο υ μ ε  λ ο ιπ ό ν , ό τ ι τ ό  p H  τ ο ΰ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  H C 0 2 έ ξ α ρ τ ά τ α ι ά π ό  τ ή ν  

μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  τ ο ΰ  C 0 2 σ τ ό  ά γ ν ω σ τ ο  δ ε ίγ μ α  Ρ ς ο , ·

Ή  έ ξ ίσ ω σ η  π ο ύ  ίσ χ ύ ε ι  γ ιά  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ύ ά λ ο υ  ( έ ξ ίσ ω σ η  2 9 )  γ ίν ε τ α ι μ έ  τ ή  

σ χ έ σ η  (4 0 ),

Ε  -  A — Β  |Q -  i o g P c o J

=  A '  -  B l o g P c o ,  M D

δηλ . τ ό  έ μ φ σ ν ιζ ό μ ε ν ο  δ υ ν α μ ικ ό  N e r n s t  ε ίν α ι  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο ύ  λ ο γ α ρ ίθ μ ο υ  

τ ή ς  μ ε ρ ικ ή ς  π ιέ σ ε ω ς  τ ο ΰ  C 0 2 σ τ ό  ά γ ν ω σ τ ο  δ ε ίγ μ α .

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  τ ο ΰ  C 0 2 ε ίν α ι ά π ό  τ ά  π α λ α ιό τ ε ρ α  τ ο ΰ  τ ύ π ο υ  α ύ τ ο ΰ  κα ί 

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ έ  έ φ α ρ μ ο γ έ ς  κ λ ιν ικ ώ ν  ά ν α λ ύ σ ε ω ν ,  ό π ω ς  π.χ. γ ιά  τ ή ν  μ έ 

τ ρ η σ η  τή ς  μ ε ρ ικ ή ς  π ιέ σ ε ω ς  τ ο υ  C 0 2 σ τ ό  α ίμ α .

Ε π ε ιδ ή  τ ό  φ α ιν ό μ ε ν ο  τ ή ς  δ ια χ ύ σ ε ω ς  τ ο ΰ  ά ε ρ ίο υ  μ έ σ α  ά π ό  τ ή ν  μ ε μ 

β ρ ά ν η  ε ίν α ι ά ρ γ ό  φ α ιν ό μ ε ν ο ,  ή  ά π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ή ς  ίσ ο ρ ρ ο π ία ς  κ α θ υ σ τ ε ρ ε ί  

μ έ  ά π ο τ έ λ ε σ μ α  τά  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ε ρ ίω ν  ν ά  έ χ ο υ ν  σ χ ε τ ικ ά  μ ε γ ά λ ο  χ ρ ό ν ο  ό -  

π ο κ ρ ίσ ε ω ς  (μ ε ρ ικ ά  m in ). Α ν ά λ ο γ η  μ έ  τ ή ν  έ κ τ ε θ ε ίσ α  θ ε ω ρ ία  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς
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τ ο ϋ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  C 0 2 ε ίν α ι κα ί ή  ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ω ν  ά λ λ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν  

ά ε ρ ίω ν  δ η λ . Ν Η 3, S 0 2, Ν Ο χ κ.λ.π.

p  ζ. Ηλεκτρόδια άναφοράς.

| Ό π ω ς  τ ο ν ίσ α μ ε  σ έ  π ρ ο η γ ο ύ μ ε ν ε ς  π α ρ α γ ρ ά φ ο υ ς ,  ή  μ έ τ ρ η σ η  τ ή ς  σ υ γ -  

κ ε ν τ ρ ώ σ ε ω ς  δ ια φ ό ρ ω ν  ίό ν τ ω ν  γ ίν ε τ α ι μ έ  τ ή ν  κ α τ α σ κ ε υ ή  γ α λ β α ν ικ ώ ν  σ τ ο ι

χ ε ίω ν .  Τ ό  έ ν α  ή μ ισ τ ο ιχ ε ΐο  τ ο υ  γ α λ β α ν ικ ο ϋ  σ τ ο ιχ ε ίο υ  ά π ο τ ε λ ε ϊ  τ ό  έ ν δ ε ικ τ ικ ό  

ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο ,  τ ο υ  ό π ο ιο υ  τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  έ ξ α ρ τά τα ι ά π ό  τ ή  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  το υ  

π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ο μ έ ν ο υ  ίό ν το ς .  Τ ό  δ ε ύ τ ε ρ ο  ή μ ισ τ ο ιχ ε ΐο  λ έ γ ε τ α ι ή λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  

ά ν α φ ο ρ ά ς .  Ά π ό  τ ις  β α σ ικ ώ τ ε ρ ε ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ο ϋ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  ά ν α φ ο ρ ά ς  

ε ίν α ι ν ά  μ ή ν  ά π ο κ ρ ίν ε τ α ι σ έ  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο ϋ  Ιό ν τ ο ς  π ο ύ  π ρ ο σ δ ιο ρ ίζ ε τ α ι 

και ν ά  δ ε ίχ ν η  δ υ ν α μ ικ ό  π ο ύ  ν ά  π α ρ α μ έ ν η  χ ρ ο ν ικ ά  σ τ α θ ε ρ ό .  Ε π ίσ η ς ,  έ ν α  ή 

λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ν α φ ο ρ ά ς  π ρ έ π ε ι ν ά  μ π ο ρ ε ί  ν ά  κ α τ α σ κ ε υ α σ θ ή  σ χ ε τ ικ ά  ε ύ κ ο λ α  

κα ϊ ν ά  δ ίν η  τ ις  θ ε ω ρ η τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  δ υ ν α μ ικ ο ύ  N e r n s t  κ α τά  τ ρ ό π ο  έ π α ν α λ ή ψ ι-  

μο . Τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  α ύ τ ό  π ρ έ π ε ι ν ά  μ έ ν η  ά μ ε τ ά β λ η τ ο ,  ό τ α ν  ά π ' τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  

π ε ρ ά σ ο υ ν  χ α μ η λ ά  ρ ε ύ μ α τ α  ή λ ε κ τ ρ ισ μ ο ΰ .  δηλ. ν ά  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  χ α μ η λ ή  έ σ ω -  

τ ε ρ ικ ή  ά ν τ ίσ τ α σ η .

ι Δ ύ ο  ά π ό  τ ά  σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ α  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ν α φ ο ρ ά ς ,  π ο ύ  π λ η ρ ο ύ ν  τ ις  π ιό  π ά - 

\ ν ω  π ρ ο δ ια γ ρ α φ έ ς ,  ε ίν α ι τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  κ α λ ο μ έ λ α ν ο ς  κ α ί τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  A g  - 

l^AgCi.

Η λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  κ α λ ο μ έ λ α ν ο ς

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  α ύ τ ό  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι  σ τ ή ν  ά ν τ ίδ ρ α σ η  

H g 2C I2 + 2 e  —  2  H g + 2 C r  , Ε ° =  0 , 2 6 7 6  V  (4 2 )

κα ί σ υ μ β ο λ ίζ ε τ α ι  ώς,

H g 2C I2 (κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο ) ,  K C I  (x F )| H g

Τ ό  χ  σ τ ό  π ιό  π ά ν ω  σ υ μ β ο λ ισ μ ό  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  τ ή ν  τ ιμ ή  τ ή ς  τ υ π ικ ό τ η τ ο ς  

τ ο υ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  K C I,  ά π ό  τ ή ν  ό π ο ια  έ ξ α ρ τ ά τ α ι τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  τ ο ϋ  ή μ ισ τ ο ι-  

χ ε ίο υ .  Τ ή ν  έ π ίδ ρ α σ η  α υ τ ή  τ ή ς  τ υ π ικ ό τ η τ ο ς  τ ο υ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  K C I  δ ε ίχ ν ε ι ό  

π ιό  κ ά τ ω  π ίνα κ α ς .

Τ ό  σ χ ή μ α  4 5  δ ε ίχ ν ε ι  τ ο ν  τ ρ ο π ο  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  έ ν ό ς  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  κ α λ ο μ έ 

λ α ν ο ς . Ά π ο τ ε λ ε ΐ τ α ι  ά π ό  έ ν α  σ ω λ ή ν α  μ ή κ ο υ ς  5 - 1 5  c m  κα ί δ ια μ έ τ ρ ο υ  0 , 5  —  

1 ,0  c m .  Σ τ ό  έ σ ω τ ε ρ ικ ό  α ύ τ ο ΰ  τ ο ϋ  σ ω λ ή ν α  υ π ά ρ χ ε ι έ ν α ς  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  ό μ ο α -  

ξ ο ν ικ ά  τ ο π ο θ ε τ η μ έ ν ο ς ,  ό  ό π ο ιο ς  ε ίν α ι γ ε μ ά τ ο ς  μ έ  μ ια  « π ά σ τ α »  H g - H g 2C I2. 

Ό  έ σ ω τ ε ρ ικ ό ς  σ ω λ ή ν α ς  σ υ γ κ ο ιν ω ν ε ί  μ έ  τ ο ν  έ ξ ω τε ρ ικ ό ,  π ο ύ  ε ίνα ι γ ε μ ά τ ο ς  

μ έ  τ ό  δ ιά λ υ μ α  τ ο ϋ  K C I,  μ έ  έ ν α  μ ικ ρ ό  ά ν ο ιγ μ α , π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ τ ό  κ ά τω  ά 

κ ρ ο  το υ .  Ή  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  έ π α φ ή  τ ο ϋ  ή μ ισ τ ο ιχ ε ίο υ  μ έ  τ ό  ή μ ισ τ ο ιχ ε ΐο  τ ο ϋ  έ ν δ ε ι-
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Πίνακας: Προδιαγραφές του ήλβκτροόίου κσλομέλανος

Τ ύ π ο ς

Σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ις Ε°, κ α ν ο ν ικ ό  δ υ ν α μ ικ ό  ώ ς  

π ρ ό ς  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  

ύ δ ρ ο γ ό ν ο υ ,  (V )

H g 2C i, K C I

Κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο Κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο Κ ίκ ο ρ β σ μ έ ν ο + 0 , 2 4 2 - 7 , 6 x 1 0 ' 4 (t— 2 5 )

Κ α ν ο ν ικ ό Κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο 1 .0  F + 0 , 2 8 0 - 2 , 4 x 1 0 '4 It— 2 5 )

Δ ε κ α τ ο κ α ν ο ν ικ ό Κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο 0 .1  F + 0 , 3 3 4 - 7 . 0 x 1 0 · »  (t— 2 5 )

κ τ ικ ο ΰ  ή λ € κ τ ρ ο δ ίο υ  γ ίν ε τ α ι μ έ  έ ν α  π ο ρ ώ δ ε ς  ν ή μ α  ά π ό  ά μ ία ν τ ο  ή  μ ιά  π ο 

ρ ώ δ η  ύ ά λ ιν η  π λ ά κ α , π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι α τ ό  κ ά τ ω  μ έ ρ ο ς  τ ο υ  έ ξ ω τ ε ρ ικ ο ΰ  σ ω λ ή 

να. Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  κ σ λ ο μ έ λ α ν ο ς  έ χ ε ι  σ χ ε τ ικ ά  ύ ψ η λ ή  ά ν τ ίσ τ α σ η  2 - 3  Κ Ω  κα ί

π ο ρ ώ δ ες  νήμα  

ά μ ιό ν το υ

* Χ ή μ α  4 5  Η λ ε κ τ ρ ό δ ιο  κ α λ ο μ έ λ σ ν ο ς  (κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο ς  τύπ ο ς)
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Ό  κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο ς  τ ύ π ο ς  τ ο ϋ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  κ α λ ο μ έ λ α ν ο ς  ε ίν α ι ό  π ιό  

σ υ ν η θ ισ μ έ ν ο ς  σ τ ίς  ά ν α λ υ τ ικ έ ς  έ φ α ρ μ ο γ έ ς  λ ό γ ω  τ ή ς  εύ κ ο λ ία ς ,  μ έ  τ ή ν  ό π ο ία  

κ α τ α σ κ ε υ ά ζ ε τ α ι  κ α ί σ υ ν τ η ρ ε ίτ α ι .  Ό π ω ς  ό μ ω ς  φ α ίν ε τ α ι σ τ ό ν  π ίν α κ α  π ρ ο δ ια 

γ ρ α φ ώ ν ,  ό  τ ύ π ο ς  α υ τ ό ς  έ χ ε ι  τ ό ν  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς .

Η λ ε κ τ ρ ό δ ι ο  A g - A g C I

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  α ύ τ ό  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι  σ τ ή ν  ά ν τ ίδ ρ α σ η  

A g C I  +  e  -  A g  +  C l’ Ε°  = 0 . 2 2 2 V  ( 4 3 )

Σ υ μ β ο λ ίζ ε τ α ι  ώ ς  A g C I  (κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο ς ) ,  K C I  (x F )|A g . Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  A g -  

A g C I  ε ίν α ι  ά π λ ο ύ σ τ ε ρ ο  σ τ ή ν  κ α τ α σ κ ε υ ή  τ ο υ  ά τ ι' δ τ ι τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  κ α λ ο μ έ -  

λ α ν ο ς  κα ι μ π ο ρ ε ί  ε ύ κ ο λ α  ν ά  κ α τ α σ κ ε υ α σ θ ή  σ τ ό  έ ρ γ α σ τ ή ρ ιο .  Ό π ω ς  δ ε ίχ ν ε ι 

τ ό  σ χ ή μ α  4 6 ,  ά π ο τ ε λ ε ϊτ α ι  ά π ό  έ ν α  σ ω λ ή ν α  (P y re x )  σ τ ό  κ ά τ ω  μ έ ρ ο ς  τ ο ϋ  ό 

π ο ιο υ  έ χ ε ι  σ υ γ κ ο λ η θ ή  έ ν α ς  ύ ά λ ιν ο ς  π ο ρ ώ δ η ς  δ ίσ κ ο ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ  1 0  m m .

σύρμα Ag

κ ε κ ο ρ .  δ ι ά λ υ μ α  
K C I  ♦ 2  σ ι α γ ο ν ε ς  

1 F  A g N 0 3

. σ τ ε ρ ε ό  K C I

ά γ α ρ  κ ε κ ο ρ .  
μ ε  K C I

π ο ρ ώ δ η ς  δ ί σ κ ο ς

Σχ 46 Τό ήλεκτρόδιο A g -A g C I
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Μ ια  σ τ € ρ € ά  μ ά ζ α  ά π ό  ά γ α ρ  κ € κ ο ρ ε σ μ έ ν η  μ έ  K C I  τ ο π ο θ ε τ ε ίτ α ι  π ά ν ω  ά π ό  

τ ή ν  π ο ρ ώ δ η  π λ ά κ α  γ ιά  ν ά  έ ξ α σ φ α λ ισ θ ή  σ τ ε γ α ν ό τ η τ α  κα ι ν ά  ά π ο φ ε υ χ θ ή  ά -  

π ώ λ ε ια  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  ά π ό  τ ό ν  σ ω λ ή ν α .  Ή  μ ά ζα  α υ τ ή  μ π ο ρ ε ί  ν ά  π α ρ α σ κ ε υ α -  

σ θ ή  ε ύ κ ο λ α  ά π ό  5  g  κ α θ α ρ ο ύ  άγαρ , τ ό  ό π ο ίο  δ ια λ ύ ε τ α ι σ έ  1 0 0  m l Η 20  μ έ  

θ έ ρ μ α ν σ η  κα ι π ρ ο σ θ ή κ η  σ τ ό  δ ιά λ υ μ α  3 5 g  σ τ ε ρ ε ο ύ  K C I.  " Ε ν α  μ έ ρ ο ς  τ ο ύ  

θ ε ρ μ ο ύ  ά κ ό μ α  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  χ ύ ν ε τ α ι μ έ σ α  σ τ ό ν  σ ω λ ή ν α .  Ό τ α ν  τ ό  δ ιά λ υ μ α  

α ύ τ ό  κ ρ υ ώ σ η  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι  σ ' έ ν α  g e l  μ έ  χ α μ η λ ή  ή λ ε κ τ ρ ικ ή  ά ν τ ίσ τ α σ η .  Π ά 

ν ω  ά π ό  τ ό  g e l π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  έ ν α  λ ε π τ ό  σ τ ρ ώ μ α  σ τ ε ρ ε ο ύ  K C I  κα ι τ ε λ ικ ά  ό  

σ ω λ ή ν α ς  γ ε μ ίζ ε ι  μ έ  κ ε κ ο ρ ε σ μ έ ν ο  δ ιά λ υ μ α  K C I.  Σ τ ό ν  σ ω λ ή ν α  π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι  

δ υ ό  σ τ α γ ό ν ε ς  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  A g N 0 3 1 F κα ί τ έ λ ο ς  β α π τ ίζ ε τ α ι σ τ ό  δ ιά λ υ μ α  έ ν α  

σ ύ ρ μ α  A g  δ ια μ έ τ ρ ο υ  1 - 2  m m . Τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  μ έ  κ ε κ ο ρ ε 

σ μ έ ν ο  δ ιά λ υ μ α  K C I  ε ίν α ι  0 , 1 9 7  V  σ τ ο ύ ς  2 5 ° C .

η. Τό ήλεκτρόδιο όξυγόνου

Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ό ξ υ γ ό ν ο υ  ά π ο τ ε λ ε ϊτ α ι  ά π ό  μ ιά  τ α ιν ία  λ ε υ κ ο χ ρ ύ σ ο υ  ή  ά λ 

λ ο υ  ε ύ γ ε ν ο ΰ ς  μ ε τ ά λ λ ο υ ,  π ο ύ  β ρ ίσ κ ε τ α ι μ έ σ α  σ ' έ ν α  υ ά λ ιν ο  σ ω λ ή ν α .  Ό  σ ω 

λ ή ν α ς  ε ίν α ι ά ν ο ικ τ ό ς  σ τ ό  κ ά τ ω  τ ο υ  ά κ ρ ο , ώ σ τ ε ,  ό τ α ν  β α π τ ίζ ε τ α ι μ έ σ α  σ έ  

δ ια λ ύ μ α τ α  π ο ύ  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  ό ξ υ γ ό ν ο ,  ν ά  μ π ο ρ ε ί  α ύ τ ό  ν ά  έ ρ θ η  σ ' έ π α φ ή  μ έ  

τ ό ν  λ ε υ κ ό χ ρ υ σ ο .

Ή  ά ν τ ίδ ρ α σ η  σ τ ή ν  ό π ο ια  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ό ξ υ γ ό ν ο υ  ε ίν α ι

0 2 +  4 Η + +  4 e  Π  2 H a0  ( 4 4 )

κα ί ή  έ ξ ίσ ω σ η , π ο ύ  δ ίν ε ι τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  N e r n s t

0 , 0 5 9
Εο2 =  Ε° + --------- lo g  Ρ 0 2 ( Η * ) 4 ( 4 5 )

4

Μ ε γ ά λ η  έ φ α ρ μ ο γ ή  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  ό ξ υ γ ό ν ο υ  γ ίν ε τ α ι σ τ ό ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ι 

σ μ ό  τ ή ς  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ω ς  μ ο ρ ια κ ο ύ  ό ξ υ γ ό ν ο υ  σ έ  β ιο λ ο γ ικ ά  ύγρ ά , σ έ  ν ε ρ ά  

δ ια φ ό ρ ω ν  λ ιμ ν ώ ν ,  π ο τ α μ ώ ν ,  ώ κ ε α ν ώ ν  κα ί σ έ  ά λ λ α  ύγρά , π ο ύ  έ ν δ ια φ έ ρ ο υ ν  

σ έ  δ ιά φ ο ρ ε ς  έ ρ γ α σ ίε ς .  Σ τ ή ν  έ φ α ρ μ ο γ ή  τ ο υ  α υ τ ή  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  χ ρ η σ ιμ ο 

π ο ιε ίτα ι σ ά ν  μ ε τα λ Λ ά κ τη ς ,  π ο ύ  δ ίν ε ι ρ ε ύ μ α  ά ν ά λ ο γ ο  μ έ  τ ή  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  

το ύ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  σ έ  ό ξ υ γ ό ν ο .  Ή  δ ιά τ α ξ η  γ ιά  μ ιά  τ έ τ ο ια  μ έ τ ρ η σ η  δ ίν ε τ α ι σ τ ό  

σ χ ή μ α  4 7 .  Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ό ξ υ γ ό ν ο υ  κα ί τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  ά ν α φ ο ρ ά ς  A g - A g C I  

σ υ ν δ έ ο ν τ α ι  μ έ  μ ιά  π η γ ή  μ ε τ α β λ η τ ο ύ  δ υ ν α μ ικ ο ύ  σ έ  σ ε ιρ ά  μ έ  έ ν α  μ ικ ρ ο α μ -  

π ε ρ ό μ ε τ ρ ο .  Γ ιά  τ ή ν  κ α τ α σ κ ε υ ή  τ ή ς  κ α μ π ύ λ η ς  ά ν α φ ο ρ ά ς  β α π τ ίζ ε τ α ι σ τ ό  δ ιά 

λ υ μ α  έ ν α ς  ύ ά λ ιν ο ς  σ ω λ ή ν α ς ,  μ έ σ α  ά π ' τ ό ν  ό π ο ίο  δ ια β ιβ ά ζ ε τ α ι σ τ ό  δ ιά λ υ μ α  

α έ ρ ιο  γ ν ω σ τ ή ς  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ ο ς  σ έ  0 2. Ό τ α ν  μ ε τ α β ά λ ο υ μ ε  τ ή ν  τ ά σ η  τ ή ς
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π Π Υ Π ζ τ ρ ο φ ο δ ο τ ή σ ε ω ς  τ ο υ  κ υ κ λ ώ μ α τ ο ς  ά π ό  0  μ έ χ ρ ι 1 ,0  V , π α ίρ ν ο υ μ ε  κ α μ 

π ύ λ ε ς  δ υ ν α μ ικ ο ύ  -  ρ ε ύ μ α τ ο ς ,  π ο ύ  θ υ μ ίζ ο υ ν  τ ις  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  μ ια ς  φ ω τ ο -  

λ υ χ ν ία ς .  Τ ό  σ χ ή μ α  4 8  (α) δ ε ίχ ν ε ι  μ ια  ό μ ά δ α  τ έ τ ο ιω ν  κ α μ π ύ λ ώ ν  γ ια  δ ιά φ ο 

ρ ε ς  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ ε ς  τ ο ύ  ά ε ρ ίο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  σ έ  0 2. Τ ό  ύ ψ ο ς  τ ο ύ  π λ α τ ώ  σ τ ις  

κ α μ π ύ λ ε ς  α υ τ έ ς  ε ίν α ι ά ν ά λ ο γ ο  μ έ  τ η ν  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ έ  ό ξυ γ ό ν ο . Ή  κ α μ 

π ύ λ η  ά ν α φ ο ρ ά ς  τ ο ύ  σ χ ή μ α τ ο ς  4 8  (β) έ γ ιν ε  μ έ  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο ύ  ρ ε ύ μ α το ς ,  π ο ύ  

ά ν τ ισ τ ο ιχ ε ϊ  σ τ η ν  τ ιμ ή  δ υ ν α μ ικ ο ύ  0 , 7  V .

Ή  δ η μ ιο υ ρ γ ία  τ ο ύ  ρ ε ύ μ α τ ο ς  έξηγεΤτα ι ώ ς  έξης: Ό τ α ν  τ ό  δ υ ν α μ ικ ό  σ τ ο  

η λ ε κ τ ρ ό δ ιο  P t  φ θ ά σ η  τ η ν  τ ιμ ή  — 0 , 6  V  ώ ς  π ρ ο ς  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  A g - A g C I ,  τά  

μ ό ρ ια  τ ο ύ  0 2 π ο ύ  β ρ ίσ κ ο ν τ α ι κ ο ν τά  σ τ η ν  έ π ιφ ά ν ε ια  τ ο ύ  P t π α ίρ ν ο υ ν  ή λ ε κ -  

τ ρ ό ν ια  κα ι ά ν ά γ ο ν τ α ι σ έ  Η 20 .  "Ε τ σ ι  τ ά  ή λ ε κ τ ρ ό ν ια  κ ιν ο ύ ν τ α ι ά π ό  τ ή ν  π η γ ή  

δ ιά  τ ω ν  ά γ ω γ ώ ν  τ ο ύ  κ υ κ λ ώ μ α τ ο ς  π ρ ο ς  τ ό  ή λ ε κ τ ρ ό δ ιο  τ ο ύ  ό ξ υ γ ό ν ο υ .  *Η  τ α 

χ ύ τ η τ α  κ ιν ή σ ε ω ς  τ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  έ ξ α ρ τά τα ι ά π ό  τ ή ν  τ α χ ύ τ η τ α  ά φ ίξ ε ω ς  

τ ω ν  μ ο ρ ίω ν  ό ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ ή ν  έ π ιφ ά ν ε ια  τ ο ύ  Pt. Ή  τ ε λ ε υ τ α ία ,  π ο ύ  ό φ ε ίλ ε τα ι 

σ έ  φ α ιν ό μ ε ν α  μ ε τ α φ ο ρ ά ς  μ ά ζ η ς  (δ ιά χ υ σ η ),  έ ξ α ρ τά τα ι ά π ό  τ ή ν  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  

τ ο ύ  0 2 κα ι κ α θ ο ρ ίζ ε ι  τ ή ν  ό ρ ια κ ή  τ ιμ ή  τ ο ύ  ρ ε ύ μ α τ ο ς .

Σ χ . 4 7  Σ χ η μ α τ ικ ή  π α ρ ά σ τα σ η  καί σ υ ν δ ε σ μ ο λ ο γ ία  ή λεκ τρ ο ό ίο υ  0 2

(α ) (β )
1.5

< 1,0

“  05

V

« » 1 * *
5 10 15 20 25

°'ο Οο

Σ χ . 4 8  (α ) Κ α μ π ύ λ ε ς  ρ ε ύ μ α το ς  - δ υ ν α μ ικ ο ύ  ή λε κ τρ ο ό ίο υ  0 3 (β ) Κ α μ π ύ λη  άναφοράς.
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Ή σύγκριση, ή άπόδοση (ποιοτική, ποσοτική) και ή Εκτίμηση τής κα- 
ταλληλότητος των έκλεκτικών ήλ€κτροόίων για μια άναλυτική Εφαρμογή γί- 
ν€ται μέ βάση τά παρακάτω ειδικά χαρακτηριστικά ποιότητος (specifica
tions). Τά χαρακτηριστικά ποιότητος είναι:
1) Κ α μ π ύ λ η  ά π ο κ ρ ί σ € ω ς  (Response ή calibration curve).

Είναι ή γραφική παράσταση τοΰ δυναμικού Ε σέ συνάρτηση μέ τον λο
γάριθμο τής ένεργότητος τοΰ προσδιοριζομένου Ιόντος (E=f(log αΜ)). Σέ 
ήμιλογαριθμικό χάρτη ή συνάρτηση αυτή θεωρητικά είναι ευθεία γραμμή 
γιά όποιαδήποτε περιοχή ένεργοτήτων. Στήν πράξη όμως, ή γραμμικότητα 
περιορίζεται σέ ώρισμένη περιοχή συγκεντρώσεων. Σέ πολύ μικρές ή πολύ 
μεγάλες τιμές της παρατηρούνται άποκλίσεις άπ' αΰτήν.

Αίτια των άποκλίσεων αυτών είναι γιά τις μικρές συγκεντρώσεις ή δια
λυτότητα τού δραστικού ύλικοΰ τής μεμβράνης μέσα στό δείγμα, ένώ γιά 
τις μεγάλες τά παράσιτα δυναμικά, πού άνατττύσσοντα» στό ήλεκτρόδιο λό
γω άποκρίσεως τής μεμβράνης στά Ιόντα άντιθέτου φορτίου (counter ions). 
“Αλλη αίτια άποκλίσεως άπό τήν ευθεία είναι ή έπίδραση τής Ιονικής Ι
σχύος.

Ή δυναμική γραμμική περιοχή ένός ήλεκτροδίου δίνεται ποσοτικά μέ τά 
όρια συγκεντρώσεων, μεταξύ τών όποιων Ισχύει ή έξίσωση Nernst (π.χ. 
10“® -  ΊΟ’1 Μ).
2) Α π ό κ ρ ι σ η  κ α τ ά  N e r n s t  (Nernstian response).

Είναι ή τιμή τοΰ συντελεστοΰ ΒΤ τής έξισώσεως (28). Λόγω τής έπι- 
δράσεως διαφόρων παραγόντων τό ΒΤ δέν έχει τήν θεωρητική τιμή 59, 
16 mV ή 29,58 mV άνά δεκάδα συγκεντρώσεων και θερμοκρασία 25° C, 
όπως προβλέπεται άπό τήν παράσταση 2,303 RT/z Μ* F γιά μονοσθενή καί 
δισθενή ιόντα άντιστοίχως. Ή τιμή τού ΒΤ ύπολογίζεται άπό τήν κλίση τής 
καμπύλης άναφορσς. Κλίσεις μικρότερες τής θεωρητικής παρατηρούνται 
κατά τήν χρησιμοποίηση συγκεντρώσεων άντί ένεργοτήτων.Κλίσεις μεγα
λύτερες τής θεωρητικής όφείλονται σέ ύπαρξη ήλεκτροδιακών μηχανισμών 
περισσοτέρων τοΰ ένός.
3) Ό ρ ι ο  ά ν ι χ ν ε ύ σ ε ω ς  (Limit of detection).

Σάν όριο άνιχνεύσεως ένός έκλεκτικοΰ ήλεκτροδίου Ιόντων όρίζεται 
συμβατικά έκείνη ή συγκέντρωση, στήν όποια τό δυναμικό άποκρίσεως τού 
ήλεκτροδίου διαφέρει κατά 18/z Μ mV άπό τήν προέκταση τού 
εύθυγράμμου τμήματος τής καμπύλης άναφορσς. Ό  όρισμός αυτός, πού 
θεσπίσθηκε άπό τή IUPAC (International Union of Pure and Applied Che
mistry). δείχνεται παραστατικά στό σχήμα 49. Τό σχήμα 49 παριστάνει τις 
καμπύλες άνσφοράς ήλεκτροδίων άσβεστίου δύο διαφορετικών κατασκευα-

θ. Χαρακτηριστικά ποιότητος έκλεκτικών ήλεκτροδίων Ιόντων.
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Σχήμα 49. Καμπύλες άναφοράς δύο ήλεκτροδίων ιόντων όσβεστίου μέ ίδια άπόκριση κατά 
Nernst καί διαφορετικό όριο άνιχνεύσεως.

στών, πού χαρακτηρίζονται από διαφορετικά όρια άνιχνεύσεως. 'Όπως φαί
νεται στό σχήμα 49, όσο πιό μεγάλη είναι ή περιοχή γραμμικότητος ένός 
ήλεκτροδίου πρός χαμηλότερες τιμές, τόσο τό όριο άνιχνεύσεως γίνεται 
μικρότερο.
4) Λ ό γ ο ς  ή Σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  έ κ λ ε κ τ ι κ ό τ η τ ο ς  (Selectivity coeffi
cient ή ratio).

"Οταν ένα έκλεκτικό ήλεκτρόδιο άποκρίνεται στην ένεργότητα αΜ ένός 
ίόντος Μ καί ή μέτρηση παρεμποδίζεται άπό τήν παρουσία άλλου ιόντος Μ, 
στό όποϊο τό ήλεκτρόδιο δείχνει έπίσης κάποια άπόκριση, τό μέτρο τής πα- 
ρεμποδίσεως δίνεται άπό τόν συντελεστή έκλεκτικότητος ΚΜΝ τοΰ 
ήλεκτροδίου. Τό δυναμικό τοΰ ήλεκτροδίου λόγω τής παρεμποδίσεως τοΰ 
Ν δίνεται άπό τήν σχέση,

Ε = A ± ΒΤ log (αΜ + ΚΜ.Ν α%") (46)

όπου αΜ καί αΝ είναι ο) ένεργότητες τού προσδιοριζομένου καί 
παρεμποδίζοντας ίόντος άντιστοίχως, z καί η τό φορτία τού μετρουμένου

1
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καί τού παρεμποδίζοντος ίόντος και ΚΜΝ ό λόγος ή συντελεστής 
έκλεκτικότητος (selectivity coefficient ή ratio).

Αριθμητικά 6 συντελεστής ΚΜΝ είναι ίσος με τόν λόγο των 
ένεργοτήτων τού Μ και Ν, οΙ όποϊες όίνουν τό Τόιο δυναμικό άνταποκρί- 
σεως τού ήλεκτροδίου. Ό σ ο  μικρότερη ή τιμή τού ΚΜΝ, τόσο μικρότερη 
είναι και ή παρεμπόδιση τοϋ ίόντος Ν. Τιμή τού ΚΜΝ = 10"3 π.χ. σημαίνει, 
ότι, έάν ή άπόκριση τοϋ έκλεκτικοΰ ήλεκτροδίου για ένεργότητα τοϋ Μ ίση 
πρός οΜ είναι Ε, τήν ίδια άνταπόκριση τοϋ ήλεκτροδίου δίνει διάλυμα τού Ν 
χιλιαπλάσιας ένεργότητος δηλ. αΝ = 1000 αΜ. Επίσης μπορούμε νά πούμε, 
δτι τό ήλεκτρόόιο είναι χίλιες φορές πιό ευαίσθητο στο ίόν Μ παρά στο ίόν 
Ν. Ό  παραπάνω συλλογισμός ίσχύει γιά ίόντα Μ και Ν τοϋ ίδιου φορτίου ή 
όταν ζ=η.

ΟΙ τιμές τών διαφόρων συντελεστών έκλεκτικότητος πού δίνονται στή 
βιβλιογραφία διαφέρουν μεταξύ τους διότι γιά τόν προσδιορισμό τους χρη
σιμοποιήθηκαν διαφορετικές μέθοδοι και συνθήκες. ‘Η μέθοδος πού δίνει 
άξιόπιστα αποτελέσματα είναι ή μέθοδος τών μικτών διαλυμάτων. Κατά τήν 
μέθοδο αυτή κατασκευάζεται καμπύλη άναφοράς γιά τό πρωτεύον ίόν Μ 
παρουσία σταθερός πάντα ένεργότητος αΝ τού παρεμποδίζοντος ίόντος Ν. 
Ό  συντελεστής έκλεκτικότητος ύπολογίζεται άπό τήν καμπύλη άναφοράς, 
άφού προσδιορισθή γραφικά τό όριο άνιχνευσιμότητας αΜ και σχηματισθή 
ό λόγος ΚΜ Ν = αΜ / αΝ.
5) Χ ρ ό ν ο ς  ά π ο κ ρ ί σ ε ω ς  (Response time).

Είναι ένα χαρακτηριστικό ποιότητος πού έχει σχ*ση μέ τήν Ικανότητα 
παρακολουθήσεως ύπό τού ήλεκτροδίου χρονικών μεταβολών τής ένεργό- 
τητας τού προσδιοριζόμενου ίόντος. Διακρίνουμε στατικό χρόνο άποκρί
σεω ς και δυναμικό χρόνο άποκρίσεως. Ό  πρώτος είναι ό χρόνος, πού περ
νά άπό τή στιγμή έπαφής ένός έκλεκτικού ήλεκτροδίου μέ διάλυμα τού ίόν
τος μέχρι τής στιγμής πού ή Η.Ε.Δ. τού στοιχείου πάρει τήν τιμή τοΰ δυνα
μικού. πού άντιστοιχεί στή στατική κατάσταση (steady state) μέ σφάλμα 
♦ 1 mV. Ό  δυναμικός χρόνος άποκρίσεως είναι ό χρόνος πού περνά άπό 
τή στιγμή, πού θά μεταβάλουμε τήν ένεργότητα τού ίόντος στο διάλυμα 
(όΓ άραιώσεως ή προσθήκης νέας ποσότητος), μέχρι τής έμφανίσεως τού 
δυναμικού στατικής καταστάσεως. Ό  στατικός είναι μεγαλύτερος τού δυνα
μικού χρόνου άποκρίσεως.

Οί τιμές τών χρόνων άποκρίσεως στα ήλεκτρόδια κυμαίνονται μεταξύ 
τών όρίων μερικών sec γιά ώρισμένους τύπους ήλεκτροδίων στερεός κα
ταστάσεως μέχρις άρκετών min γιά τά ήλεκτρόδια ύγροϋ ίονανταλλάκτου 
και τά ήλεκτρόδια άερίων.

‘Αλλα χαρακτηριστικά ποιότητος τών έκλεκτικών ήλεκτροδίων ίόντων εί-
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ναι ή σταθερότητα και ή Επαναληπτικότητα τοΰ λαμβανομένου ήλεκτρικού 
σήματος (Δυναμικού Nernst). Παράγοντες πού Επηρεάζουν τήν σταθερότη
τα τού ήλεκτρικού σήματος είναι τό φώς, ή θερμοκρασία, ή σωστή θωρά- 
κιση τοΰ ήλεκτροόίου και ή ταχύτητα και ό τρόπος άναδεύσεως. Ή Επανα- 
ληπτικότητα Εχει σχέση μέ τό φαινόμενο τής ύστ€βήσ€ως ή τής μνήμης 
τοΰ ηλεκτροδίου (Βλέπε άντίστοιχο φαινόμενο στούς όπτικούς μεταλλά
κτες).

Ή σταθερότητα τού ήλεκτρικού σήματος Εκφράζεται μέ τήν όλίσθηση 
(drift) τοΰ ηλεκτρικού σήματος, ή όποια δίνεται σε μονάδες μεταβολής τοΰ 
σήματος άνά μονάδα χρόνου (mV/ώρα ή mV/ήμερα).

ι. Μ έ τ ρ η σ η  δ υ ν α μ ι κ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ο δ ί ω ν

Ή Η.Ε.Δ. ή όποια δημιουργείται σ' Ενα γαλβανικό στοιχείο δέν είναι 
δυνατόν νά μετρηθή μ' Ενα συνηθισμένο βολτόμετρο λόγω τού ρεύματος, 
πού χρειάζεται για νά κινηθή ή βελόνη τοΰ βολτομέτρου.

Εμφάνιση ρεύματος σ' Ενα τέτοιο κύκλωμα μετρήσεως Εχει σαν άπο- 
τέλεσμα τήν Ελάττωση τής μετρουμένης Η.Ε.Δ. 1) λόγω μεταβολής τής 
συγκεντρώσεως τοΰ χημικού συστήματος τού στοιχείου Ενώ Εκφορτίζεται 
τό στοιχείο και 2) λόγω Εμφανίσεως πτώσεως δυναμικού κατά μήκος τής 
πεπερασμένης Εσωτερικής άντιστάσεως τοΰ στοιχείου. Για τήν άκριβή μέ
τρηση τής Η.Ε.Δ. ή μέτρηση πρέπει νά γίνη σέ συνθήκες, όπου τό ρεύμα 
αυτό νά είναι αμελητέο και αύτό Επιτυγχάνεται είτε μέ τήν χρήση τής άρ- 
χής τού ποτενσιομέτρου είτε μέ τήν χρήση Ενισχυτών, πού παρουσιάζουν 
μεγάλη Εμπέδηση εισόδου (ήλεκτρόμετρα).

Τό ποτενσιόμετρο

Τό σχ. 50 παριστάνει Ενα άπλοποιημένο κύκλωμα τυπικού ποτενσιομέ-
τρου.

Όταν τό δυναμικό τού προτύπου στοιχείου είναι γνωστό π.χ. 1,0183 V 
και ή απόσταση ΑΡ είναι χωρισμένη σέ 1018,3 διαιρέσεις, ή πτώση δυνα
μικού μεταξύ τών σημείων Α και Ρ ρυθμίζεται, ώστε νά γίνει 1,0183 V μέ 
κατάλληλη ρύθμιση τού ρεύματος μεταξύ τών σημείων Α-Β, πού μπορεί νά 
γίνει μέ τήν μεταβλητή άντίσταση R. Έφ' όσον γίνει αυτή ή ρύθμιση, τότε 
κάθε διαίρεση τής κλίμακος κατά μήκος τής άντιστάσεως Α-Β θά άντιστοι- 
χή μέ 1 mV. Έάν στη θέση τού προτύπου στοιχείου βάλουμε τώρα τό 
στοιχείο μέ τήν άγνωστη Η.Ε.Δ. Εχ και μετακινήσουμε τό σημείο Ρ μέχρις 
δτου τό γαλβανόμετρο δέν δείχνει διέλευση ρεύματος, ό άριθμός τών διαι
ρέσεων, πού καλύπτει ή νέα απόσταση ΑΡ, θά είναι ή Η.Ε.Δ. Εχ σέ mV.
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Στήν πράξη ή πετενσιομετρική μέτρηση γίν€ται μέ ποτενσιόμετρο, ό
πως αύτό πού δείχνει τό σχ. 51. Ή συνδεσμολογία έξασφαλίζει άφ' ένός 
μέν έναλλάξ παρεμβολή στό κύκλωμα τού προτύπου στοιχ€ίου και τού ά- 
γνώστου γαλβανικού στοιχείου, άφ' έτέρου στιγμιαίο κλ€ίσιμο τού κυκλώ
ματος μέ τους διακόπτες έπαφής Δ 1 Kci Δ-2. ώστε νά μή διαρρέει ρεύμα 
τό κύκλωμα, όταν μεταβάλουμε τις θέσεις έπαφής στις δύο άντιστάσεις Ν 
και Ρ γιά νά βρούμε τήν κατάλληλη θέση άντισταθμίσεως. Ή άντίσταση 
ΑΒ τού σχ. 50 άντικαθίσταται στό σχ. 51 άπό δύο τμήματα. Τό πρώτο εί
ναι μία σειρά άπό 15 άντιστάσεις τών 10 ohm., οΐ όποιες έπιλέγονται κλι
μακωτά άνάλογα μέ τήν θέση τού έλάσματος έπαφής. Τό τμήμα αύτό συμ
βολίζεται στό σχ. 51 μέ τό γράμμα Ν. Τό δεύτερο τμήμα, πού συμβολίζεται 
μέ τό γράμμα Ρ, είναι ένα ποτενσιόμετρο συνεχούς μεταβολής. Ή ρύθμιση 
τού ποτενσιομέτρου τού σχ. 51 γίνεται μέ τόν τρόπο, πού περιγράψαμε 
στό σχ. 50. 0) θέσεις Ν καί Ρ έπιλέγονται, ώστε ή συνολική τιμή άναγνώ- 
σεως νά άντιστοιχεϊ στό δυναμικό τού προτύπου στοιχείου (ΕΠχ). Έάν τό 
γαλβανόμετρο (G) δείχνει ρεύμα στό κύκλωμα, μεταβάλλουμε τήν άντίστα
ση R. μέχρις ότου τό γαλβανόμετρο δέν δείχνει άπόκλιση.

Μετά τήν ρύθμιση τού ποτενσιομέτρου άναστρέφουμε τόν διπλό δια
κόπτη Δ, ώστε νά παρεμβάλουμε στό κύκλωμα τό άγνωστο στοιχείο Η.Ε.Δ. 
Εχ και μετακινούμε τις θέσεις στίς άντιστάσεις Ν καί Ρ, ώστε νά πάρουμε
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Σχ. 51. Ποτ€νσιομετρικό κύκλωμα κατάλληλο για Εναλλάξ μέτρηση προτύπου στοιχ€ίου και 
Η.Ε.Δ. γαλβανικοϋ στοιχείου.

πάλι ένδειξη μηδέν στο γαλβανόμετρο (ή R παραμένει στήν θέση πού κα- 
θωρίστηκε κατά τήν ρύθμιση τοΰ ποτενσιόμετρου). Ή χρήση τού διακό
πτου επαφής Δ-2 αντί Δ-1 αυξάνει τήν ευαισθησία τοΰ γαλβανομέτρου, άλ
λα πρέπει νά γίνεται μόνον, έφ ' όσον κατά τήν χρήση τοΰ Δ-1 τό γαλβανό
μετρο δέν δείχνει άπόκλιση.

Πεχάμετρα και Πιονόμετρα

Τό κλασσικό ποτενσιόμετρο, πού περιγράψαμε στήν προηγουμένη πα
ράγραφο, παρ' όλο ότι μπορεί νά χρησιμοποιηθή γιά μέτρηση τοΰ pH, δέν 
θεωρείται πεχάμετρο. Ό  όρος ρΗ-μετρο ή γενικώτερα πιονόμετρο χρησι
μοποιείται γιά μιά κατηγορία βολτομέτρων, πού χρησιμοποιούνται γιά τήν 
μέτρηση τοΰ δυναμικοΰ γαλβανικών στοιχείων πολύ ύψηλής άντιστάσεως.

Ύπαρχουν δύο βασικοί τύποι Πεχαμέτρων: Τά ττοτ€νσ/ομ€τρ/κά καί τά 
άμέσου άναγνώσβως.

Πεχάμετρα τής πρώτης κατηγορίας περιέχουν ένα ποτενσιόμετρο καί έ
ναν ενισχυτή συνεχούς ρεύματος, ώστε νά έλαττωθή τό ρεύμα πού χρειά
ζεται νά διαρρέη τό κύκλωμα, όταν έπιχειρουμε νά βρούμε τό σημείο άντι- 
σταθμίσεως.

Τό σχήμα 52 δείχνει ένα τέτοιο πεχάμετρο, πού έχει και έναν τελεστι
κό ένισχυτή μετρίου ρεύματος είσόδου (10'* Α). Τό ποτενσιόυετρο συν-
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Σχ. 52. Σχηματική διάταξη £νός ποτ€νσιομ€τρικού π€χαμέτρου μέ Ενισχυτή Α μετρίου ρεύ
ματος εισόδου 10'β Α.

δέεται μέ τό τμήμα τοΰ γαλβανικού στοιχείου, πού δείχνει τήν χαμηλότερη 
έμπέδηση (ήλεκτρόδιο άναφοράς). Ή λ€ΐτουργία τού ποτενσιομέτρου είναι 
νά παράγ€ΐ ένα δυναμικό άντιθέτου σπμ€ίου πρός αυτό, πού παράγεται σάν 
Η.Ε.Δ. άπό τό γαλβανικό στοιχείο τού ένδεικτικού ήλεκτροδίου καί τοΰ ή- 
λ€κτροόίου άναφοράς μαζί. Τό τμήμα, πού συμβολίζ€ται μέ την λέξη ήλεκ- 
τρόμ€τρο. είναι ένας Ενισχυτής συνδεδεμένος σέ μή άναστρέφουσα συνδε
σμολογία ένισχύσεως ίσης με τήν μονάδα καί πολύ υψηλής άντιστάσεως 
εισόδου (άκολουθητής Ενισχυτής). Τό ρεύμα είσόδου τού ένισχυτού αυτού 
είναι τής τάξεως 10"13 Α. Ό  τελεστικός Ενισχυτής είναι γιά νά προσδιορί
ζουμε εύκολα καί μέ μεγάλη ευαισθησία τό σημείο άντισταθμίσεως στό 
ποτενσιόμετρο. Ό  Ενισχυτής αυτός Ενισχύει κάθε φορά τό ρεύμα έκτός άν- 
τισταθμίσεως ώστε νά μπορούμε, έφ ’ όσον υπάρχει, νά τό πιστοποιήσουμε 
μέ τό όργανο ένδείξεως μηδενός.

Ό  δεύτερος τύπος πεχαμέτρου ή πιονομέτρου είναι ένα βολτόμετρο 
πολύ υψηλής έμπεδήσεως είσόδου, τού όποιου ή σταθερότητα έξασφαλίζε- 
ται μέ τήν άρχή τής έπανατροφοδοτήσεως. Τό σχήμα 53α δείχνει σχηματι
κά ένα τέτοιο πεχάμετρο άμέσου άναγνώσεως τού pH. Ό ταν τό ήλεκτρό- 
διο ύάλου ή άλλο έκλεκτικό ήλεκτρόδιο συνδεθή μέ τήν άναστρέφουσα 
είσοδο τού ένισχυτού, ένα ρεύμα τής τάξεως 1 0 '12 Α διαρρέει τό κύκλωμα. 
Στήν έξοδο τού τελεστικού ένισχυτού τό ρεύμα ί δημιουργεί πτώση τά- 
σεως στήν άντίσταση, πού είναι ιο άθροισμα τής R, καί τμήματος τής Re«pw. 
Ή πτώση τάσεως είναι ίση μέ τό δυναμικό Ε0,0)* τού γαλβανικού στοιχείου. 
Τό κύκλωμα τού σχ. 53β μέ τις δύο μπαταρίες χρησιμεύει γιά έξουδετέρω- 
ση πιθανής συνιστώσης συνεχούς τάσεως, πού προέρχεται είτε άπό τό
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Ηλεκτρόδιο αναφοράς

Σχ. 53: (α) Βασικό κύκλωμα πεχαμέτρου άμεσου άναγνώσεως.
(p) Κύκλωμα άντισταθμισεως συνεχούς συνιστώσης του σήματος

στοιχ€ϊο εϊτε άπό τό ηλεκτρονικό κύκλωμα. Ή πτώση τάσεως στην αντί
σταση Rc Εφαρμόζεται κατά μήκος τής άντιστάσεως Rf και ρυθμίζεται έτσι 
ώστε να είναι αντίθετη και ϊση προς τήν πτώση τάσεως στην τελευταία.

κ. Σταγονικό Ηλεκτρόδιο Υδραργύρου

Ή ικανότητα των διαλυμάτων ήλεκτρολυτών νά άγουν το ηλεκτρικό 
ρεύμα εκδηλώνεται διαφορετικά, όταν χρησιμοποιούμε συνεχές ή εναλλασ
σόμενο ρεύμα. Και οί δύο τεχνικές δίνουν χρήσιμα συμπεράσματα γιά τήν 
χημική σύσταση των διαλυμάτων. Κατά τήν χρησιμοποίηση συνεχούς ρεύ
ματος συμβαίνει μεταφορά ήλεκτρονίων κατά μήκος τής διαχωριστικής επι
φάνειας ήλεκτροδίου-διαλύματος, ενώ κατά τήν χρήσιν εναλλασσόμενου 
ρεύματος τό ρεύμα ύπάρχει χωρίς νά συμβαίνει μεταφορά ήλεκτρονίων διά 
τής διαχωριστικής μεμβράνης.

Μία από τις σπουδαιότερες τεχνικές, όπου μπορεί κανένας νά συγκέν
τρωση χημικές πληροφορίες γιά ένα διάλυμα ήλεκτρολύτου. είναι ή ηολσ- 
ρογραφία. Κατά τήν τεχνική τής πολαρογραφίας εφαρμόζουμε μιά μεταβαλ
λόμενη τάση σε δύο ήλεκτροδία, πού έρχονται σ' επαφή με ένα διάλυμα ή
λεκτρολύτου. Κατ' αυτήν συμβαίνει μεν ήλεκτρόλυση, σέ αντίθεση όμως 
μέ τήν ήλεκτροσΓαθμική ανάλυση δεν ζυγίζουμε τα προϊόντα τής ήλεκτρο- 
λύσεως, άλλα μετράμε τό ρεύμα, πού περνά στο κύκλωμα σέ συνάρτηση 
τής τάσεως πού εφαρμόζουμε. ‘Από το διαγράμματα ρεύματος (ί) τάσεως 
(V) βγάζουμε συμπεράσματα γιά τήν ποιοτική και ποσοτική σύσταση τού
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διαλύματος. Σαν κάθοδος χρησιμοποιείται τό λεγόμενο σταγονικό ήλεκτρό- 
διο υδραργύρου (D.M.E.= Dropping Mercury Electrode), Ενώ σαν άνοδος 
Ενα ήλεκτρόδιο σχετικά μεγάλης Επιφάνειας (μη πολώσιμο).

Ή άνοδος μπορεί νά σχηματισθή άπό ποσότητα ύδραργύρου, πού βρί
σκεται στον πυθμένα τού δοχείου ήλεκτρολύσεως. ‘Η καρδιά τής πολαρο- 
γραφίας είναι τό σταγονικό ήλεκτρόδιο, τό όποιο λόγω τής μικρής Επιφά
νειας τής σταγόνος του είναι Εντελώς πολωμένο. Τό σταγονικό ήλεκτρόδιο 
άποτελεϊται άπό Ενα κατακόρυφο τριχοειδή ύάλινο σωλήνα Εσωτερικής 
διαμέτρου 0,05 mm, πού συνδέεται στό πάνω άκρο του με Ενα δοχείο ύ
δραργύρου. Τό κατώτερο άκρο τοΰ τριχοειδούς σωλήνος είσάγεται στό 
διάλυμα καί τό ϋψος τού δοχείου τού ύδραργύρου ρυθμίζεται, ώστε νά Ε
χουμε πτώση μιας σταγόνας ύδραργύρου άπό τό κάτω άκρο τοΰ τριχοει
δούς σωλήνος κάθε 2-4 δευτερόλεπτα. Ή τάση πού Εφαρμόζεται στά δύο 
ήλεκτρόδια (τό σταγονικό ήλεκτρόδιο συνδέεται μέ τον άρνητικό πόλο) αυ
ξάνει γραμμικά μέ τόν χρόνο μέχρι 2V. Τό ρεύμα πού διαρρέει τήν διάταξη 
ήλεκτρολύσεως μετριέται μέ Ενα ευαίσθητο γαλβανόμετρο ή μέ κατάλληλη 
ήλεκτρονική διάταξη, όταν άπαιτείται μεγαλύτερη ευαισθησία.

Όπως σ' όλες τις περιπτώσεις ήλεκτρολύσεως Εμφανίζεται ρεύμα στό 
κύκλωμα μόνον, όταν ή τάση φτάση μια τιμή τέτοια, ώστε τά ιόντα στό 
διάλυμα νά μπορούν νά άναχθούν στήν κάθοδο. Ή τιμή αύτή τής τάσεως 
λέγεται δυναμικό όποσυνθέσεω ς  ή δυναμικό άποθέσεως. Τά ίόντα πού ά- 
νάγονται είναι συνήθως κατιόντα, πού είτε φθάνουν τήν μεταλλική κατά
σταση (π.χ. Cu"-Cu) είτε Ενα χαμηλότερο άριθμό όξειδώσεως (π.χ. Cr111 — 
Cr").

‘Αλλά καί άνιόντα (π.χ. ΙΟ, — Γ) ή μόρια (π.χ. Οργανικά νιτροπαράγω- 
γα) μπορούν νά μεταβάλουν τό ρεύμα, όταν τό μεταβαλλόμενο δυναμικό 
φθάση τήν τιμή τού δυναμικού όξειδοαναγωγής τους. Ή Εξάρτηση τοΰ 
ρεύματος άπό τήν τάση δέν είναι γραμμική, όπως θά περίμενε κανείς, άν ή 
άντίσταση τού διαλύματος ήταν ώμική. Τό ρεύμα αυξάνεται κατά βαθμίδες 
(σχ. 54β). Κάθε βαθμίδα χαρακτηρίζεται άπό τό ϋψος ld (άξονας τών ψ) καί 
τή θέση Ει,2 (άξονας τών X).

Ή ποσότητα lrt όνομάζεται ρβϋμσ διαχύσεως, Επειδή ή τιμή της 
καθορίζεται άπό τήν ταχύτητα διαχύσεως τού συστατικού, πού προσδιορί
ζουμε. στήν Επιφάνεια τού σταγονικού ήλεκτροδίου. ’Επειδή ή ταχύτητα 
διαχύσεως είναι άνάλογη τής συγκεντρώσεως τού συστατικού, ή τιμή τού 
ρεύματος διαχύσεως ld θά καθορίζεται άπό τήν συγκέντρωση τού 
συστατικού. Τό μέγεθος Ευ2 clvai χαρακτηριστικό (ποιοτικό) τού 
σωματιδίου, πού δημιουργεί τό ρεύμα διαχύσεως καί τό ύπολογίζουμε στήν 
θέση, πού ή τιμή τού ρεύματος διαχύσεως παίρνει τιμή τό μισό τού ύψ ους
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τής βαθμίδος (δηλ. 1 /2 ld). Έάν ύπάρχουν στο διάλυμα δύο ή περισσότερα 
ίόντα πού άνάγονται, ή καμπύλη έχει περισσότερες βαθμίδες.

I -----0 "

Σχ. 54. α) 'Αρχή συνδεσμολογίας ενός σταγονικοϋ ηλεκτροδίου υδραργύρου, 
β) Καμπύλη ρεύματος - δυναμικού ένός μίγματος δύο συστατικών.

Ή Εξάρτηση τού ρεύματος διαχύσεως Ι„ άπό την συγκέντρωση δίνεται 
άπό τήν έξίσωση (46), πού λέγεται έξίσωση τού llkovift.

Id = 0,627 · n ■ F · C · D1'2 · m2'3 · t 1'6 (46)
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όπου η - μεταβολή σθένους
F -  σταθερά τού Faraday (9,65 χ 104 Coulomb)
C = συγκέντρωση τού ίόντος (mole /I)
D = συντελεστής διαχύσεως (cm2 · se c -1) 
m = ταχύτητα ροής τού υδραργύρου (g/sec) 
t -  διάρκεια πτώσεως τής σταγόνας (sec/.

Τό σχήμα 54 δείχνει τήν βασική άρχή συνδεσμολογίας ένός σταγονι- 
κοΰ ήλεκτροδίου μαζί μέ τήν χαρακτηριστική καμπύλη ρεύματος-όυναμικού, 
πού όνομάζεται πολαρογρόφημα. 01 λ€moμέpειες στήν καμπύλη του πολα- 
ρογραφήματος όφείλονται στήν περιοδική δημιουργία και πτώση τής στα
γόνας τού υδραργύρου άπό τόν τριχοειδή σωλήνα. Τό δυναμικό Ει,2 
λέγεται καί δυναμικό μισού κύματος.

Τό σχήμα 55 δείχνει μιά πλήρη διάταξη πολαρογραφίας, πού περιλαμ
βάνει 1) τό κύκλωμα παραγωγής μεταβαλλομένης τάσεως 2) κύκλωμα συν- 
δέσεως τού σταγονικού ήλεκτροδίου μέ τελεστικό ένισχυτή (ποτενσιοστά- 
της) καί 3) τελεστικό ένισχυτή μετατροπής τού ρεύματος διαχύσεως ld σέ 
δυναμικό. Ή άντίσταση R4 μπορεί νά άντικατασταθεϊ άπό διάταξη άντιστά- 
σεων, οΙ όποιες μπορούν νά έπιλεγούν μέ ένα διακόπτη, ώστε τό σύστημα 
νά καλυπτη διάφορες περιοχές τιμών ρεύματος διαχύσεως.

Στό σχ. 55 ό τελεστικός ένισχυτής No 1 είναι συνδεδεμένος σάν όλο- 
κληρωτής. "Αν οΐ τιμές Ε, R, καί C, είναι σταθερές, ή τιμή Ε2 στήν έξοδο 
τού όλοκληρωτού θά είναι:

Ε, /  Ει
Ε  . . . ------------1—  ί  d t =  -  — · t (4 7 1

* R, C, ο R, C,

όηλ. ή τιμή τής Ε2 είναι γραμμική συνάρτηση τού χρόνου t (ράμπα).
Ή κλίση τής συναρτήσεως αυτής καθορίζεται άπό τις τιμές Ε,, R, καί 

C,. Τμήμα τής τάσεως Ε2, πού καθορίζεται άπό τις άντιστάσεις R2 καί R3, έ- 
φαρμόζεται στήν μή άναστρέφουσα είσοδο ( + ) τού ένισχυτού No 2, ό ό
ποιος διατηρείται στό δυναμικό τής ράμπας πάνω άπό τό δυναμικό τής γής. 
Τό ρεύμα στήν έξοδο τού ένισχυτού No 2 συνεχίζει διά τού στρώματος υ
δραργύρου καί τού διαλύματος πρός τό σταγονικό ήλεκτρόδιο καί τελικά 
διά τής άντιστάσεως R4 καί τού άμπερομέτρου πρός τήν γή.

Τό ρεύμα δέν διαρρέει το πρότυπο ήλεκτρόδιο καλομέλανος (SCE), έ- 
πειδή αύτό συνδέεται με τήν είσοδο τού τελεστικού ένισχυτού (μεγάλη άν
τίσταση εισόδου) καί δέν μπορεί νά άγει τό ρεύμα. Επειδή καί τό σταγονι- 
κό ήλεκτρόδιο (DME) συνδέεται μέ τήν είσοδο τού τελεστικού ένισχυτού 
No 3. είναι σάν νά βρίσκεται σέ δυναμικό τής γής. Σάν συμπέρασμα βγαί
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νει, δτι ό Ενισχυτής No 2 Εξασφαλίζει τήν ϋπαρξη του ρεύματος, πού χρειά
ζεται, ώστε ή διαφορά δυναμικού SCE-DME νά διατηρείται στήν Επιθυμητΐ) 
γραμμικά ώ ς πρός τό χρόνο αύξανόμενη τάση. Τό DME συνδέεται μέ τό 
αρνητικό πόλο.

Σχ. 55. ΠολαροΥράφος τριών ήλεκτροδίων, μέ κύκλωμα τελεστικών ένισχυτών.
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III. ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑΣ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑφΙΚΩΝ ΜΕΘΟΔΩΝ

III. 1 Ε Ισ α γ ω γ ή  κα ί σ υ σ τ η μ α τ ικ ή  κα τά τα ξη  τω ν  χ ρ ω μ α το γ ρ α φ ικ ώ ν  

μ € θ ό ό ω ν .

Ή χρωματογραφία σάν άναλυτική τ€χνική διαχωρισμούς ταυτοποιή- 
σβως καί προσδιορισμού ουσιών μπορεί νά ΕφαρμοσθεΤ σ' όλες τις ουσίες 
πού μπορούν νά διαλυθούν ή νά Εξαερωθούν χωρίς άλλαγή τής χημικής 
τους συστάσεως.

ΣΕ σχΕση μέ τίς ύπόλοιπες μεθόδους διαχωρισμού, όπως είναι π.χ. ή ά- 
πόσταξη, ή κρυστάλλωση, ή Εκχύλιση κ.λ.π., ή χρωματογραφία χρησιμο
ποιήθηκε σάν Εργαστηριακή τεχνική πολύ άργότερα καί πήρε μεγάλη ώ θη
ση τά τελευταία σαράντα χρόνια μετά τίς βασικΕς Εργασίες τών Martin καί 
Synge πάνω στήν χρωματογραφία κατανομής υγρών, πού άργότερα διατυ
πώθηκε σάν χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α  Επ ί  χ ά ρ τ ο υ .  Ό  άριθμός τών Ε
ρευνητών καί τών Εργασιών αυξήθηκε Εκθετικά κατά τό διάστημα αύτό καί 
σ' αύτό βοήθησε ή ραγδαία άνάπτυξη τών ήλεκτρονικών καί τής τεχνολο
γίας καί τό γεγονός ότι ή τεχνική συνόΕθηκε μΕ συγκεκριμένα προβλήματα 
άλλων κλάδων τής Επιστήμης

' Ο ρ ι σ μ ό ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α ς :  Χρωματογραφία εΤναι μιά φυσι
κοχημική μέθοδος διαχωρισμού ουσιών, μέ τήν όποία οί ουσίες που πρό
κειται νά διαχωρισθοϋν κατανέμονται μεταξύ δύο φάσεων. Μιά άπό τίς φά
σεις αυτές είναι σ τ α τ ι κ ή  καί ή άλλη κ ι ν η τ ή  κατά μήκος τής στατικής 
φ άσεω ς

Ή τεχνική τής χρωματογραφίας στηρίζεται, όπως καί ή κλασματική άπό- 
σταξη, πάνω στή σχετική κίνηση τών δύο φάσεων μέ τή διαφορά, ότι στή 
χρωματογραφία ή στατική φάση είναι άκίνητη. Ό  γενικός μηχανισμός τού 
διαχωρισμού τών ουσιών μέ τή χρωματογραφία είναι ό Εξής: ΟΙ διάφορες 
ουσίες πού είναι διαλυμένες στήν κινητή φάση, Εξαναγκάζονται σέ κίνηση 
κατά μήκος τής στατικής φάσεως μέ μιά ταχύτητα άνάλογη μέ τή σχετική 
τους συγγένεια πρός τίς ούσίες πού άποτελοΰν τή στατική φάση. Επειδή ή 
κινητή φάση μπορεί νά είναι ύγρή ή άέριος καί ή στατική στερεά ή ύγρή, 
υπάρχουν τέσσερες κατηγορίες χρωματογραφικών τεχνικών, οΙ όποιες 
δείχνονται στόν παρακάτω πίνακα.

Ii
j

j

I

J
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Χρωματογραφικές τεχνικές, στίς όποιες ή στατική φάση είναι στερεά, 
χαρακτηρίζονται σάν χρωματογραφίες προσροφήσεως, Επειδή τά φαινόμε
να πού Εξελίσσονται σ' αυτές περιγράφονται άπό τΙς γνωστές Εξισώσεις 
προσροφήσεως τών Langmuir καί Freundlich.

Πίνακας: ΟΙ διάφορες τεχνικές χρωματογραφίας.

Κινητή /  
φ άση/Στατική

I /  φάση 
1  /  -----►

Σ τ ε ρ ε ά
(Χρωματογραφία
προσροφήσεως)

Υ γ ρ ά
(Χρωματογραφία

κατανομής)

Α έ ρ ι ο ς Χρωματογραφία Χρωματογραφία
(άεριος άερίου - στερεός άερίου - ύγράς

χρωματογραφία) (GSC) (GLC)

Υ γ ρ ά Χρωματογραφία 
ύγρας - στ€ρ€άς 

(π.χ. Χρωματογραφία 
προσροφήσεως Tswett). 

(LSC)

Χρωματογραφία 
ύγράς - ύγράς 

(π.χ. Χρωματογραφία 
Επί χάρτου). 

(LLC)

’Αντίθετα, όταν ή στατική φάση είναι ύγρή, ή τεχνική λέγεται χρωματο
γραφία κατανομής. Τά φαινόμενα τότε, πού Εξελίσσονται στή στήλη, περι- 
γράφονται άπό τούς νόμους κατανομής τού Henry ή τοϋ Nernst.

Τά σχήματα 56α καί 56β παριστάνουν άντίστοιχα τΙς Ισόθερμες προσ
ροφήσεως καί κατανομής, πού περιγράφονται άπό τούς παραπάνω νόμους.

Ή κλίση τών καμπύλών (α) καί (β) στό σχήμα 56 άντιστοιχεΤ στόν συν
τελεστή κατανομής Κ, πού όρίζεται άπό τή σχέση

συγκέντρωση συστατικού ί στήν στατική φάση 
1 συγκέντρωση συστατικού i στήν κινητή φάση

Σέ περίπτωση πού ή κινητή φάση είναι ύγρή, άνάλογα μέ τή στατική 
φάση τών προηγουμένων όύο περιπτώσεων, έχουμε τούς όύο τύπους 
χρωματογραφίας: 1) Χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α  π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ε ω ς  ύ-
γ ρ  ο ϋ . Στήν κατηγορία αύτή άνήκει ή χρωματογραφία στήλης Tswett. 2) 

Χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α  κ α τ α ν ο μ ή ς  ύ γ ρ ο ϋ .  Κλασσική τεχνική τού 
τύπου αυτού είναι ή χρωματογραφία Επί χάρτου.

’Επειδή στίς περισσότερες περιπτώσεις είναι όύσκολο νά άναγνωρίσου- 
με, άν τό φαινόμενο πού Επικρατεί σ' ένα χρωματογραφικό διαχωρισμό εί-

84



Σχ. 56. ΊσόθερμΕς προσροφήσ€ως (α) καί κατανομής (β) μιας ουσίας πάνω σέ μιά στατική 
φάση.

ναι προσρόφηση ή κατανομή μιας ουσίας, προτάθηκ€ νά όίν€ται ή όνομα- 
σία τής χρωματογραφικής τ€χνικής μέ βάση τήν φυσική κατάσταση τής κι
νητής φάσ€ως. -Ετσι άντί γιά χρωματογραφία προσροφήσ€ως ά€ρίου σέ 
στ€ρ€ό μιλούμε γιά άέρια - στερεά χρωματογραφία (GSC = Gas Solid 
ChromatographY). Επίσης άντί γιά χρωματογραφία κατανομής άερίου σέ ύ- 
γρό μιλούμε γιά άέρια - ύγρή χρωματογραφία (GLC = Gas Liquid Chroma
tography).

Γιά κάθε κατηγορία χρωματογραφίας, άπ' αυτές πού δείχνονται στόν πί
νακα τής σελίδας 84, ύπάρχει άνεπτυγμένη όργανολογία, που είναι παραπλή
σια σ' δλες τίς κατηγορίες. Δραστικές διαφορές παρατηρούνται στά τμήμα
τα είσαγωγής των δειγμάτων καί στους τύπους των χρησιμοποιουμένων 
στηλών. III.

III. 2 Η άέριος χρωματογραφία

Ό  γενικώτερος δρος Α έ ρ ι ο ς  Χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α  δίδεται σέ δύο 
χρωματογραφικές τεχνικές, δπου ή κινητή φάση είναι πάντα άέριος (μίγμα 
τού φέροντος άερίου καί των συστατικών τού δείγματος). "Αν ή στατική 
φάση είναι στήλη στερεά, ή όποία έχει συνήθως αυξημένες προσροφητικές 
Ικανότητες, ή χρωματογραφία λέγεται άέριος - στερεά χρωματογραφία 
(GSC). Ή προσρόφηση ή ή κατονομή τών συστατικών τής κινητής άερίου 
φάσεως είναι δυνατόν νά γίνει καί σέ στήλη, ή όποία άποτελεϊται άπό στε-
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pea ουσία διαποτισμένη με κάποιο υγρό. Τότ€ ή τεχνική λέγεται άέριος - ύ- 
γρά χρωματογραφία (GLC).

Στήν άέρια - στερεά χρωματογραφία ό διαχωρισμός των συστατικών 
του δείγματος στηρίζεται κυρίως στις διαφορετικές προσροφητικές Ιδιότη
τες τους πάνω στή στατική στερεά φάση, ενώ στήν άέρια - υγρά χρωματο
γραφία τό φαινόμενο τό όποϊο έπικρατεϊ είναι ή κατανομή τών διαφόρων 
συστατικών μεταξύ τής άερίου κινητής και τής ύγράς στατικής φάσεως. Στή 
δεύτερη περίπτωση 6 διαχωρισμός όφείλεται στον διαφορετικό συντελε
στή κατανομής, που έχουν τά διάφορα συστατικά.

Ή άέρια χρωματογραφία μετά τις τελευταίες τεχνικές βελτιώσεις τής 
μεθόδου άποτελεϊ μία άπό τις συχνότερα χρησιμοποιούμενες μεθόδους ά- 
ναλυτικών διαχωρισμών μίγματος ούσιών μέτριων τιμών μοριακού βάρους. 
Ή άξία τής μεθόδου γιά ποιοτικές άναλύσεις ούσιών, πού έχουν παραπλή
σιες χημικές και φυσικές ιδιότητες, είναι πολύ μεγάλη. Σέ ώρισμένες περι
πτώσεις βαθμονομήσεως τής χρησιμοποιούμενης διατάξεως ή μέθοδος 
μπορεί νά χρησιμοποιηθεί και γιά ποσοτικούς προσδιορισμούς, 
α ) ’Ο ρ γ α ν ο λ ο γ ί α  ά ε ρ ί ο υ  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α ς .  Τήν άρχή τής 
κατασκευής και τή σχετική θέση τών διαφόρων τμημάτων ένός άεριοχρω- 
ματογράφου δείχνει τό σχήμα 57. Τά βασικά τμήματα τού άεριοχρωματο- 
γράφου είναι: 'Οβίδες αερίων, φορέα (Ν2 ή Ne ή Α) και άερίων καύσεως 
(Η2, άερος), άναγωγική βαλβίδα ρυθμίσεως πιέσεως και βαλβίδα ροής, τμή
μα ένέσεως τού δείγματος, χρωματογραφική στήλη, άνιχνευτής μέ ήλεκ- 
τρονικό σύστημα έπεξεργασίας τού ήλεκτρικοΰ σήματος, ροόμετρο, κατα-

Σχ. 57. Σχηματική διάταξη αρχής λειτουργίας £νός άεριοχρωματογράφου (Διευκρινίσ€ΐς δί
νονται στό κείμενο).
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γραφέας θερμοστάτης του τμήματος ένέσεως τής στήλης καί του άνιχνευ- 
του.

Π ο ρ ε ί α  Ε ρ γ α σ ί α ς :  Τό φέρον άέριο, ττού βρίσκεται συνήθως σέ 
μεταλλικές άνοξείδωτες φιάλες διαβιβάζεται μέσω τής άναγωγικής βαλβί
δας (2) καί μιας βαλβίδας λεπτής ρυθμίσεως (3) στή χρωματογραφική στή
λη (6), ή όποια βρίσκεται σ' ένα θερμοστατημένο χώρο (9).

Τό σχήμα τής στήλης είναι τέτοιο, ώστε νά μήν καταλαμβάνει μεγάλο 
χώρο. Έχει συνήθως σχήμα U ή είναι τυλιγμένη σέ σπείρα. Τό φέρον άέ- 
ριο μετά τή στήλη περνά μέσα άπό τόν άνιχνευτή (7) καί άποβάλλεται στόν 
έλεύθερο χώρο, άφού μετρηθεί ή ροή του μέ ένα ροόμετρο (8). Ό ταν τό 
σύστημα θερμοστατεΤται στήν έπιθυμητή θερμοκρασία έργασίας οί πιέσεις 
καί οί ροές ρυθμίζονται μέ τή βαλβίδα (3) καί τό ροόμετρο (8). Ή σταθε
ρότητα τής ροής του άερίου μπορεί έπίσης εύκολα νά έλεγχθεϊ μέ τό μανό
μετρο (4). Άφού ρυθμισθεΐ ή θερμοκρασία καί ή ροή, φέρνουμε τό δείγμα 
μέ είδική σύριγγα στό τμήμα είσαγωγής του δείγματος (5). ‘Η θερμοκρασία 
πρέπει νά έχει τέτοια τιμή, ώστε άλα τά συστατικά του δείγματος μετά τήν 
είσαγωγή τους στόν άεριοχρωματογράφο νά έξαερωθουν συγχρόνως. 
Ό ταν θέλουμε νά κάνουμε παρασκευαστική χρωματογραφία δηλ. νά μα
ζεύουμε τά διάφορα κλάσματα, χρησιμοποιούμε μετά τό ροόμετρο μιά ψυ
χόμενη παγίδα (11), όπου συμπυκνώνονται τά διάφορα κλάσματα.

Άπό άπόψεως 'Οργανολογίας τά τμήματα, πού παρουσιάζουν ένδιαφέ- 
ρον καί τών όποιων τά χαρακτηριστικά ποιότητος άποτελούν παράγοντες 
τής καλής άποδόσεως μιας χρωματογραφικής έργασίας είναι τό τμήμα ένέ- 
σεω ς ή στήλη καί οί άνιχνευτές. Γιά τό λόγο αύτό τά τμήματα αυτά θά έξε- 
τασθουν χωριστά στις έπόμενες παραγράφους.
β) Τ μ ή μ α  Έ ν έ σ ε ω ς . Τ ό  τμήμα αύτό πρέπει νά παρέχει τήν δυνατό
τητα χρησιμοποιήσεως μικρού δείγματος 0,1 μέχρι 50 μ! ύγροϋ όγκου. 
Τρόποι εισαγωγής τού δείγματος στόν άεριοχρωματογράφο είναι: 1) Μέ 
στρόφιγγες 2) Μέ φύσιγγα καί 3) Μέ σύριγγα.

Τ  όλες τις περιπτώσεις πρέπει νά έξασφαλίζεται ή ταχεία καί ή σύγ
χρονη εισαγωγή όλου τού δείγματος στή στήλη. Γιά νά πετύχουμε χρωμα- 
τογραφήματα μέ όσο τό δυνατόν στενώτερες κορυφές, πρέπει οί νεκροί 
χώροι σ' όλα τά τμήματα τής συσκευής καί ιδιαίτερα στό τμήμα ένέσεως 
νά έλαχιστοποιηθούν.

01 περισσότεροι άεριοχρωμστογράφοι στό τμήμα είσαγωγής τού δείγ
ματος έχουν καί έναν έξαερωτή δείγματος, στό χώρο τού όποίου είσάγεται 
κατ' εύθείαν τό δείγμα. Ό  έξαερωτής δείγματος θερμοστατεΐται αυστηρά, 
άφού είναι γνωστό, ότι ή διαχωριστική Ικανότητα τού όργάνου βελτιώνεται 
μέ έλεγχο τής θερμοκρασίας. Ή θερμοκρασία τού έξαερωτού είναι περί
που 50° C πάνω άπό τή θερμοκρασία τής στήλης. Ό  χώρος είσαγωγής τού
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δείγματος καθορίζει καί τό μέγεθος τού δείγματος, πού χρησιμοποιείται γιά 
τήν άνάλυση. Ή διακριτική Ικανότητα Ελαττώνεται γενικά μέ τήν αύξηση 
τής ποσότητος τοϋ δείγματος. Ό  παράγων αύτός τοϋ μεγέθους τού χώρου 
είσαγωγής τοϋ δείγματος είναι κρίσιμος στήν περίπτωση παρασκευαστικής 
χρωματογραφίας, δπου χρησιμοποιούνται συνήθως μεγάλα δείγματα.

‘Ανάλογα μέ τό άν τό δείγμα είναι άέριο, ύγρό ή στερεό ή είσαγωγή 
του γίνεται μέ διαφορετική τεχνική.

’Α έ ρ ι α  δ ε ί γ μ α τ α .  Ή είσαγωγή άερίων δειγμάτων γίνεται συνή
θω ς μέ ύποδερμικές σύριγγες κατ' ευθείαν στήν κορυφή μιας στήλης μέσω 
είδικού καλύματος άπό είδικό ύλικό Septum. Μιά τέτοια διάταξη είσαγωγής 
τοϋ δείγματος δείχνει τό σχήμα 58.

Ή άκρίβεια τής τεχνικής αύτής είναι μικρή καί χρησιμοποιείται γιά 
ποιοτικές Εργασίες ή δταν θέλουμε νά βρούμε λόγους συγκεντρώσεως δια
φόρων συστατικών στό δείγμα. Κατά καιρούς Εχουν κατασκευασθή άπό 
διάφορους Ερευνητές είδικές προχοίδες γιά άέρια δείγματα, ο! όποίες Εξα

στήλπ

Σχ. 58. Τμήμα άμέσου ένέσεως τοϋ δείγματος μέ σύριγγα.
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σφαλίζουν μ€γαλύτ€ρη άκρίβεια καί είναι κατάλληλες γιά έργασία μέ πολύ 
μικρά δείγματα καί γιά ποσοτικές άναλύσεις. Επίσης ατό έμπόριο υπάρχουν 
κατάλληλες βαλβίδες γιά άνετώτερο χειρισμό άερίων δειγμάτων. ΟΙ βαλβί
δες αυτές λέγονται β α λ β ί δ ε ς  ό ι α κ λ α δ ώ σ ε ω ς  (by- pass valves). Ή 
άρχή λειτουργίας τους, πού δείχνεται ατό σχήμα 59, είναι ή έξης:

βαλβίδες

Σχ. 59. Αρχή λειτουργίας βαλβίδας όιακλαδώσεως γιά χειρισμό άερίων δειγμάτων.

Μέ τίς βαλβίδες στή θέση, πού δείχνει τό σχήμα 59, τό φέρον άέριο 
περνά κατ' ευθείαν στή χρωματογραφική στήλη καί τό άέριο δείγμα έρχε
ται ατό βρόχο Α. "Αν στρέψουμε τίς βαλβίδες κατά 90°, τότε τό φέρον άέ
ριο μπαίνει στόν βρόχο Α καί παρασύρει τό άέριο δ€ΐγμα πρός τή στήλη καί 
ό βρόχος άπομονώνεται άπό τούς χώρους είσόδου καί έξόδου τού δείγμα
τος.

Στήν πράξη οΙ βαλβίδες διακλαδώσεως κατασκευάζονται άπό δυό δί
σκους, πού γλιστρούν 6 ένας ώς πρός τόν άλλο. *Π ένας άπό τούς δύο δί
σκους έχει άνοίγμστα καί ό άλλος έχει σκαμμένα κανάλια στήν έσωτερική 
έπιφάνεια έπαφής. 01 δύο δίσκοι μπορούν νά στρέφονται 6 ένας ώς πρός 
τόν άλλο άεροστεγώς. Τά σχήματα 60α καί 60β δείχνουν δυό τέτοιες βαλ
βίδες διακλαδώσεως σέ δυό θέσεις τών δίσκων, πού διαφέρουν κατά 90°. 
01 βαλβίδες μπορούν νά χρησιμοποιηθούν τόσο γιά δείγματα πολύ μικρά 
(μέχρι* 1 μΙ), όσο καί γιά πολύ μεγάλα (25 ml).

*Η λειτουργία τών βαλβίδων ατό σχήμα 60 είναι ή έξής: Στήν πρώτη 
θέση (α) κάθε βρόχος γιά τό φέρον άέριο καί τό δείγμα είναι άπομονωμέ- 
νος. ‘Οταν ό κάτω δίσκος στραφεί κατά 90° είτε δεξιό είτε άριστερά, τότε 
τά τμήματα πού δείχνονται μέ έντονη γραμμή καί άποτελούν κανάλια χα
ραγμένα στόν δίσκο άλλάζουν βρόχο. Τά κανάλια πού ήταν ατό βρόχο τού 
δείγματος καί είναι γεματυ μέ άέριο δείγμα μπαίνουν στό βρόχο τού φέ- 
ροντος άερίου καί τό περιεχόμενό τους παρασύρεται άπ' αύτό πρός τή στή
λη. Αντίστοιχα τά κανάλια τού βρόχου τού φέροντος άερίου (μέ τό περιε
χόμενό τους) μπαίνουν στό βρόχο τού δείγματος. Μ’ αυτόν τόν τρόπο έπι- 
τυγχάνεται ή μεταφορά τού δείγματος στή στήλη.
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Σχ. 60. Τυπική βαλβίόα όιακλαόώσ€ως του τύπου τώ\| στρεφόμενων όίσκων. 01 έντονες 
γραμμές συμβολίζουν χαραγμένα κανάλια.

Ό  χώρος είσαγωγής του δείγματος σ' όλους τούς άεριοχρωματογρά- 
φους είναι συνήθως μεγάλος για νά Επιτρέπει την Εκτόνωση τού εϊσαγομέ- 
νου δείγματος και Επομένως τήν ταχύτατη Εξαέρωσή του. Επίσης ό χώρος 
αυτός χαρακτηρίζεται άπό μεγάλη θερμοχωρητικότητα για νά Εξασφαλίζεται 
σταθερότητα στη θερμοκρασία καί μεγάλη ταχύτητα Εξαερώσεως. Στήν πε
ρίπτωση παρασκευαστικής χρωματογραφίας, όπότε είσάγονται μεγάλες πο
σότητες δείγματος, ό χώρος είσαγωγής είναι Εξαιρετικά μεγαλύτερων δια
στάσεων και είναι γεμάτος άπό άδρανΕς υλικό μεγάλης θερμοχωρητικότη
τας όπως π.χ. μικρούς κόκκους άνοξείδωτου χάλυβα και σέ πολλές περι
πτώσεις Εχει και δυνατότητα Εξωτερικής θερμάνσεως μΕ θερμαντικό σώμα, 
πού βρίσκεται μέσα στό χώρο καί τροφοδοτείται Εξωτερικά.

Όταν άπαιτεϊται ή χρησιμοποίηση σχετικά μεγάλων όγκων δείγματος, 
σΕ συνδυασμό μΕ χρωματογραφικΕς στήλες τριχοειδών σωλήνων (βλέπε 
πιό κάτω) ή μΕ στήλες πού δεν μπορούν νά κρατήσουν δείγματα μεγαλύτε
ρα άπό 1 pg, τότε χρησιμοποιούνται είδικΕς όιατάξεις εισαγωγής δείγματος 
μΕ σ χ  ί σ τ  η (Splitter). Ή άρχή τής μεθόδου μΕ σχίστη φαίνεται στό σχήμα 
61α.

Τό δείγμα είσάγεται κανονικά μΕ μιά μικοοσύριγγα και τό αέριο μίγμα 
τού δείγματος καί τού φορέα χωρίζεται Ετσι. * ^τε  μόνο Ενα μικρό κλάσμα 
περίπου 1/1000 νά φθάσει στή στήλη. Ενώ ro ύπόλοιπο άπορρίπτεται.

Συστήματα τού τύπου αυτού ύπάρχουν σήμερα στό Εμπόριο καί Ενα 
τέτοιο δείχνεται στό σχήμα 61 β. Μετά τήν είσαγωγή τού δείγματος άκο- 
λουθεϊ ή Εξάτμιση καί ή άνάμειξή του μέ τό φέρον άέριο, ή όποια συμπλη
ρώνεται μέσα στόν Ελικοειδή σωλήνα άναμείξεως. Ό  σωλήνας μπορεί νά 
θερμανθεί μΕ Ενα Εξωτερικά προσαρμοζόμενο θερμαντικό σώμα.Τό μίγμα 
προχωρεί σΕ μιά λεπτή βελόνα, ή όποια συνδέεται μΕ τή στήλη. Επειδή ύ-
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Σχ. 61. Σύστημα είσαγωγής δείγματος μέ σχίστη.
(α) άρχή τής μεθόδου.
Ιβ) Διαγραμματική παράσταση συστήματος της έταιρείας Hemillon.

πάρχ€! διαφορά μβταξύ τής Εσωτερικής διαμέτρου τής βελόνας καί τής δια
μέτρου του τ€λ€υταίου τμήματος τού σωλήνα άναμείξεως. φθάνει στή στή
λη μόνο ένα μικρό κλάσμα τοϋ άερίου μίγματος καί Επομένως καί του δείγ
ματος. Τό υπόλοιπο μίγμα Εκτονώνεται στό ρυθμιστικό χώρο καί άπορρί- 
πτεται. Τό κλάσμα τού δείγματος πού φθάνει στή στήλη μπορεί νά ρυθμι
στεί άπό τήν πίεση είσόδου τού μίγματος καί τό πορώδες τού περιοριστι
κού πώματος στή βαλβίδα περιορισμού.
γ) Χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ι κ ή  σ τ ή λ η .  Συνηθισμένα υλικά κατασκευής σ ω 
λήνων στηλών άεριοχρωματογράφων εΤναι ό χαλκός, ό άνοξείδωτος χάλυ
βας τό άλουμίνιο καί τό γυαλί. Τό σχήμα τής στήλης, άνάλογα μέ τό άπαι-
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τούμενο μέγεθος της, είναι σωλήνας εύ θύς κεκαμένος ή σπειροειδής Θά 
μπορούσε νά πεί κανείς άτι ή χρωματογραφική στήλη είναι ή καρδιά τού 
άεριοχρωματογράφου. Τό σχήμα, οΐ διαστάσεις και τό ύλικό κατασκευής 
της καί ή φύση, τό σχήμα, οί διαστάσεις καί ή ύφή τού ύλικοϋ πληρώσεως 
τής στήλης είναι αυτά, πού καθορίζουν τό σπουδαιότερο χαρακτηριστικό 
ποιότητος ένός άεριοχρωματογράφου δηλ. τό ύψος τό (σοδύναμο μέ μιά 
θεωρητική πλάκα. Τό χαρακτηριστικό αυτό ποιότητος συμβολίζεται μέ τό 
γράμμα Η καί όρίζεται μαθηματικά μέ τή σχέση,

ί L
r  Η -----------  (48)

π

όπου L =  τό όλικό μήκος τής στήλης καί π =  ό άριθμός των θεωρητικών 
πλακών.

Γιά χαμηλές τιμές τού Η έχουμε στενές κατανομές τών κορυφών ένός 
χρωματογραφήματος ένώ γιά ύψηλές τιμές ο! κορυφές έμφανίζονται πλα- 
τυσμένες. Τό Η μαζί μέ τόν παράγοντα διαχωρισμού α άποτελούν τις δύο 
σπουδαιότερες παραμέτρους πού καθορίζουν τόν βαθμό διαχωρισμού τών 
συστατικών τού μίγματος. Ό  παράγων α είναι ένα μέτρο τής σχετικής με- 
τατοπίσεως τών χρωματογραφικών ζωνών πάνω στό χρωματογράφημα καί 
μετρεϊται μέ τόν λόγο τών σχετικών όγκων κατακρατήσεως τών δύο δια- 
χωριζομένων ουσιών Α καί Β.

VrfA)
α = --------

Vr(B,
(49)

Ο) σχετικοί όγκοι κατακρατήσεως ύπολογίζονται άπό τό γινόμενο τής 
ταχύτητας ροής καί τού χρόνου κατακρατήσεως τών δύο ούσιών Α καί Β 
μετρηθέντων μέ τις ίδιες συνθήκες (ίδια θερμοκρασία, ίδια στήλη κ.λ.π.).

Ή σημασία τών παραμέτρων α καί Η γιά τό διαχωρισμό δύο συστατι
κών Α καί Β πού υπάρχουν σ' ένα δείγμα φαίνεται στό σχήμα 62.

Άποδεικνύεται, ότι ό άπαιτούμενος άριθμός θεωρητικών πλακών π 
συνδέεται μέ τήν διαχωριστική ίκανότητα R καί τόν παράγοντα διαχωρι- 
σμρΰ α μέ τή σχέση.

π I 0 + 1 . 2
=  (2  · R ---------)

'  α -  V
(50)
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Σχ. 62. ΕπΙόροση τών τιμών τών παραμέτρων Η καί α στόν χρωματογραφικό διαχωρισμό 
6ύο συστατικών Α καί θ.
1: Υψηλή τιμή τού α καί χαμηλή τιμή τού Η 
2: Υψηλές τιμές τού α καί τού Η 
3; Χαμηλές τιμές τού α καί τού Η 
4: Χαμηλή τιμή τού α καί υψηλή τιμή τού Η.

όπου ή όιαχωριστική Ικανότητα R ύπολονίζτται άπό  τΙς σ χ έ σ ο ς

R Vr,ei -  Vrw 2  AVr 
{  (WA + W.| WA + WB (61)

Λ R =
Vtibi ~  VflAI

W a 11/21 + Wen»2l
(52)
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Σχ. 6 3 . Γιά τόν όρισμό της όιαχωριστικής Ικανότητας R ένός άεριοχρωματογράφου-

δ π ο υ  W A κ α ί W B ε ίν α ι  τ ά  π λ ά τ η  τ ω ν  β ά σ ε ω ν  τ ώ ν  κ ο ρ υ φ ώ ν  Α  κ α ί Β , W A (,/2i 

κ α ί W B (i/2) ε ίν α ι  τ ά  π λ ά τ η  τ ώ ν  κ ο ρ υ φ ώ ν  Α  κα ί Β  α τ ό  ή μ ισ υ  τ ο ύ  ύ ψ ο υ ς .  Τ ά  

μ ε γ έ θ η  π ο ύ  μ π α ίν ο υ ν  σ τ ο υ ς  τ ύ π ο υ ς  ( 5 1 )  κ α ί ( 5 2 )  δ ε ίχ ν ο ν τ α ι  σ τ ο  σ χ ή μ α  6 3 .

Γ ιά  ν ά  κ α τ α λ ά β ο υ μ ε  τ ή  σ η μ α σ ία  τ ώ ν  ύ λ ικ ώ ν  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  κα ί π λ η ρ ώ -  

σ ε ω ς  τ ώ ν  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ώ ν  σ τ η λ ώ ν ,  θ ά  ά ν α φ έ ρ ο υ μ ε  τ η ν  έ ξ ίσ ω σ η  τ ο ύ  

v a n  D e e m te r ,  π ο ύ  σ τ ά θ η κ ε  ή  σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ η  β ά σ η  γ ιά  τ ή ν  ά ν ά π τ υ ξ η  ό λ ω ν  

τ ώ ν  θ ε ω ρ ιώ ν  κ α ί τ ή ν  έ ξ έ λ ιξ η  τ ώ ν  τ ε χ ν ικ ώ ν  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  κ α ί π ρ ο ε τ ο ιμ α σ ία ς  

τ ή ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ή ς  σ τ ή λ η ς .

Τ ό  ύ ψ ο ς  Η , τ ό  ίσ ο δ ύ ν α μ ο  μ έ  τ ά  ύ ψ ο ς  μ ιά ς  θ ε ω ρ η τ ικ ή ς  π λάκας, δ ίν ε τ α ι 

ά π ό  τ ή  σ χ έ σ η ,

Η  =  2 λ ά ρ +
2 y P g

u

ku

(1 +  k )2 ’
( 5 3 )

π ο ύ  ε ίν α ι γ ν ω σ τ ή  σ ά ν  έ ξ ίσ ω σ η  v a n  D e e m te r .

Σ τ ή ν  έ ξ ίσ ω σ η  v a n  D e e m t e r  ε ίνα ι:

λ  =  σ τ α θ ε ρ ά  σ χ ε τ ιζ ό μ ε ν η  μ έ  τ ή  γ ε ω μ ε τ ρ ία  τ ώ ν  σ ω μ α τ ε ί ω ν  π λ η ρ ώ σ ε ω ς  

τ ή ς  σ τ ή λ η ς  (κ υ β ικά , σ φ α ιρ ικ ά  κ.λ.π.) 

d p =  ή  μ έ σ η  δ ιά μ ε τ ρ ο ς  τ ώ ν  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  π λ η ρ ώ σ ε ω ς .
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γ  =  ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  ό α ιό α λ ώ ό ο υ ς  δ ια δ ρ ο μ ή ς  τ ο ύ  φ έ ρ ο ν τ α ς  ά ε ρ ίο υ  μ έ σ α  σ τ ά  

κ α ν ά λ ια  τ ή ς  σ τ ή λ η ς .

D g =  δ  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  δ ια χ ύ σ ε ω ς  σ τ ή ν  ά έ ρ ια  φ ά σ η .

D, =  ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  δ ια χ ύ σ ε ω ς  σ τ ή ν  υ γ ρ ά  φ ά σ η .

d, =  τ ό  π ά χ ο ς  τ ο υ  ύ γ ρ ο ϋ  ύ μ ε ν ίο υ  π ά ν ω  σ τ ή  σ τ ε ρ ε ά  φ ά σ η  π λ η ρ ώ σ ε ω ς  τ ή ς  

σ τή λ η ς .

k =  τ ό  γ ιν ό μ ε ν ο  τ ο ύ  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ο ύ  κ α τ α ν ο μ ή ς  Κ  κα ί τ ο ύ  λ ό γ ο υ  τ ω ν  ό γ κ ω ν  

τ ή ς  ύ γ ρ ά ς  κα ί τ ή ς  ά ε ρ ίο υ  φ ά σ ε ω ς  μ έ σ α  σ τ ή  δ ια χ ω ρ ισ τ ικ ή  σ τ ή λ η  (k =

Κ  · ν '/ νβ>·

01  K e u le m a n s  κα ί K w a n t e s  έ δ ω σ α ν  τ ή ν  έ ξ ίσ ω σ η  v a n  D e e m t e r  μ έ  έ ν α ν  

ά π λ ο ύ σ τ ε ρ ο  τρ ό π ο ,  ώ ς  έξή ς:

Β
Η  =  Α  -ι-----------+  C  · u , ( 5 4 )

υ  )

01  σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  A , B , C  μ π ο ρ ο ύ ν  ν ά  υ π ο λ ο γ ισ τ ο ύ ν  γ ρ α φ ικ ά , ό τ α ν  υ π ά ρ 

χ ο υ ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  μ ε τ ρ ή σ ε ω ς  τ ο ύ  ύ ψ ο υ ς  τ ή ς  θ ε ω ρ η τ ικ ή ς  π λ ά κ α ς  

σ έ  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ έ  τ ή ν  τ α χ ύ τ η τ α  τ ο ύ  φ έ ρ ο ν τ ο ς  ά ε ρ ίο υ .  Γ ε ν ικ ά  ά π ο ό ε ικ ν ύ ε -  

ται, ό τ ι ή τ ιμ ή  τ ο ύ  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ο ύ  Α  τ ή ς  έ ξ ισ ώ σ ε ω ς  ( 5 4 )  ε ίν α ι  μ ια  έ ν δ ε ιξ η  γ ιά  

τ ή ν  π ο ιό τ η τ α  π α κ ε τ τ α ρ ίσ μ α τ ο ς  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  (λ έ γ ε τ α ι κα ί ό ρ ο ς  σ τ ρ ο β ιλ ώ ό ο υ ς  

δ ια χ ύ σ ε ω ς ) .  Ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  Β  δ ε ίχ ν ε ι  τ ή  μ ο ρ ια κ ή  δ ιά χ υ σ η  σ τ ή ν  ά έ ρ ια  φ ά 

σ η  κ α ί ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  C  ε ίν α ι έ ν α  μ έ τ ρ ο  τ ή ς  μ ε τ α φ ο ρ ά ς  τ ή ς  ό ια χ ω ρ ιζ ο μ έ -  

ν η ς  ο υ σ ία ς  σ τ ή ν  υ γ ρ ή  φ ά σ η .

Ή  έ ξ ίσ ω σ η  ( 5 3 )  ή  ή  ίσ ο δ ύ ν ο μ ή  τ η ς  ( 5 4 )  π α ρ ισ τ ά ν ε ι  γ ρ α φ ικ ά  μ ιά  υ π ε ρ 

β ο λή , τ ή ς  ό π ο ια ς  τ ό  έ λ ά χ ισ τ ο  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ τ ή  θ έ σ η  u mm =  \ /  Β /C  κα ί Η  =  Α  

+ 2  y /  Β  · C. Σ τ ό  σ χ ή μ α  6 4  δ ε ίχ ν ε τ α ι  ή  μ ο ρ φ ή  τ ή ς  γ ρ α φ ικ ή ς  π α ρ α σ τ ά σ ε ω ς  

τή ς  έ ξ ισ ώ σ ε ω ς  ( 5 3 )  κα ί ή  έ ξ ά ρ τ π σ η  κ ά θ ε  ό ρ ο υ  τ ή ς  έ ξ ισ ώ σ ε ω ς  α υ τ ή ς  (ή  

τ ω ν  ό ρ ω ν , A . B . C  τ ή ς  έ ξ ισ ώ σ ε ω ς  ( 5 4 ) )  ά π ό  τ ή ν  τ α χ ύ τ η τ α  ρ ο ή ς  υ. Γ ιά  ν ά  π ε -

τ ύ χ ο υ μ ε  χ α μ η λ ή  τ ιμ ή  τ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς  Η  σ έ  μ ιά  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ή  σ τ ή λ η ,  π ρ έ 

πε ι ο ΐ σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  A . B . C  τ ή ς  έ ξ ισ ώ σ ε ω ς  ( 5 4 )  ν ά  π ά ρ ο υ ν  κ α τά  τ ό  δ υ ν α τ ό ν  

μ ικ ρ έ ς  τ ιμ ές .

Γ ιά  νά  π ε τ ύ χ ο υ μ ε  μ ικ ρ ή  τ ιμ ή  τ ο ύ  Α ,  π ρ έ π ε ι ν ά  δ ια λ έ ξ ο υ μ ε  μ ικ ρ ό  μ έ γ ε 

θ ο ς  τ ώ ν  κ ό κ κ ω ν  τ ο ύ  ύ λ ικ ο ύ  π λ η ρ ώ σ ε ω ς  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  (d p). Τ ό  λ  μ π ο ρ ε ί  ν ά  

π ά ρ ε ι μ ικ ρ έ ς  τ ιμ έ ς  μ ό ν ο ν ,  ό τ α ν  ή  σ τ ή λ η  ε ίν α ι π α κ ε τ τ α ρ ισ μ έ ν η  ό μ ο γ ε ν ώ ς .  

Θ ά  μ π ο ρ ο ύ σ α μ ε  ν ά  π ο ύ μ ε ,  ό τ ι ή  π ρ ο σ ε κ τ ικ ή  δ ια λ ο γ ή  τ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς  τ ώ ν  

σ ω μ α τ ιδ ίω ν  ( σ τ ε ν ή  κ α τ α ν ο μ ή  μ ε γ έ θ ο υ ς  κ ό κ κ ω ν )  κα ί ή  π ρ ο σ ε κ τ ικ ή  ά ν α κ ίν η -  

σ η  τ ο ύ  υ λ ικ ο ύ  π λ η ρ ώ σ ε ω ς  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  κ α τά  τ ό  π α κ ε τ τ ά ρ ισ μ ά  τ η ς  ( ό μ ο ιό -  

μ ο ρ φ η  δ ια δ ρ ο μ ή  τ ώ ν  ά ε ρ ίω ν  μ ο ρ ίω ν  μ έ σ α  ά π ό  τά  κ α ν ά λ ια  τ ή ς  σ τ ή λ η ς )  έ ξ α -  

σ φ α λ ίζ ο υ ν  μ ικ ρ έ ς  τ ιμ έ ς  τ ο ύ  Α . Π ρ έ π ε ι  ν ά  σ η μ ε ιω θ ε ί ,  ό τ ι ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  Α
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e iv a i ά ν ε ξ ό ρ τ η τ ο ς  τ ή ς  τ ιμ ή ς  τ ο ύ  u  (β λ έ π ε  κα ί σ χ .  6 4 ) .

Σχ. 64. 'Εξάρτηση τού ύψους Η ΰπό τήν ταχύτητα ροής υ. ΟΙ 6ύθ€ΐες 1,2, καί 3 δείχνουν 
άντίστοιχα τήν Εξάρτηση τών τριών δρων τής ίξισώσεως (54).

Μ ικ ρ ή  τ ιμ ή  τ ο ύ  Β  έ ξ α σ φ α λ ίζ ε τ α ι μ έ  κ α τ ά λ λ η λ η  ύ φ ή  τ ώ ν  κ ό κ κ ω ν  τ ο ύ  ύ -  

λ ικ ο ϋ  π λ η ρ ώ σ ε ω ς .  Π ρ έ π ε ι  ν ά  ά π ο φ ε ύ γ ο ν τ α ι τ ά  π ο ρ ώ δ η  Ο λ ικά  ή  τ ά  υλ ικά , 

π ο ύ  έ χ ο υ ν  δ α ιό α λ ώ δ ε ις  δ ια κ λ α δ ώ σ ε ις  π ό ρ ω ν .  Τ ά  μ έ γ ε θ ο ς  D e ε ίν α ι τ ό σ ο  

μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ,  δ σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι  ή  π υ κ ν ό τ η τ α  τ ο ΰ  δ ια χ ω ρ ιζ ο μ έ ν ο υ  ά ερ ίο υ .  

Ε ίν α ι γ ν ω σ τ ό ,  δ τ ι τ ό  D e ε ίν α ι  ά ν ά λ ο γ ο  π ρ ό ς  τ ή ν  π α ρ ά σ τ α σ η  Ρ * ’ · ( M s  

M g )  Λα, δ π ο υ  Ρ  ε ίν α ι  ή  π ί ε σ η  κ α ί M s ,  M g  ε ίν α ι  ά ν τ ίσ τ ο ιχ α  τ ά  μ ο ρ ια κ ά  β ά ρ η  

τ ο ΰ  δ ια χ ω ρ ιζ ο μ έ ν ο υ  κ α ί τ ο ύ  φ έ ρ ο ν τ ο ς  ά ε ρ ίο υ .  Ε π ε ιδ ή  ό  δ ε ύ τ ε ρ ο ς  δ ρ ο ς  

σ τ ή ν  έ ξ ίσ ω σ η  ( 5 4 )  ε ίν α ι  Β /u, ή  τ ιμ ή  τ ο ΰ  Η  μ ικ ρ α ίν ε ι μ έ  α ύ ξ α ν ό μ ε ν η  τ α χ ύ τ η 

τ α  τ ο ΰ  φ έ ρ ο ν τ ο ς  ά ε ρ ίο υ  δ η λ .  μ έ  α ύ ξ η σ η  τ ή ς  π ιέ σ ε ω ς .

Ό  δ ρ ο ς  C  έ ξ α ρ τ ά τ α ι ά π ό  π ο λ λ έ ς  μ ε τ α β λ η τ έ ς .  Ε ίν α ι π.χ. ά ν ά λ ο γ ο ς  π ρ ό ς  

τ ό  τ ε τ ρ ά γ ω ν ο  τ ο ΰ  π ά χ ο υ ς  τ ο ΰ  ύ γ ρ ο ϋ  ύ μ ε ν ίο υ  π ά ν ω  σ τ ή  φ έ ρ ο υ σ α  σ τ ε ρ ε ά  

ο ύ σ ία  τ ή ς  σ τ ή λ η ς .  Γ ιά  ά ν α λ υ τ ικ ο ύ ς  σ κ ο π ο ύ ς  π ρ ο τ ιμ ο ύ μ ε  χ α μ η λ ο ύ ς  β α θ μ ο ύ ς  

κ α λ ύ ψ ε ω ς  τ ώ ν  σ τ ε ρ ε ώ ν  κ ό κ κ ω ν  μ έ  τ ή ν  ύ γ ρ ό  φ ά σ η ,  ώ σ τ ε  ν ά  έ ξ α σ φ α λ ίζ ο υ -  

μ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ια χ ω ρ ισ τ ικ ή  Ικ α ν ό τ η τ α  τ ή ς  σ τ ή λ η ς .  Ε π ε ιδ ή  δ μ ω ς  μ έ  χ α μ η 

λ ό  β α θ μ ό  κ α λ ύ ψ ε ω ς  τ ώ ν  κ ό κ κ ω ν  μ ε ιώ ν ε τ α ι  ή  χ ω ρ η τ ικ ό τ η τ α  τ ή ς  σ τή λ η ς ,  

π α ύ ε ι  ή  σ τ ή λ η  ν ά  ε ίν α ι  κ α τ ά λ λ η λ η  γ ιά  π α ρ α σ κ ε υ α σ τ ικ ή  έ ρ γ α σ ία ,  δη λ . γ ιά  

δ ια χ ω ρ ισ μ ό  μ ε γ ά λ ω ν  π ο σ ο τ ή τ ω ν  δ ε ίγ μ α τ ο ς .  Κ α τ ά  τ ή ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  π ο λ ύ
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μ ικ ρ ώ ν  π ο σ ο τ ή τ ω ν  υ γ ρ ο ύ  Ε π ικ α λ ύ ψ ε ω ς  τ ω ν  κ ό κ κ ω ν  ύ π ά ρ χ € ΐ ά κ ό μ η  ό  κ ίν 

δ υ ν ο ς  ν ά  γ ίν € ΐ μ € ρ ικ ή  κ ά λ υ ψ η  τ ή ς  Ε π ιφ ά ν ε ια ς  μ ε ρ ικ ώ ν  ά π ό  τ ο ύ ς  κ ό κ κ ο υ ς  

π ρ ά γ μ α , π ο ύ  ό δ η γ ε ϊ  σ έ  λ ή ψ η  ό σ ύ μ μ ε τ ρ ω ν  τ α ιν ιώ ν  σ τ ό  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ η μ α  

(ta ilin g ). Τ ό  C  Ε ξ α ρ τ ά τ α ι Ε π ίσ η ς  ά π ό  τ ό ν  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή  ό ια χ ύ σ ε ω ς  D| τ ή ς  

ά ν α λ υ ο μ έ ν η ς  ο υ σ ία ς  σ τ ή ν  ύ γ ρ ά  φ ά σ η .  Υ γ ρ ά  μ έ  χ α μ η λ ό  Ιξ ώ δ ε ς  (μ ε γ ά λ ο  D | ) 

π ρ ο τ ιμ ώ ν τ α ι ά π ό  τά  υ ψ η λ ο ύ  Ιξώ δ ο υ ς .  Ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  μ π ο ρ ε ί  Ε -  

π ίσ η ς  νά  μ ε τ α β ά λ ε ι  δ ρ α σ τ ικ ά  τ ή ν  τ ιμ ή  τ ο ύ  D , .

Μ ε τ ά  τ ή ν  ά ν ά λ υ σ η  τ ω ν  Ε π ιδ ρ ά σ ε ω ν  τ ω ν  δ ια φ ό ρ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν ,  π ο ύ  

π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι σ τ ή ν  Ε ξ ίσ ω σ η  v a n  D e e m te r ,  μ π ο ρ ο ύ μ ε  ν ά  κ α τ α λ ή ξ ο υ μ ε  

σ τ ό  Ε ξή ς  γ ε ν ικ ά  σ υ μ π ε ρ ά σ μ α τ α  γ ιά  τ ά  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  μ ια ς  « κ α λ ή ς»  χ ρ ω μ α -  

τ ο γ ρ α φ ικ ή ς  σ τ ή λ η ς :  1) Μ ικ ρ ή  κ α τά  τ ό  δ υ ν α τ ό ν  κ ά λ υ ψ η  τ ώ ν  σ τ ε ρ ε ώ ν  κ ό κ 

κ ω ν  ά π ό  τ ή ν  ύ γ ρ ά  φ ά σ η  λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  ύ π  ό ψ ιν  κ α ί τ ίς  ά π α ιτ ή σ ε ις  γ ιά  τ ή ν  ά -  

π α ρ α ίτ η τ η  χ ω ρ η τ ικ ό τ η τ α  τ ή ς  σ τ ή λ η ς .  2 )  Σ τ ε ν ή  π ε ρ ιο χ ή  μ ε γ έ θ ο υ ς  κα ί κ α τά  

τ ό  δ υ ν α τ ό ν  μ ικ ρ ό  μ έ γ ε θ ο ς  τ ώ ν  κ ό κ κ ω ν  τ ή ς  σ τ ε ρ ε ό ς  φ ά σ ε ω ς ,  π ο ύ  θ ά  Ε ξα 

σ φ α λ ίζ ε ι Ε π ιτ ρ ε π τ έ ς  τ ιμ έ ς  π τ ώ σ ε ω ς  τ ή ς  π ιέ σ ε ω ς .  3 )  Μ ικ ρ ή  τ α χ ύ τ η τ α  ρ ο ή ς  |

τ ο ύ  φ έ ρ ο ν τ ο ς  ά ε ρ ίο υ  μ έ  τ ιμ έ ς  κ ο ν τ ά  σ τ ό  Ε λ ά χ ισ τ ο  τ ή ς  κ α μ π ύ λ η ς  v a n  I

D e e m te r .  Ό  π α ρ ά γ ω ν  α ύ τ ό ς  π ρ έ π ε ι ό μ ω ς  ν ά  σ υ ν δ υ ά ζ ε τ α ι  κ α ί μ έ  τ ίς  ά π α ι-  | 

τ ή σ ε ις  ά π ο δ ό σ ε ω ς  κα ί τ ό ν  χ ρ ό ν ο  ά ν α λ ύ σ ε ω ς .  — J
0 1  δ ιά φ ο ρ ο ι τ ύ π ο ι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο υ μ έ ν ω ν  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ιώ ν  σ τ η λ ώ ν  ε ί 

να ι:

Π α κ ε τ τ α ρ ι σ μ έ ν ε ς  σ τ ή λ ε ς  (P a c k e d  c o lu m n s ) .  Ε ίν α ι σ ω λ ή ν ε ς  

ά π ό  ά ν ο ξ ε ίδ ω τ ο  χ ά λ υ β α ,  χ α λ κ ό  ή  γ υ α λ ί Ε σ ω τ ε ρ ικ ή ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ  3 - 1 0  m m , 

π ο υ  π λ η ρ ο ύ ν τ α ι μ έ  τ ή  σ τ α τ ικ ή  φ ά σ η .  Ή  χ ω ρ η τ ικ ό τ η τ α  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  α υ ξ ά ν ε 

τα ι μ έ  τ ό  τ ε τ ρ ά γ ω ν ο  τ ή ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ  τη ς . Ε ν ώ  ή  δ ια χ ω ρ ισ τ ικ ή  Ικ α ν ό τ η τ α  ε ί 

να ι ά ν τ ισ τ ρ ό φ ω ς  ά ν ά λ ο γ η  τ ή ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ .  Τ ό  μ ή κ ο ς  τ ώ ν  σ τ η λ ώ ν  α υ τ ώ ν  ε ί 

να ι σ υ ν ή θ ω ς  1 - 1 0  m  κα ί γ ι ' α υ τ ό  κ α τ α σ κ ε υ ά ζ ο ν τ α ι  σ έ  κ ε κ α μ μ έ ν η  μ ο ρ φ ή  

σ χ ή μ α τ ο ς  ν\Α >  ή  σ έ  μ ο ρ φ ή  σ π ε ιρ ώ ν .  Σ τ ή ν  τ ε λ ε υ τ α ία  π ε ρ ίπ τ ω σ η  ή  δ ιά μ ε 

τ ρ ο ς  τ ή ς  σ π ε ίρ α ς  ε ίν α ι 1 0 - 2 0  c m . Ό τ α ν  ή φ ύ σ η  τ ή ς  π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  Ε ρ γ α σ ία ς  

ά π α ιτ ε ΐ σ υ χ ν ή  ά λ λ α γ ή  τ ή ς  σ τ α τ ικ ή ς  φ ά σ ε ω ς ,  τ ό τ ε  π ρ ο τ ιμ ο ϋ ν τ α ι  ο ΐ σ τ ή λ ε ς  

σ χ ή μ α τ ο ς  U . Ό λ ε ς  ο Ι σ υ ν δ έ σ ε ι ς  τ ή ς  σ τ ή λ η ς  μ έ  ά λ λ α  τ μ ή μ α τ α  τ ο ύ  ά ε ρ ιο -  

χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο υ  ή  ή  σ ύ ν δ ε σ η  μ ικ ρ ο τ έ ρ ω ν  τ μ η μ ά τ ω ν  τ η ς  γ ίν ο ν τ α ι μ έ  Ε λ α 

σ τ ικ ο ύ ς  σ ω λ ή ν ε ς  σ ιλ ικ ό ν η ς .  Τ ό  γ υ α λ ί σ ά ν  ύ λ ικ ό  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  σ τ η λ ώ ν  έ χ ε ι  τά  

π λ ε ο ν ε κ τ ή μ α τ α  τ ή ς  χ η μ ικ ή ς  ά δ ρ ά ν ε ια ς  κα ί τ ο ύ  δ ια φ α ν ο ύ ς ,  ό π ό τ ε  μ π ο ρ ο ύ ν  

νά  π α ρ α τ η ρ η θ ο ύ ν  μ έ σ α  σ ' α ύ τ έ ς  δ ιά φ ο ρ α  μ η χ α ν ικ ά  ή  χ η μ ικ ά  φ α ιν ό μ ε ν α ,  

π ο ύ  μ ε ιώ ν ο υ ν  τ ή ν  ά π ό ό ο σ η  τ ώ ν  σ τ η λ ώ ν .  01  γ υ ά λ ιν ε ς  σ τ ή λ ε ς  ά π α ιτ ο ύ ν  ό 

μ ω ς  κ α λ ύ τ ε ρ η  θ ε ρ μ ο σ τ ά τ η σ η .

Σ τ ή λ ε ς  ά π ό  χ α λ κ ό  έ χ ο υ ν  τ ό  μ ε γ ά λ ο  μ ε ιο ν έ κ τ η μ α ,  ό τ ι π ρ ο κ α λ ο ύ ν  μ ε τ α 

β ο λ έ ς  κα ί χ η μ ικ έ ς  ά ν τ ιό ρ ά σ ε ις  σ τ ίς  ο υ σ ίε ς  τ ο ύ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  κ υ ρ ίω ς  λ ό γ ω  κ α 

τ α λ υ τ ικ ώ ν  Ε π ιδ ρ ά σ ε ω ν  τ ώ ν  σ χ η μ α τ ιζ ο μ έ ν ω ν  ό ξ ε ιδ ίω ν  τ ο ύ  χ α λ κ ο ύ .
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Σ τ ή λ ε ς  τ ρ ι χ ο ε ι δ ώ ν  σ ω λ ή ν ω ν  (Capillary colums). "Εχουν έ- 
σωτερική διάμετρο 0,1 - 0,5 mm και μήκος 30 - 3000 m. Κατασκευάζον
ται άπό διάφορα ύλικά, όπως γυαλί, μέταλλα ή συνθετικά (Perlon). ΟΙ σω
λήνες δεν έχουν στερεά στατική φάση στο έσωτερικό τους, άλλα μόνο ένα 
λεπτό φιλμ τής ύγράς φάσεως, πού συγκροτείται στά έσωτερικά τοιχώματα 
τοΰ σωλήνα. Επειδή ό χώρος μέσα σιόν σωλήνα είναι κενός, μπορούν νά 
έφαρμοσθοΰν μεγάλες ταχύτητες ροής και νά χρησιμοποιηθούν στήλες με
γάλου μήκους. Μειονεκτήματα τού τύπου αύτοϋ χρωματογραφικής στήλης 
είναι ή μικρή χωρητικότητα και τό γεγονός, δτι ένα μεγάλο μέρος τοΰ δείγ
ματος φεύγει άπό τή στήλη χωρίς νά χρησιμοποιηθεί. Τροποποίηση τοΰ τύ
που τής στήλης τριχοειδούς σωλήνα είναι οΐ στήλες τριχοειδών σωλήνων 
μέ έπικαλυμένα τοιχώματα. Ή έπικόλυψη γίνεται μέ πορώδες υλικό, στο ό- 
ποίο προσροφείται ή υγρά φάση μέ άποτέλεσμα νά μεγαλώνει σημαντικά ή 
χωρητικότητα τής στήλης.

Σάν ύλικά πληρώσεως χρησιμοποιούνται στήν άεριοχρωματογραφία 
προσροφήσεως ένεργός άνθρακας, πυριτικά gel, όξείδια άργιλίου κ.λ.π. 
Στήν άεριοχρωματογραφία κατανομής χρησιμοποιούνται ύγρά ύλικά σάν 
αύτά, πού άναφέρονται στον παρακάτω πίνακα, προσροφημένα πάνω σ' 
ένα άδρανές στερεό υλικό στηρίξεως. Τά ύλικά αύτά είναι συνήθως τριών 
κατηγοριών: π ο λ ικ ά ,  μ έ τ ρ ια  π ο λ ικ ά , καί μ ή  π ο λ ικ ά .

Π ίνα κ α ς: Δ ιά φ ο ρ ε ς  ύ γ ρ έ ς  ο υ σ ίε ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ε ς  σ ά ν  σ τα τικ ή  φ ά σ η  
σ τ ή ν  ά έ ρ ια  -  υ γ ρ ά  χ ρ ω μ α το γ ρ α φ ία .

Ουσία
Μ εγίστη θ ε ρ 

μοκρασία Εργασίας Εφαρμογή

A piezon Μ 1 50° C Υ δρογονάνθρακες, γενική χρήση.
A piezon L NJ CO ο 0 Ο Υ δρογονάνθρακες, γενική χρήση.
Β ενζυλο-διφαινύλιο 120° C Υ δρογονάνθρακες, αρωματικές 

ένώ σεις, άλογονοΰχες ένώσεις.
Δ ιμεθυλο-φορμαμ ίδιο 20° C Παραφίνες καί όλεφ ίνες χαμηλού σ.ζ.
κ - δεκαεξάνιο 50° C Υ δρογονάνθρακες.
Π ολυαιθυλενογλυκόλη 100° C Αλκοόλες, κετόνες.
Δ ιγλυκερόλη 150° C Αλκοόλες.
C arbow ax 20Μ 2 5 0 ° C Αλκοόλες, λιπαρά όξέα.
SE -52  (σιλικόνες) 3 0 0 °  C Ετεροειδή. αλκοόλες, έντομοκτόνα.

Σάν ύλικά στηρίξεως τής ύγράς φάσεως χρησιμοποιούνται διάφοροι τύ
ποι διατομικής γής (Kieselguhr), 6πως είναι τό Celite καί Embacel και τό 
φθηνότερο υλικό Stermachol, πού είναι τύπος κονιοποιημένου κεραμικού. 
Τυπικές τιμές τής έλεύθερης έπιφάνειας αυτών τών ύλικών, πού μετρήθη
καν μέ τή μέθοδο Β.Ε.Τ. είναι 0,5 m^g'1 στό Celite καί 7,5 m2.g 1 γιά τά
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κ ο ν ιο π ο ιη μ έ ν α  κ ε ρ α μ ικ ά .

“Α λ λ α  ύ λ ικ ά  σ τ η ρ ίξ ε ω ς  π ο ύ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ε ίν α ι δ ιά φ ο ρ ε ς  σ τ ε ρ ε έ ς  

σ υ ν θ ε τ ικ έ ς  ο υ σ ίε ς ,  ό π ω ς  κ ο κ κ ώ δ ε ς  π ο λ υ τ ε τ ρ α φ θ ο ρ ο α ιθ υ λ έ ν ιο ,  K e l F 

( χ λ ω ρ ο -θ φ ο ρ ο -π ο λ υ μ ε ρ έ ς ) ,  π ο ρ ώ δ η  π ο λ υ μ ε ρ ή  τ ο ύ  τ ύ π ο υ  τ ο ύ  π ο λ υ σ τ υ ρ ε -  

ν ίο υ  κ.λ.π.

III. 3  Μ ετα λλ ά κ τα ι Α ερ ίο υ  Χ ρ ω μ α το γ ρ α φ ία ς

Ή  δ ιά τα ξ η  ή ό π ο ια  ά ν τ σ π ο κ ρ ίν ε τ α ι κα ί μ ε τ ρ ά  τ ή ν  π ο σ ό τ η τ α  τ ώ ν  δ ια φ ό 

ρ ω ν  σ υ σ τ α τ ικ ώ ν ,  π ο ύ  π ε ρ ιέ χ ο ν τ α ι  σ τ ο ν  φ ο ρ έ α  κ α τά  τ ή ν  έ ξ ο δ ό  τ ο υ  ά π ό  τ ή  

χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ή  σ τ ή λ η ,  λ έ γ ε τ α ι ά ν ι χ ν ε υ τ ή ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ί α ς .  

01 ά ν ιχ ν ε υ τ α ί χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ία ς  ε ίν α ι  μ ε τα λ λ ά κ τα ι,  π ο ύ  κ ά ν ο υ ν  σ τ ις  π ε ρ ισ 

σ ό τ ε ρ ε ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  μ ε τ α τ ρ ο π ή  Ρ  — * Α  δηλ . μ ε τ α τ ρ έ π ο υ ν  τ ό  φ υ σ ικ ό  μ έ γ ε 

θ ο ς  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  σ έ  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  σ ή μ α .  Τ ό  ή λ ε κ τ ρ ικ ό  σ ή μ α  μ ε τ ά  τ ή ν  έ ν ίσ χ υ -  

σ η  κα ί τ ή ν  δ ια μ ό ρ φ ω σ ή  τ ο υ  μ π ο ρ ε ί  ν ά  κ α τ α γ ρ α φ ε ϊ μ έ  χ ρ ή σ η  π ο τ ε ν σ ιο μ ε -  

τ ρ ικ ο ΰ  κ α τ α γ ρ α φ έ α .  Ό  σ υ ν δ υ α σ μ ό ς  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ύ  —  κ α τ α γ ρ α φ έ α  μ ά ς  δ ίν ε ι  τ ή  

δ υ ν α τ ό τ η τ α  λ ή ψ ε ω ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ η μ ά τ ω ν .

Υ π ά ρ χ ο υ ν  π ο λ λ ώ ν  τ ύ π ω ν  ά ν ιχ ν ε υ τ α ί  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ία ς ,  τ ώ ν  ό π ο ίω ν  ή  

ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  σ τ η ρ ίζ ε τ α ι  σ έ  δ ιά φ ο ρ α  φ υ σ ικ ά  ή  χ η μ ικ ά  φ α ιν ό μ ε ν α .  Ή  

δ ια φ ο ρ ά  τ ο υ ς  ό φ ε ίλ ε τ α ι σ τ α  δ ιά φ ο ρ α  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  π ο ιό τ η τ ο ς  π ο ύ  έ χ ο υ ν ,  

ό π ω ς  ε ίν α ι ή  ε υ α ισ θ η σ ία  ή έ ξ ε ιδ ίκ ε υ σ η ,  ή  τ α χ ύ τ η τ α  ά π ο κ ρ ίσ ε ω ς ,  ή  γ ρ α μ μ ι-  

κ ό τη τα , ή ά π λ ό τ η τ α  ή  τ ό  π ο λ ύ π λ ο κ ο  τ ή ς  κ α τ α σ κ ε υ ή ς  τ ο υ ς  κ.λ.π.

Ό π ο ια δ ή π ο τ ε  φ υ σ ικ ή  ιδ ιό τ η τ α  π ο ύ  έ μ φ α ν ίζ ε τ α ι  μ έ  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  τ ιμ ή  σ τ ά  

δ ιά φ ο ρ α  ά έ ρ ια  ( ιδ ια ίτ ε ρ α  ό τ α ν  έ χ ε ι  ά κ ρ α Τ ες  τ ιμ έ ς  γ ια  τ ά  ά έρ ια , π ο ύ  χ ρ η σ ι 

μ ο π ο ιο ύ ν τ α ι γ ιά  φ ο ρ ε ϊς )  μ π ο ρ ε ί  ν ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  γ ιά  τ ή ν  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  ά ν ιχ 

ν ε υ τ ο ύ  έ ν ό ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο υ .  01  σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ ε ς  ά π ό  τ ις  Ιδ ιό τ η τ ε ς  α υ τ έ ς  

π ο ύ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  έ ν δ ια φ έ ρ ο ν  ε ίν α ι ή  θ ε ρ μ ι κ ή  ά γ ω γ ι μ ό τ η τ α ,  τ ό  

έ ρ γ ο  ί ο ν ι σ μ ο ύ  κ α ί  ή  τ α χ ύ τ η τ α  τ ο ύ  ή χ ο υ .

Ό  έ π ό μ ε ν ο ς  π ίν α κ α ς  δ ε ίχ ν ε ι  τ ιμ έ ς  μ ε γ ε θ ώ ν ,  μ έ  τά  ό π ο ια  έ κ φ ρ ά ζ ο ν τ α ι ο Ι 

π α ρ α π ά ν ω  Ιδ ιό τ η τ ε ς  γ ιά  μ ιά  σ ε ιρ ά  ά π ό  τά  σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ α  ά έ ρ ια .  Ό π ω ς  δ ε ί χ 

ν ε ι ό  π ίνα κ α ς, υ π ά ρ χ ε ι κ ά π ο ιο ς  β α θ μ ό ς  σ υ σ χ ε τ ίσ ε ω ς  μ ε τ α ξ ύ  τ ή ς  θ ε ρ μ ικ ή ς  

ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς  κα ί τ ή ς  τ α χ ύ τ η τ ο ς  τ ο ύ  ή χ ο υ  σ ’ ό λ α  σ χ ε δ ό ν  τ ά  ά έ ρ ια .  Τ ό  υ 

δ ρ ο γ ό ν ο  έ χ ε ι  τ ή ν  ύ ψ η λ ό τ ε ρ η  τ ιμ ή  κα ί σ τ ις  δ υ ό  ιδ ιό τ η τ ε ς  κα ί ά κ ο λ ο υ θ ε ΐ  τ ό  

ή λ ιο ν  (H e )  κα ί ό λ α  τά  ύ π ό λ ο ιπ α  ά έ ρ ια  τ ο ύ  π ίνα κ α . Γ ιά  τ ό  λ ό γ ο  α ύ τ ό  τ ό  H e  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  ώ ς  φ ο ρ έ α ς  σ έ  ά ε ρ ιο χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο υ ς .  π ο ύ  έ χ ο υ ν  ά ν ιχ ν ε υ -  

τά ς  θ ε ρ μ ικ ή ς  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς  ή  ά ν ιχ ν ε υ τ ά ς ,  π ο ύ  σ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι  σ τ ή ν  τ α χ ύ τ η τ α  

το ύ  ή χ ο υ  μ έ σ α  σ τ ά  ά έρ ια . Έ ξ  ά λ λ ο υ ,  ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι ά π ό  τ ό ν  π ίνα κ α , υ π ά ρ 

χ ε ι δ ια φ ο ρ ά  σ τ ό  έ ρ γ ο  ίο ν ισ μ ο ύ  τ ώ ν  δ ια φ ό ρ ω ν  ά ε ρ ίω ν .  Τ ά  μ ο ν ά τ ο μ α  ά έ ρ ια  

(H e , N e , A r )  έ χ ο υ ν  τ ό  ύ ψ η λ ό τ ε ρ ο  έ ρ γ ο  ίο ν ισ μ ο ύ .
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Πίνακας,, Mep/κές φυσικές Ιδιότητάς διαφόρων ά€ρίων.

'Α έ ρ ιο Έ ρ γ ο  fo v i-  

σ μ ο ΰ ,  e V

Θ ε ρ μ ικ ή  ά γ ω γ ι-  

μ ό τ η τ α ,  λ  

c a l · s e c *1 · 

c m *1 · d e g * 1 

(A x  1 0 *  σ τ ο υ ς  2 5 ° C )

Τ α χ ύ τ η τ α  ή χ ο υ  

m  · s e c *1 

( σ τ ο υ ς  0 ° C )

H e 2 4 , 5 3 6 , 0 0 9 6 5

N e 2 1 , 6 1 1 , 6 0 4 3 5

A r 1 5 , 7 4 , 2 5 3 1 9

η 2 1 5 , 6 4 4 , 5 0 1 2 8 4

ν 2 1 5 , 5 6 , 2 4 3 3 4

c h 4 1 4 , 5 8 , 1 8 4 3 0

c o 2 1 4 , 4 3 , 9 6 2 5 9

ν 2ο 1 2 , 9 4 , 1 3 2 6 3

C 2H , 1 2 , 8 5 , 1 2 3 0 8  (1 0 ° C )

C 2H 4 1 2 , 2 4 , 9 1 3 1 7

C 2H 2 1 1 , 6 5 , 0 8 —
n h 3 1 1 , 2 5 , 8 6 4 1 5

c h 3o h 1 0 , 9 3 , 6 8 3 3 5  ( 9 7 , 1°C)

C 2H b0 H 1 0 , 6 3 , 4 7 2 6 9  (9 7 ,1 ° C )

K -C eH i4 1 0 , 6 3 , 4 7 —

C eH „ 9 , 6 2 , 5 6 2 0 2  ( 9 7 , Γ Ο

Ή  σ η μ α σ ία  τ ο υ  έ ρ γ ο υ  ίο ν ισ μ ο ΰ  γ ια  τ ή ν  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  ά ν ιχ ν ε υ τ ώ ν  ά ε ρ ίο υ  

χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ία ς  ε ίν α ι ή  έξη ς : Έ ά ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ή  ό π ο ιο σ δ ή π ο τ ε  τ ρ ό π ο ς  

ίο ν ισ μ ο ΰ  ά ε ρ ίω ν ,  π ο ύ  θ ά  β ρ ε θ ο ύ ν  σ τ ό  χ ώ ρ ο  έ ν ό ς  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ΰ  ( ίο ν ισ μ ο ς  μ ε  

φ λ ό γ α , ίο ν ισ μ ο ς  μ έ  α  —  ή  β  —  ρ α δ ιε ν ε ρ γ ά  σ ω μ α τ ίδ ια ,  ίο ν ισ μ ό ς  μ έ  υ π ε ρ ιώ 

δ η  ά κ τ ιν ο β ο λ ία  κλπ), ό  ά ρ ιθ μ ό ς  τ ω ν  φ ο ρ έ ω ν  ή λ ε κ τ ρ ισ μ ο ΰ  ( ίό ν τω ν , ή λ ε κ -  

τ ρ ο ν ίω ν )  π ο ύ  θ ά  π α ρ α χ θ ο ΰ ν  ά π ό  τ ό ν  ίο ν ισ μ ό  θ ά  ε ίν α ι δ ια φ ο ρ ε τ ικ ό ς  γ ιά  τ ο ν  

φ ο ρ έ α  (H e , A r  ή  Η 2) κα) γ ιά  τ ό  έ κ λ ο υ ό μ ε ν ο  ά έρ ιο .  Α ύ τ ό  θ ά  έ χ η  σ ά ν  ά π ο τ έ -  

λ ε σ μ α  τ ή ν  έ μ φ ά ν ισ η  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  ρ ε υ μ ά τ ω ν  σ έ  κ ύκ λ ω μ α , δ -  

π ο υ  π α ρ ε μ β ά λ λ ε τ α ι  ό  ά ν ιχ ν ε υ τ ή ς .  Α ύ τ ή  ε ίν α ι κα ι ή ά ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ω ν  ά - 

ν ιχ ν ε υ τ ώ ν  ίο ν ισ μ ο ΰ .

" Ε ν α ς  τ ρ ό π ο ς  σ υ σ τ η μ α τ ικ ή ς  κ α τ α τ ά ξ ε ω ς  τ ώ ν  ά ν ιχ ν ε υ τ ώ ν  ά ε ρ ίο υ  χ ρ ω 

μ α τ ο γ ρ α φ ία ς  ε ίν α ι ό  χ ω ρ ισ μ ό ς  τ ο υ ς  σ έ  ά ν ιχ ν ε υ τ ά ς  δ  ι α  φ  ο  ρ  ι σ  τ  ά  ς  και ά - 

ν ιχ ν ε υ τ ά ς  ό λ ο κ λ η ρ ω τ ά ς .
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Ml. 3A Διαφοριστα) Ά νιχνευτα ί

01 ά ν ιχ ν ε υ τ α ί α υ τ ο ί  ά ν τ α π ο κ ρ ίν ο ν τ α ι σ έ  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  ( d m / d v )  ή  σ έ  

τ α χ ύ τ η τ α  ρ ο ή ς  τ ή ς  μ ά ζ α ς  c)m/dt κα ί ό χ ι σ τ ή ν  π ρ α γ μ α τ ικ ή  π ο σ ό τ η τ α  μ ά ζ α ς  

m  τ ο ύ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ ,  π ο ύ  έ κ λ ο ύ ε τ α ι ά π ό  μ ιά  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ή  σ τ ή λ η .

Α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε υ τ ικ ο ί  τ ύ π ο ι π ο ύ  ά ν ή κ ο υ ν  σ ' α υ τ ή ν  τ ή ν  κ α τ η γ ο ρ ία  ά ν ιχ -  

ν € υ τ ώ ν  ε ίνα ι:  α ) ό  ά ν ι χ ν ε υ τ ή ς  θ ε ρ μ ι κ ή ς  ά γ ω γ ι μ ό τ η τ ο ς  ή  

κ α θ α ρ ό μ ε τ ρ ο  (T .C .D , T h e rm a l C o n d u c t iv it y  D e te c to r )  κα ί β ) ό  

ά ν ι χ ν ε υ τ ή ς  ί ο ν ι σ μ ο ύ μ έ  φ λ ό γ α  (F .I.D , F la m e  Io n iz a t io n  D e te c to r ).  

Ό  π ρ ώ τ ο ς  τ ύ π ο ς  ά ν τ α π ο κ ρ ίν ε τ α ι σ τ ή ν  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  κα ί ό  δ ε ύ τ ε ρ ο ς  σ τ ή ν  

τ α χ ύ τ η τ α  ρ ο ή ς  τ ή ς  μ ά ζ α ς  τ ο ΰ  έ κ λ ο υ ο μ έ ν ο υ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  σ τ ό  μ ίγ μ α  τ ω ν  ά ε -  

ρ ίω ν, π ο ύ  π ε ρ ν ά  μ έ σ α  ά π ό  τ ό ν  ά ν ιχ ν ε υ τ ή .

Γ ια  έ ν α  δ ια φ ο ρ ισ τ ή  ά ν ιχ ν ε υ τ ή  ά ν τ α π ο κ ρ ιν ό μ ε ν ο  σ έ  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  C  μ ε 

τα ξύ  τ ο ύ  ή λ ε κ τ ρ ικ ο ΰ  σ ή μ α τ ο ς  R  σ τ ή ν  έ ξ ο δ ό  τ ο υ  κα ί τ ή ς  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ω ς  C  

ίσ χ ύ ε ι ή  σ χ έ σ η ,

R *  =  K , C , ( 5 5 )

ό π ο υ  Κ , ε ίν α ι σ τ α θ ε ρ ά  ά ν α λ ο γ ία ς ,  π ο ύ  έ ξ α ρ τ α τ α ι ά π ό  τ ό ν  ά ν ιχ ν ε υ τ ή .  Τ ά  R *  

καί C ,  ά ν α φ έ ρ ο ν τ α ι σ τ ό  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν ο  κ λ ά σ μ α  ί. Ή  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο ύ  R ,  μ έ  τ ό  

χρ ό νο , έ ν ώ  π ε ρ ν ά  τ ό  σ υ σ τ α τ ικ ό  ί ά π ό  τ ό  χ ώ ρ ο  τ ο ύ  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ΰ ,  δ ε ίχ ν ε τ α ι  

σ τ ό  σ χ ή μ α  6 5 .

Ιχ 65
Ανταπόκριση τού άνιχνευτοΰ σέ συνάρτηση μέ τό χρόνο t.
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(56)

Ή  έπιφ άνςια  Α τοϋ σχ. 6 5  θά  βϊναι

Λ  *2
A i =  J R id t  

u .
ή λόγω  τής έξ ισώ σ εω ς (55) θά  έχοιιμβ

A i =  Κ, J C, d t (57)

Γιά ένα όγκο τοΰ  αερίου μίγματος V μέσης συγκεντρώ σεω ς C ; καί 
μάζας m : τοϋ  έκλουομένου συστατικού i θά  Ισχύει ή σχέση

πη
C i = - -  (58)

όπότε ή έξίσωση (57) γίνεται

(59)

‘Ο λοκλήρωση τής έξ ισώ σ εω ς 59  μεταξύ τώ ν  όρίω ν t, καί t2 δίνει

m ί
A =  Κ , - ^  (At) (60)

Έ άν έχουμε σ τα θερά  ταχύτητα ροής F, τότε θά  είναι καί At =  V/F, ό
πότε ή σχέση  (60) δίνει:

=  Κ,
m , V

7 ή

Κι
Ai = —  · mi (61)

Ή  έξίσωση (61) δείχνει, δτι ή έπιφάνεια Α, τής κορυφής, πού 
άντιστοιχεϊ στό συστατικό ί ένός χρω ματογραφήματος, είναι άνάλογος τής 
συνολικής μάζης του. Π ροϋπόθεση  γιά νά ίσχύη ή γραμμική σχέση μεταξύ 
έπ ιφανείας Α, καί μάζης m , είναι ή σταθερότητα  τής ταχύτητος ροής F. 
Τότε μπορεί ό  ανιχνευτής νά χρησιμοποιηθή γιά ποσοτική άνάλυση.

Γ ιά ένα  δ ιαφοριστή άνιχνευτή πού άνταποκρίνεται σέ ρ ο ή μάζης τό 
σήμα έξόδου R θ ά  δίνεται άπό τή σχέση:
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(62)

um  j
δπου K2 =  σ ταθερά  άναλογίας και --------=  ή ταχύτητα ροής.

dt

Γιά τήν Επιφάνεια Α ^ ή ς  κορυφής συστατικού i τού χρω ματογραφήμα- 
τος θά ίσχύει ή σχέση

Ή  Εξίσωση (64) δείχνει και πάλι γραμμική σχέση μεταξύ τής 
Επιφάνειας Α, καί τής μάζης m ,. Ή  διαφορά όμω ς στήν κατηγορία αύτή 
τω ν άνιχνευτώ ν είναι, ότι ή σταθερότητα  τής ταχύτητος ροής τού άερίου 
φ ορέα  'δ έν  είναι άπαραίτητη, όπω ς στήν κατηγορία τω ν άνιχνευτώ ν πού 
άποκρίνονται σέ συγκέντρω ση. II.

II. 3Β  Ό λοκληρω ταΙ Ανιχνευταί.

Ή  άπόκριση R τώ ν άνιχνευτώ ν τής κατηγορίας αυτής δ έν  έξαρτάται 
ούτε άπό τήν στιγμιαία συγκέντρω ση  C* ούτε άπό τήν ροή τής άερίου 
μάζης d m ./d t τοΰ συστατικού ί, άλλά άπό τήν συνολική μάζα m ,.  "Οταν 
δέν  υπάρχει καθόλου συστατικό i στό μίγμα, πού βρίσκεται σ τό  χώ ρ ο  τοΰ 
άνιχνευτοΰ, τό σήμα στήν έξοδό του παραμένει σταθερό. Κατά τό  πέρασμα 
μιας άερίου ζώ νης τοΰ μίγματος πού  περιέχει τό συστατικό i τό σήμα R με
ταβάλλεται χρονικά καί ή συνολική μεταβολή ^R είναι άνάλογη τή ς συνολι
κής μάζης m ,.

"Ενα χρω ματογράφημα ένός όλοκληρωτού άνιχνευτού άποτελεϊται άπό 
βαθμίδες. Ή  θέσ η  πού άρχίζει κάθε βαθμίδα είναι ποιοτική παράμετρος 
τού χρω ματογραφήματος, ένώ  τά ύψη τώ ν βαθμ ίδω ν έχουν σ χέση  μέ τήν 
ποσοτική σύσταση τού άναλυομένου δείγματος. Τό σχήμα 6 6  δείχνει τις 
μορφ ές τώ ν χρω ματογρσφημάτω ν, πού παίρνουμε α) μέ ό ιαφοριστός άνιχ- 
νευτάς καί β) μέ άνιχνευτός τού τύπου τώ ν όλοκληρωτών.

(63)

καί τελικά θά έχουμε

Α* =  Κ2 · m* (64)
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Σχ. 66 α) κορυφές χρωματογρόμματος όιαφοριστού άν/χν€υτοΰ. β) Βαθμίδας χρωματο- 
γράμμστος όλοκληρωτού άν/χνευτοΰ

Στο σημείο αυτό  πρέπει νά κάνουμε τή διάκριση μεταξύ όλοκληρωτών 
ανιχνευτώ ν, πού δ ίνουν χρω ματογράφημα οχήματος βαθμιδώ ν όφειλόμενο 
σ την αρχή λειτουργίας τους καί συστημάτω ν όλοκληρώ σεω ς (μηχανικών, ή 
ήλεκτρο νικών), που κάνουν όλοκλήρωση του σήματος μετά τον άνιχνευτή 
καί προτού  αύτό  είσέλθη  σ τόν καταγραφέα.

01 όλοκληρωταί άνιχνευταί δ ίνουν ένα σ υ νεχές (ήλεκτρικό) σήμα, τό  ό
ποιο είναι ανάλογο μέ τή συνολική ποσότητα τής ουσίας, πού έχει έκλου- 
σ θεϊ. Α ντιπροσω πευτικά  παραδείγματα όλοκληρω τώ ν άνιχνευτώ ν είναι ό 
σ τ α θ μ ι κ ό ς  ά ν ι χ ν ε υ τ ή ς  (gravim etric integral detector) καί οΐ τ ι - 
τ λ ο δ ο τ η τ α ί  ά ν ι χ ν ε υ τ α ί  (titration detectors).

Στόν σταθμικό άνιχνευτή τά έκλουόμενα άέρια όδηγουνται σέ μιά κυ
ψελίδα, προσροφ οΰντα ι καί αυξάνουν κατ' αυτόν τον τρόπο  τό βάρος της. 
Ή  κυψελίδα βρίσκεται πάνω  σ* ένα αυτόματο αύτογραφικό ζυγό μεγάλης 
ευα ισθησ ίας (1 0 “7 g), ή δέ  στιγμιαία ένδειξη τού βάρους άντιστοιχεϊ στό
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βάρος τω ν έκλουσθεισώ ν ουσιώ ν.
01 τιτλοόοτηταί άνιχνευταί άντσποκρίνονται σέ ουσίες, πού περ ιέχουν 

στό μόριό τους όραστικές όμάδες, διπλούς δεσμούς κ.λ.π. Ή  άρχή λειτουρ- 
γίας τους είναι ή άκόλουθη: Τά διάφορα κλάσματα μετά τή στήλη όδηγοΰν- 
ται σέ μια ποσότητα ύγρου, πού περιέχει και τον κατάλληλο δείκτη ή κά
ποιο ένδεικτικό ήλεκτρόδιο. Η προχοίδα πού περιέχει τό άντιδραστήριο γιά 
τήν όγκομέτρηση ένεργοποιεΐται αυτόματα είτε μέ ένα φω τοκύτταρο (Εμ
φάνιση ή έξαφάνιση χρώ ματος στόν δείκτη) είτε μέ τό σήμα έξόδου ένός 
πεχαμέτρου, ώ στε τό προστιθέμενο  ύγρό όγκομετρήσεω ς νά κρατά τό pH 
σταθερό. Καταγράφεται αύτόματα συναρτήσει του χρόνου, ή καμπύλη τού 
προστιθεμένου όγκου ή όποια άποτελεΤ τό χρω ματογράφημα. Μ' αυτό τόν 
τρόπο έχουν δ ιαχω ρισθεΐ καί όγκομετρηθεί π.χ. πτητ·κά λιπαρά όξέα μέ 
NaOH μέ χρήση αύτόματης προχοΤδας. Παρόμοια όγκομέτρηση μπορεΤ νά 
γίνει σέ ουσ ίες μέ διπλούς δεσμούς κατά τήν άνόρθω σή  τους μέ Βγ2.

Ά λλο είδος όλοκληρω τώ ν άνιχνευτώ ν είναι αυτοί, πού καταγράφουν 
όγκους ή π ιέσ ε .; άερίω ν μέσα σέ ειδικά άζωτόμετρα. Γιά άέρια περιω ρι- 
σμένης διαλυτότητος στό νερό, όπω ς π.χ. παραφίνες χαμηλού μοριακού βά
ρους, χρησιμοποιείται σάν φ ορέα ς C 0 2. Τό μίγμα μετά τήν έξοδό του άπό 
τή στήλη διαβιβάζεται σέ άζωτόμετρο, όπου άπορροφεΐται τό  C 0 2, ένώ  τά 
αδιάλυτα άέρια προσδιορίζονται άπό τόν όγκο τους, ό όποιος μπορεΤ νά κα
ταγράφεται σ υνεχώ ς μέ τόν χρόνο.

III. 3Γ Π εριγραφή χαρακτηριστικών τύπω ν άνιχνευτώ ν άερίου  χρω μ ατο
γραφίας.

Στή θέση  αύτή θά  δώ σουμε μερικά στοιχεία κατασκευής καί λειτουρ
γίας διαφόρω ν τύπων άνιχνευτώ ν καί ιδιαίτερα του τύπου τω ν  διαφορι- 
στώ ν. 01 σπουδαιότεροι άπ' αυτούς είναι:
1) Α νιχνευτής θερμικής άγω γιμότητος (Thermal Conductivity D etector, 

TCD)
2) Ανιχνευταί Ίονισμοϋ

α) Ανιχνευτής ίονισμοϋ μέ φλόγα (Flame Ionisation D etector. FID), 
β) Α νιχνευτής ίονισμοϋ μέ β-άκτινοβολία.
γ) Α νιχνευτής συλλήψ εω ς ήλεκτρονίων (Electron C apture D etector, 
ECD).

3) Ανιχνευται ύπερήχω ν.
Οί προδιαγραφές τώ ν άνιχνευτώ ν άερίου χρω ματογραφίας είναι σ υνή 

θ ω ς  αύστηρές και τα σπουδαιότερα χαρακτηριστικά ποιότητος πού άπαι- 
τούνται είναι: α) μεγάλη ευαισθησία  (10“e m oles γιά τούς άνιχνευτάς θ ε ρ 
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μικής άγω γιμότητος, 10"12 — ΙΟ*13 m oles για τούς άνιχνευτάς ίονισμου), 
β) μεγάλη ταχύτητα άποκρίσεως, γ) μικρός νεκρός όγκος, δ) μεγάλη πε- 
ριοχή γραμμικότητος και ε) ύψηλός λόγος σήματος προς σήμα θορύβου 
S/N.

α) Ανιχνευταί θερμικής άγω γιμότητος

Ό  ανιχνευτής θερμικής άγω γιμότητος άποτελεϊται από συμπαγές 
κομμάτι μετάλλου με κυλινδρική κοιλότητα, μέσα στην όποια ύπάρχει ένα 
μεταλλικό νήμα ή θερμίστορ, τό όποϊο θερμαίνεται ηλεκτρικά. 'Ό ταν τό 
ρεύμα στο θερμα ινόμενο νήμα είναι σ ταθερό, ό ρυθμός παραγω γής τής 
θερμότητα ς είναι επ ίσης σταθερός. Ή  θερμότητα μεταφέρεται προς τό  με
ταλλικά τοιχώ ματα τού άνιχνευτοϋ λόγω  τής θερμικής άγωγιμότητος τού 
σ τρώ ματος άερίου μεταξύ τού νήματος και τώ ν  τοιχωμάτων.

Τό σχήμα 67  δείχνει τον τρόπο, πού είναι μηχανικά κατασκευασμένος 
ένα ς τέτο ιος άνιχνευτής: Ή  λειτουργία του άνιχνευτή βασίζεται στην άρχή, 
ότι τό  θερ μ ό  νήμα χάνει θερμότητα  με ρυθμό, που έξαρτάται από την σύ
σταση τού άερίου πού τό  περιβάλλει. Τό θερμαινόμενο νήμα χάνει θερμό
τητα άπό τά έξής φαινόμενα:

Άκροόεκται

Σχ. 67 Σχηματική παράσταση άνιχνευτοϋ θερμικής άγωγιμότητος.
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1) Θερμική άγωγιμότητα του άερίου.
2) Ε λεύθερη  καί Εξαναγκασμένη μεταγω γή τοΰ άερίου (convection).
3) Ακτινοβολία θερμότητος.
4) ‘Αγωγιμότητα μέσω  τω ν μεταλλικών Επαφών.

Σ’ Ενα τυπικό άνιχνευτή θερμικής άγω γιμότητος μέ φ ο ρ έα  άέριο He καί 
ρεύμα τού θερμα ινόμενου νήματος 175 m Α ή θερμοκρασία του είναι π ε 
ρίπου 100°C μεγαλύτερη άπό τήν θερμοκρασία τώ ν μεταλλικών το ιχω μά
των, πού θερμοστάτουνται στή θερμοκρασία τώ ν 300°C . Ή  θερμοκρασία 
τοϋ νήματος καθορίζεται άπό τήν ισορροπία μεταξύ τής ήλεκτρικής ίσχύος 
l*R, πού καταναλίσκεται στό νήμα καί τής θερμικής ίσχύος, πού χάνεται λό
γω  θερμικής άγω γής. Ό τα ν  περνά άπό τήν κυψελίδα τού άνιχνευτοΰ ό άέ- 
ριος φ ορέας (He), ή θερμική άπώ λεια είναι σ ταθερή  μέ άποτέλεσμα και ή 
θερμοκρασία τοϋ νήματος νά παραμένη σταθερή . Ό τα ν  μεταβάλλεται ή 
σύσταση τοΰ άερίου μίγματος. (Ενώ Εκλούονται τά διάφορα συστατικά καί 
παρασύρονται άπό τόν φορέα), ή θερμοκρασία τοΰ νήματος μεταβάλλεται 
μέ άποτέλεσμα νά μεταβάλλεται καί ή ώμική άντίστασή του. Αυτή ή μετα
βολή τής άντιστάσεω ς, πού ύπολογίζεται άπό τήν σχέση AR -  R0 · A · At 
(Α- θερμικός συντελεστής άντιστάσεως), μπορεί νά μετρηθή μέ κύκλωμα 
γέφ υρας W heatstone.

Τά μέταλλα πού χρησιμοποιούνται σ υ νή θω ς σάν θερμα ινόμενα  νήματα 
είναι τά Ni, W, Pt καί διάφορα κράματά τους. Επειδή τά μέταλλα αυτά έ 
χουν μεγάλη τιμή θερμικού συντελεστού άντιστάσεω ς καί παρουσιάζουν 
μικρές χημικές μεταβολές λόγω  δ ιαβρώ σεω ς. Ε π ίσης τά θερμ ίσ τορ  πα ρου
σιάζουν μεγάλη ευα ισθησία  λόγω  τού μεγάλου θερμικού συντελεστού  άν- 
τιστάσεως, άλλά μειονεκτούν έναντι τώ ν ώμικών άντιστάσεω ν Ni, Co, W, 
Επειδή δέν άνταποκρίνονται γραμμικά σέ μεγάλη περιοχή θερμοκρασ ιώ ν 
(μέχρι 150°Ο  καί έχουν μικρό βαθμό σταθερότητας. Στήν πράξη χρησιμο
ποιούνται δύο άνιχνευταί στόν ίδιο χρω ματογράφο. ο! όποιοι άποτελούν τίς 
δύο σ υνεχόμενες άντιστάσεις στή γέφ υρα  W heatstone. Ή  διάταξη αυτή 
λειτουργεί κατά δ ι α φ ο ρ ι κ ό  τ ρ ό π ο .

Τό σχήμα 68  δείχνει τήν συνδεσμολογία  δύο  άνιχνευτώ ν άφ ' Ενός μέ 
τήν χρω ματογρσφική στήλη καί άφ* έτέρου μέ τό κύκλωμα μ ετρήσεω ς τής 
μεταβολής τής άντιστάσεω ς στή γέφ υρα  W heatstone.

Ή  χρω ματογρσφική στήλη καί οΙ δύο άνιχνευταί τοποθετούντα ι στόν ί
διο χώρο, ό όποιος θερμοστατεϊται. Ό ταν οΙ δύο  κλάδοι τής γέφ υρ α ς άντι- 
σ τσθμ ισθοΰν καί τό συνολικό ρεύμα, πού δείχνει τό mA-μετρον, μεταβλη- 
θή μέ μεταβολή τής θ έσ εω ς  τού όδηγού τής μεταβλητής άντισ τά σεω ς R 6 . 
τό γαλβανόμετρο G δέν δείχνει δ ιέλευση ρεύματος. Αύξηση τού ρεύματος 
προκαλεί τήν ίδια αύξηση τής θερμοκρασ ίας στις άντιστάσεις Rt , R2 καί έ-
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ενεση δείγματος

Σχ. 68 Διάταξη συνόέσεως άνιχνευτοΰ Θερμικής άγωγψότητος μέ χρωματογραφική στήλη 
καί κύκλωμα γεφύρας Wheatstone.

π ο μ ένω ς Γ6ια αύξηση τής τιμής τής ωμικής άντιστάσεω ς. Ή  γέφ υρα  έξακο- 
λουθεΤ νά είναι άντισταθμισμένη. Ό τ α ν  ή σύσταση τού άερίου πού περ ι
βάλλει τήν άντίσταση R2 άλλάξη, οΙ άντιστάσεις R, καί R2 θά  βρίσκωνται 
σέ διαφορετική θερμοκρασία  καί τό  γαλβανόμετρο θά  δείξη διέλευση ρεύ
ματος. Ή  άντίσταση R6 χρησιμεύει γιά τήν άρχική άντιστάθμιση τω ν δύο 
κλάδω ν τής γέφ υρ α ς W heatstone.

Στά π ερ ισ σ ότερα  καθαρόμετρα οΙ τιμές άντιστάσεω ς τω ν θερμαινόμε
νω ν νημάτω ν Rt , R2 καί τω ν  R3, R4 είναι πολύ μικρότερες άπό τήν άντίστα- 
ση είσόδου τω ν  σ υνη θ ισ μ ένω ν ποτενσιομετρικώ ν καταγραφέων. Αυτό ση
μαίνει, ότι τό γαλβανόμετρο G μπορεΤ νά άντικατασταθή στή διάταξη τού 
σχήματος 6 8  μέ ένα καταγραφέα, όπότε ή συνεχής καταγραφή τού δυναμι
κού μεταξύ τω ν σημείω ν Α καί Β μας δίνει τό  χρωματογράφημα.
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β) 'Απόκριση άνιχνευτοΰ θ€ρμικής άγω γιμότητος

Π αρά 'τήν άπώλ€ΐα θερμότητος τοΰ νήματος κατά διαφ ορετικούς τρ ό 
πους (άκτινοβολία, μεταγω γή άερίου, άγω γιμότητα μέσω  μεταλλικών έπα- 
φώ ν κ.λ.π.), ή άπώ λεια λόγω  θερμικής άγω γιμότητος άποτελεΤ τό  ύψ ηλότε- 
ρο ποσοστό (περίπου 75% ). Ή  άπόκριση λοιπόν τού άνιχνευτοΰ και ή έ- 
ξάρτησή της άπό δ ιαφ όρους παράγοντες μπορεί νά ύπολογισθή  μέ βάση 
τήν ύπόθεση, ότι ή άπώλεια τής θερμότητος γίνεται μόνο μέ θερμική ά γω 
γιμότητα. Σ' ένα  άνιχνευτή μέ τόν άέριο φ ορέα  ίσχύει ή σχέση,

l2R = k · λ · (t, -  t2) (65)

όπου I =  τό ρεύμα θερ μ ά νσ εω ς του νήματος, R =  ή άντίσταση τοΰ νήμα
τος στή μέση θερμοκρασία  έργασίας, k= σ ταθερά  κυψελίδος (έχει σχέση  
μέ τις δ ιαστάσεις και τήν διάταξη τού νήματος), λ=  ό σ υντελεστής θερμικής 
άγω γιμότητος τοΰ άερίου στή μέση θερμοκρασία  έργασίας, t, =  ή θερμ οκ
ρασία τοΰ νήματος καί t2 = ή θερμοκρασία  τώ ν μεταλλικών τοιχω μάτω ν.

Μέ τήν άλλαγή τής σ υ σ τά σ εω ς τοΰ άερίου μίγματος θά  ίσχΰη ή άντί- 
στοιχη σχέση:

l2R = k (λ-ι-Δλ) (t, + At -  t2) (66)

όπου Δλ ή μεταβολή τής θερμικής άγω γιμότητος λόγω  άλλαγής τής σ υσ τά 
σ εω ς καί At ή μεταβολή τής θερμοκρασίας. Έφ* όσον ή ήλεκτρικά παρεχο- 
μένη ένέργεια  l2R παραμένη σταθερή , μπορούμε νά έξισώ σουμε τά δ εύ τε 
ρα μέλη τώ ν έξισώ σεω ν (65) καί (66), όπότε παίρνουμε:

λ · (t, -  t2) =  (λ+Δλ) (t, + At -  t2) (67)

Λ ύνοντας τήν σ χέση  (67) ώ ς  πρός At (παραλείποντας τόν δρο  Δλ · At ώ ς  
πολύ μικρό) έχουμε

At = ----- — (t, -  t2) (68)
Λ

Γνωρίζουμε, δτι ή τιμή άντιστάσεω ς σάν συνάρτηση τής θερμοκρασ ίας δ ί
νεται άπό τήν σχέση:

R = R0 (1 + A * t) (69)

(A - θερμικός συντελεστής άντιστάσεως).
Διαφόριση τής σ χέσ εω ς (69) ώ ς πρός t δίνει:

AR = A · R0 · At (70)

Συνδυασμός τώ ν έξισώ σεω ν (68) καί (70) δίνει:
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Δλ
(71)A R  =  —  A R 0 · ------  -(t, -  t2)

Λ

Ή  έ ξ ίσ ω σ η  (7 1 ) ,  π ο ύ  ε ίν α ι κα ι ή Ε ξ ίσ ω σ η  ά π ο κ ρ ίσ ε ω ς  τ ο υ  μ ε τα λ λ ά κ το υ ,  ά - 

π ο δ ε ικ ν ύ ε ι,  ό τ ι γ ια  ν ά  μ ε γ α λ ώ σ ο υ μ ε  τ ή ν  ά π ό κ ρ ισ η  γ ιά  μ ια  δ ε δ ο μ έ ν η  μ ε τ α 

β ο λ ή  Δ λ  τ ή ς  θ ε ρ μ ικ ή ς  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς  τ ο υ  ά ε ρ ίο υ ,  π ρ έ π ε ι ν ά  μ ε γ α λ ώ σ ο υ μ ε  

τ ή ν  δ ια φ ο ρ ά  (t, —  t2) τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ ο ΰ  ν ή μ α τ ο ς  κα ί τ ω ν  το ιχ ω μ ά τ ω ν .  

Α ύ ξ η σ η  τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  t, (α ύ ξ η σ η  τ ο ΰ  ρ ε ύ μ α τ ο ς  I τ ο ύ  ν ή μ α το ς )  έ χ ε ι 

σ α ν  σ υ ν έ π ε ια  τ ή ν  α ύ ξ η σ η  τ ή ς  ε ύ α ισ θ η σ ία ς  τ ο ΰ  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ΰ .  Τ ό  ίδ ιο  ά π ο τ έ -  

λ ε σ μ α  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι μ ε  μ ε ίω σ η  τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  t 2 τ ω ν  μ ε τ α λ λ ικ ώ ν  τ ο ι

χ ω μ ά τ ω ν .  Ή  μ ε ίω σ η  τ ή ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  t2 δ έ ν  μ π ο ρ ε ί  ν ά  γ ίνη  ά π ε ρ ιό ρ ισ τ α  

λ ό γ ω  κ ιν δ ύ ν ο υ  σ υ μ π υ κ ν ώ σ ε ω ς  τ ω ν  ά τ μ ώ ν  τ ο ΰ  έ κ λ ο υ ο μ έ ν ο υ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  

π ά ν ω  σ τ α  τ ο ιχ ώ μ α τ α .  Ό  ό ρ ο ς  Δ λ / λ  α υ ξ ά ν ε ι έ π ίσ η ς  μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο ΰ  λ  γ ιά  τ ό  

α ύ τ ό  σ υ σ τ α τ ικ ό  ( θ ε ω ρ ο ύ μ ε ,  ό τ ι τ ό  Δ λ  ε ίν α ι ή  δ ια φ ο ρ ά  τ ώ ν  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ώ ν  

θ ε ρ μ ικ ή ς  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς  τ ο ΰ  φ ο ρ έ α  λ  κα ι τ ο ΰ  έ κ λ ο υ ο μ έ ν ο υ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  λ  * ).

Σ ά ν  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  ά π ό  τ ή ν  έ ξ ίσ ω σ η  ( 7 1 )  β γ α ίν ε ι,  ό τ ι γ ιά  νά  α υ ξ ή σ ο υ μ ε  

τ ή ν  ά π ό κ ρ ισ η  κα ι έ π ο μ έ ν ω ς  κα ι τ ή ν  ε υ α ισ θ η σ ία  S  τ ο ΰ  ά ν ιχ ν ε υ τ ο ΰ  θ ε ρ μ ικ ή ς  

ά γ ω γ ιμ ό τ η τ ο ς  π ρ έ π ε ι:  1) Ν ά  α υ ξ ή σ ο υ μ ε  τ ή ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ο ΰ  ν ή μ α τ ο ς  δΓ  

α ϋ ξ ή σ ε ω ς  τ ο ΰ  ρ ε ύ μ α τ ο ς  I. 2)  Ν ά  μ ε ιώ σ ο υ μ ε  τ ή ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ώ ν  μ ε τ α λ 

λ ικ ώ ν  τ ο ιχ ω μ ά τ ω ν .  3 )  Ν ά  δ ια λ έ ξ ο υ μ ε  σ ά ν  φ ο ρ έ α  ά έρ ιο , π ο ύ  έ χ ε ι ύ ψ η λ ή  

θ ε ρ μ ικ ή  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ α  κα ι 4 )  Ν ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή σ ο υ μ ε  ύ λ ικ ά  μ έ  σ χ ε τ ικ ά  μ ε γ ά 

λ η  τ ιμ ή  ά ν τ ισ τ ά σ ε ω ς  R 0 κα ι μ ε γ ά λ ο  θ ε ρ μ ικ ό  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή  ά ν τ ισ τ ά σ ε ω ς  Α .

γ) Α νιχνευται Ίονισμοϋ
" Ε ν α  ά έ ρ ιο  ή  ά τ μ ό ς  έ ν ό ς  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  δ ε ν  δ ε ίχ ν ε ι  κ α μ μ ιά  ά γ ω γ ιμ ό τ η τα ,  

ό τ α ν  π α ρ ε μ β λ η θ ή  μ ε τ α ξ ύ  δ ύ ο  ή λ ε κ τ ρ ο δ ίω ν ,  σ τ α  ό π ο ια  έ φ α ρ μ ό ζ ε τ α ι δ ια φ ο 

ρ ά  δ υ ν α μ ικ ο ύ .  "Ο τ α ν  ό μ ω ς  ίο ν ισ θ ή  μ ' ό π ο ιο ν δ ή π ο τ ε  τρ ό π ο , τ ό τ ε  δ η μ ιο υ ρ -  

γ ο ΰ ν τ α ι σ ' α ύ τ ό  φ ο ρ ε ίς  ή λ ε κ τ ρ ισ μ ο ΰ  κα ι τ ό  ά έ ρ ιο  γ ίν ε τα ι ά γ ω γ ό ς  τ ο ύ  ή λ ε κ -  

τ ρ ισ μ ο ΰ .  Ό  π ίν α κ α ς  τ ή ς  σ ελ . 1 0 0  δ ε ίχ ν ε ι,  ό τ ι ύ π ά ρ χ ο υ ν  μ ε γ ά λ ε ς  δ ια φ ο ρ έ ς  

σ τ ο  έ ρ γ ο  ίο ν ισ μ ο ϋ  σ τ α  δ ιά φ ο ρ α  ά έ ρ ια  και έ π ο μ έ ν ω ς  θ ά  ύ π ά ρ χ η  και δ ια φ ο 

ρ ά  σ τ ή ν  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ α  τ ώ ν  ά ε ρ ίω ν  λ ό γ ω  ίο ν ισ μ ο ϋ .

Ο Ι ά ν ιχ ν ε υ τ έ ς  τ ύ π ο υ  ίο ν ισ μ ο ϋ  λ ε ιτ ο υ ρ γ ο ύ ν  π ά ν ω  σ τ ή ν  άρχή , ό τ ι ή η 

λ ε κ τ ρ ικ ή  ά γ ω γ ιμ ό τ η τ α  έ ν ό ς  ά ε ρ ίο υ  λ ό γ ω  ίο ν ισ μ ο ϋ  ε ίν α ι α ν ά λ ο γ η  π ρ ο ς  τ ή ν  

σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  φ ο ρ έ ω ν  μ έ σ α  σ τ ο  ά έρ ιο .  Τ ό  σ χ ή μ α  6 9  δ ε ίχ 

ν ε ι σ χ η μ α τ ικ ά  έ ν α ν  ά ν ιχ ν ε υ τ ή  ίο ν ισ μ ο ϋ  κα ί τ ο ν  τ ρ ό π ο  σ υ ν δ ε σ μ ο λ ο γ ία ς  το υ  

μ έ σ α  σ τ ο  κ ύ κ λ ω μ α  μ ε τ ρ ή σ ε ω ς .  Σ τ ο  σ χ ή μ α  6 9  ό  τ ρ ό π ο ς  ίο ν ισ μ ο ϋ  δ έ ν  ε ίνα ι 

κ α θ ω ρ ισ μ έ ν ο ς  κα ι μ π ο ρ ε ί  νά  θ ε ω ρ η θ ή ,  ό τ ι γ ίν ε τα ι μ ' έ ν α  ό π ο ιο ν δ ή π ο τ ε  

τρ ό π ο , π ο ύ  θ ά  ά ν α φ έ ρ ο υ μ ε  π ιο  κ ά τω .
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άντιστοθμίοίως

Σχ. 69. Σχηματική διάταξη κυκλώματος όνιχν€υτοΟ τύπου ίονισμού.

Τό μίγμα τω ν άβρίων μ€τά τήν χρω ματογρσφ ική στήλη ncpva τόν χ ώ 
ρο του άνιχν€υτή, όπου ή πηγή ίονισμού 6ηπιουργ€ί φ ορ€ίς ήλ€κτρισμου ά- 
πό τά μόριά του. Ό  χώ ρ ο ς μ€ταξύ τώ ν όύο  ήλ€κτροδίων Α καί Β μπορ€ί νά 
θ ίω ρ η θ ή  σάν μιά μ ίταβλητή  άντίσταση Rv ή τιμή τής όποίας έξαρτάται ά- 
πό τήν σύσταση τού μίγματος. Τό ρ€υμα I πού διαρρέω  τό κύκλωμα 6η- 
μιουργ€Ϊ μιά πτώ ση  δυναμικού V0 κατά μήκος τής άντιστάσβω ς R2, ή άποία 
ένισχύ€ται μ' ένα κατάλληλο ήλ€κτρόμ€τρο καί καταγράφ€ται άπά ένα πο- 
τ€νσιομ€τρικό καταγραφέα. Τό ρ€ύμα Ι0 πού ύπάρχ€ΐ, όταν μόνον τό άέριο 
φ ορέας μ€σολαβή στό χώ ρ ο  τώ ν ήλ€κτροόίων Α-Β, μπορ€Ϊ νά άντισταθμι- 
σ θή  καί νά μη0€ν»σθή άπά μιά άντισταθμιστική πηγή δυναμικού E*

ΟΙ άνιχν€υταΙ ίονισμού χωρίζονται συστηματικά στίς έξής κατηγορί€ς:

1. AvixvcuTai ίονισμού μέ φλόγα
2. ‘ΑνιχνβυταΙ ίονισμού μέ άκτινοβολία
3. *Ανιχν€υταΙ ίονισμού μέ θ€ρμικά ήλ€κτρόνια
4. ΑνιχνευταΙ ίονισμού μέ ήλ€κτρική έκκένω ση.

01 π€ρισσότ€ρο χρησιμοποιούμ€νοι άνιχν€υταΙ τού τύπου αύτοΰ clvai 
οΐ άνιχν€υταί ίονισμού μέ φλόγα (ΓΙΟ) καί οΙ άνιχν(υταΙ ίονισμού μέ ραδ(6- 
vcpyd σωματίδια α καί β.
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Ό τ α ν  ατμοί όργανικώ ν κυρίως Ενώ σεω ν καοΰν σέ μιά φλόγα ύδρογό- 
νου, δημιουργοϋνται ήλεκτρικοι φορείς, πού κάνουν τήν φλόγα ήλεκτρικώς 
αγω γό. Ή  Τδια ή φλόγα μόνον με τόν φ ορέα  (He) είναι Ελάχιστα άγω γός 
και ή άγω γιμότητά  της αυξάνεται μέ την αύξηση τής σ υγκεντρώ σ εω ς σέ 
όργανικό συστατικό. Ό  μηχανισμός του σχηματισμού τω ν Ιόντων μέσα 
στην φλόγα  υδρο γό νο υ  είναι πολύπλοκος και όχι άπόλυτα Εξακριβωμένος. 
Έ χο υ ν  δ ια τυ π ω θ ε ί δ ιά φ ο ρ ες  θεω ρίες, oi όποϊες Εξηγούν τόν ίονισμό είτε 
μέ τά ύ π ερ θ ερ μ α νθ έντα  σ ω μ α τίδ ια  πού υπάρχουν στή φλόγα, είτε σαν α
ποτέλεσμα  α ντιδρ ά σ εω ν χ η μ ι κ ο ύ  ί ο ν ι σ μ ο ΰ .  Κατά τόν τελευταίο μη
χανισμό ζεύγη  ά ντιδρώ ντω ν σω ματιδίω ν μέσα στή φλόγα δίνουν διάφορα 
προϊόντα, άπό τά  όποια Ενα τουλάχιστον είναι ίόν. Κατά έναν άλλο μηχανι
σμό τά αρχικά ήλεκτρόνια, πού  δημιουργοϋνται κατά τόν χημικό ίονισμό, έ 
χουν μεγάλη Ενέργεια, ώ σ τε  νά προκαλέσουν δευτερεύοντα  ίονισμό κατά 
τήν σύγκρουσή  το υ ς  μέ ουδέτερα  μόρια.

Ό  άνιχνευτής ίονισμοΰ μέ φλόγα παρουσιάζει τά καλύτερα χαρακτηρι
στικά κατά τήν χρησιμοποίηση τής τεχνικής τή ς άερίου χρω ματογραφίας 
για ποσοτική ανάλυση:

Ή  γραμμική του περ ιοχή  είναι μεγαλύτερη άπό 10 7 καί ή άπόκρισή του 
δέν μεταβάλλεται μέ τήν μεταβολή τής ροής τού άερίου φορέα και τής 
θερμοκρασίας. Ό  άνιχνευτής αϋτός άποκρίνεται Ελάχιστα ή καθόλου στά 
άέρια H2S, C 0 2, S 0 2 CO καί H20 , τά όποϊα ύπάρχουν σ υνή θω ς σαν προσ 
μίξεις. Ε π ίσ η ς  δέν  ύπάρχει καμμιά άνταπόκριση τού άνιχνευτή στά άέρια 
Ν2, 0 2, Ενώ ύπάρχει πολύ μικρή άνταπόκριση σέ καρβονυλικές, καρβοξυλι- 
κές Ενώσεις και στά άντίστοιχα θειοπαράγω γα.

Ή  άπόκρισή τού άνιχνευτού  είναι άνάλογη πρός τήν περιεκτικότητα σέ 
άνθρακα τού Εκλουομένου συστατικού. Π.χ. στην περ ίπτω ση ά να λύσεω ςώ - 
δρογονα νθρά κω ν ή τιμή τού έμβαδοΰ τής κορυφής, πού παίρνουμε στο 
χρω ματόγραμμα, είναι άνάλογη πρός τήν κατά βάρος περιεκτικότητα τού 
μίγματος σ τούς δ ια φ όρους ύδρογονάνθρακες.

Τό όριο  άν ιχνευσ ιμότητος είναι 1—5 x 1  O '9 g/ml. Παράμετροι πού Επι
δρούν  πάνω  σ ' αυτό  είναι:

1) Τό δυναμικόν ηλεκτροδίω ν. 2) Ή  θερμοκρασία. 3) Ή  γεωμετρική 
διάταξη καί 4) Ή  ροή τώ ν  αερίω ν (ύδρογόνον, άέριος φορέας, (He)).

Τό σχήμα 7 0  δείχνει ένα  λεπτομερές κύκλωμα συνδεσμολογίας Ενός ά- 
νιχνευτοϋ  ίονισμοΰ μέ φλόγα  μαζί μέ κύκλωμα άντισταθμίσεω ς, ηλεκτρο
μέτρου, Ενισχύσεω ς καί καταγραφής.

Τό ήλεκτρόμετρο πρέπει να είναι σέ θέσ η  νά μέτρα πολύ μικρά ρεύμα
τα τάξεω ς 10*5 μέχρι 10~14 A m peres.
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ΣΥΣΤΗΜΑ ΡΥΘΜΙΣΕΟΣ ΣΤΑΘΜΗΣ ΒΑΣΙΚΗΣ ΓΡΑΜΜΗΣ

(OUTPUT ATTENVATION)

Σχ. 70. Άνιχνίυτής ΙονισμοΟ FID μέ κύκλωμα άντισταθμίσεως καί ένισχύσ€ως σήματος.

Ά  ν ι χ ν ε υ τ α ί Ι ο ν ι σ μ ο Ο  μ έ ' Α κ τ ι ν ο β ο λ ί α

Στούς άνιχνΕυτάς του τύπου αυτού ό ίονισμός προκαλΕΪται μέ πηγές, 
πού έκπέμπουν σω ματίδια  α- ή β-. ΣπανιώτΕρα χρησιμοποΐΕΐται ίονισμός μέ 
ύπΕριώόη άκτινοβολία, άκτΐνΕς -X ή γ- άκτινοβολία.

Ό  ίονισμός πραγματοποΐΕΐται 6ιά συγκρούσΕω ς τω ν  μορίω ν του μίγμα- 
τος τω ν άΕρίων κα) τώ ν  σω ματιδ ίω ν καί παριστάνΕται μέ τήν άντίδραση:

Μ ___ llKTIVOflftAifl....>M4 + e (72)

Οί ένέργΕίΕς τώ ν σω ματιδ ίω ν α ή β Είναι τής τάξΕως τώ ν ΙΟ4 έω ς  10* 
eV. *Αν πάρουμΕ σάν ένέργΕία ίονισμοϋ ένός μορίου τήν τιμή τώ ν 10eV 
(πίνακας σΕλ. 100), ύπολογίζουμΕ. ότι ό άριθμός τών ζΕυγών ίόντων πού 6η- 
μιουργούντοι άπό κόθΕ σω ματίδιο  Είναι τής τάξΕως 10 3 έω ς  10* ίόντα (δέν 
λαμβάνΕται ύπ δψιν ή ένΕργός διατομή). ΟΙ πηγές πού χρησιμοποιούνται 
γιό ίονισμό στούς όνιχνΕυτές χρω ματογραφ ίας μέ τήν ένέργΕία τώ ν άκτινο- 
βολιών καί τήν ήμιπΕρίοδο ζω ής τώ ν ραδίΕνΕργών παρασκΕυασμάτων δ ί
νονται στόν παρακάτω  πίνακα.
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Π ίνακας: Χ α ρα κτηρ ισ τικά  π η γώ ν  σ- καί β -  άκτινοβολίας.

Στοιχείο Είδος
σω ματιδίω ν

Ε νέρ γε ια  σωματι- 
τιδίων, (Mev)

ΊΗμιπερίοδος 
ζωής Τι/2 (έτη)

Τρίτιο 3Η β 0 ,0 1 8 12,5
β3ΙΜϊ β 0 ,0 6 7 8 5 ,0
90Sr β 0 ,5 4 2 5 ,0
85Kr β 0 ,7 2 9 ,4

226Ra α 4 ,8 0 1 .620
RaD(2,0Pb) α 5,3 2 5 ,0

Ό  σ πουδα ιότερος τύπος άνιχνευτοΰ ίονισμοΰ μέ όκτινοβολίσ είναι 6 ά- 
ν ιχνευτή ς Α ρ γ ο ΰ - β - ά κ τ ι ν ο β ο λ ί α ς ,  πού δείχνεται στο σχήμα 71. 
Ό  χώ ρ ο ς του άνιχνευτοΰ είναι κυλινδρικός, διαμέτρου 1cm και ϋψους 1 
cm, σκαμμένος σ ' ένα  συμπαγές κομμάτι άπό ανοξείδωτο χάλυβα ή 
μπρούντζο δ ια σ τά σ εω ν 2 χ 2 χ  1,5 cm περίπου. 'Ο λόκληρος ό άνιχνευτής εί
ναι έξωτερικά καλυμμένος μέ ένα φύλλο μολύβδου πάχους περίπου 3m m , 
γιά λόγους προστασ ίας άπό τή β-άκτινοβολία. Τό άέριο δείγμα μέ τον φο-

+

οοCM
IΟο(Ο

Όχ
σ>
<

Σχ. 71 . Σχηματική διάταξη άνιχν€υτοΰ ίονισμοΰ μέ β-άκτινοβολία.

ρέα μπαίνει στο χώ ρ ο  τοΰ  άνιχνευτοΰ άπό ένα τριχοειδή μεταλλικό σωλήνα 
καί βγαίνει άπό τό  έπάνω  μέρος τοΰ άνιχνευτοΰ. Ή  πηγή είναι σ υνήθω ς
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•°Sr, 8BKr ή τρίτιο και βρίσκεται προσκολλημένη μόνιμα στό έσ ω τερικό  τοί
χωμα τού άνιχν€υτή. Ή  ένταση τής πηγής είναι τής τάξεω ς τώ ν 10μ 0 . Ό  
τριχοειδής μεταλλικός σω λήνας είναι ή άνοόος καί τό  σ υμπαγές τμήμα του 
άνιχνευτή είναι ή κάθοδος. Ή  έφαρμοζομένη τάση €Ϊναι 6 0 0 -1 .2 0 0 V, άνά- 
λογα μέ τήν έπιδιωκομένη ευαισθησία. ΟΙ φορ€ϊς ήλβκτρισμοϋ πού δη- 
μιουργουνται άπό τόν ίονισμό κινούνται μέσα στό π€δίο, συλλέγονται άπό 
τά ήλεκτρόδια καί δημιουργούν τό  ρ€ύμα ίονισμού μέσα στό χώ ρο  τού άνι- 
χνευτοΰ 1 0 '8 Α).

Ό  μηχανισμός τής δημιουργίας τώ ν ίόντω ν elvai ό έξής: Ή λβκτρόνια 
που έκπέμπονται άπό τήν ραδΐ€ν€ργό πηγή ίονίζουν μικρό ποσ οστό  άπό τά 
άτομα τού άργοΰ (Ar) καί άλλα μόρια τού ά€ρίου μίγματος, πού συναντούν 
στή διαδρομή τους. Τά ήλ€κτρόνια πού παράγονται άπό τόν ίονισμό κινού- 
μ€να πρός τήν κάθοδο δΐ€γ€ίρουν νέα άτομα τού άργού σέ μιά μ ετα σ τα θε- 
ρή κατάσταση. Τά διηγ€ρμένα μ€τασταθ€ρά άτομα τού άργοΰ κατά τή 
σύγκρουσή τους μέ όργανικά μόρια μεταβιβάζουν τήν ένέργειά  τους σ' α υ 
τά καί τά ίονίζουν μέ σχετικά μεγάλη άπόδοση. Πρέπει νά σημειώ σουμε, 
ότι ένα καί μόνο ήλεκτρόνιο μπορεί νά δώ σει μεγάλο άριθμό μετασ ταθε- 
ρώ ν άτόμων άργού, τά όποΤα δ ιαθέτουν ένέργεια  1 .1 2 9  KJ · m ol"1 καί 
μπορούν νά ίονίσουν μεγάλο άριθμό όργανικώ ν μορίων. Μόρια, ό π ω ς τά 
Η2, 0 2. Ν2. C 0 2, C0(CN)2, Η20  καί διάφοροι φ θορισμένοι ύόρογονά νθρα - 
κες πού έχουν ύψηλότερο έργο  ίονισμού δ έν  ίονίζονται καί δέν  μπορούν νά 
άνιχνευθοϋν. Τό ρεύμα ίονισμού μπορεί εύκολα νά έν ισ χυ θ εί καί νά κατα
γράφει. Τό μ έγεθο ς τού ήλεκτρικοΰ σήματος είναι άνεξάρτητο άπό τήν π ίε
ση καί τήν θερμοκρασία τού άερίου μίγματος, άλλά έξαρτάται άπό τήν τα 
χύτητα ροής τού άερίου.

"Αλλοι τύποι άνιχνευτώ ν ίονισμού μέ άκτινοβολία είναι ό ά ν ι χ ν ε υ -  
τ ή ς  έ ν ε ρ γ ο ΰ  δ ι α τ ο μ ή ς  (Cross Section  Ionisation D etectors) καί 6 

ά v i χ v ε u τ ή ς He ή Ne. Ή  λειτουργία τού πρώ του  στηρίζεται στό γ ε γ ο 
ν ό ς  ότι τά άέρια φ ορείς Η2 ή He, πού χρησιμοποιούνται, έχουν πολύ μι
κρότερη ένεργό  διατομή κατά τόν ίονισμό τους άπό β-σωματίδια, έναντι 
τώ ν μεγάλω ν όργανικών μορίων. Ό  άνιχνευτής He ή Νθ είναι ίδιος μέ τόν 
άνιχνευτή άργοΰ μόνο πού ή ένέργεια  τώ ν μετασταθερά  δ ιηγερμένω ν ά τό
μων He καί Ne είναι 1 .910  καί 2 .0 7 4  KJ · m o l '1 άντιστοίχω ς. Ή  ένέργεια  
σύτή είναι Ικανή νά Ιονίσει και μόρια μέ μεγαλύτερο έργου  ίονισμού, όπ ω ς 
είναι τά μόρια 0 2, C 0 2. CO(CN)2, Η2, CHjCN, C2H*CN καί άλλα, στά όποια 
δέν  άνταποκρίνεται ό άνιχνευτής άργού καί τά όποια μπορούν νά άνιχνευ- 
θούν μέ τούς άνιχνευτάς He καί Ne.
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Α  ν ι χ ν ε υ τ α ί Σ υ λ λ ή ψ ε ω ς  ‘ Η λ ε κ τ ρ ο ν ί ω ν .  
(Electron C apture D etecto r ECD)

01 άνιχνευταΐ του τύπου αύτοϋ είναι παραλλαγή τοΰ τύπου τω ν  άνιχ- 
νευ τώ ν ίονιαμοΰ με β-άκτινοβολία και είναι Εξειδικευμένοι για τον χρώ μα· 
τογραφικό προσδιορ ισ μό  ήλεκτραρνητικών αερίων. "Εχουν διαφορετική 
γεω μετρική διάταξη τω ν  δ ιαφ όρω ν τμημάτω ν τους. Ε π ίσης ή Εφαρμοζόμε
νη τάση μεταξύ άνόδου  και καθόδου είναι μόνο 20V. Ή  άρχή λειτουργίας 
τους είναι ή Εξής: Ό  φ ορέας (Ν2) ιονίζεται στο χώ ρο  τοΰ άνιχνευτή μέ πη
γή β3Νι\ όπότε δημιουργείται ένα  σ τα θ ερ ό  ρεύμα άπό τά ήλεκτρόνια, που 
κινούνται αργά π ρ ό ς τήν άνοδο  καί συλλέγονται άπ* αυτήν. Ό τα ν  στόν 
άνιχνευτή ε ίσ α χθε ϊ μαζί μέ τον φ ορέα  και ένα ήλεκτραρνητικό άέριο, τό 
ρεύμα μειώνεται σέ ποσ οστό  άνάλογο μέ τήν συγκέντρω σή του. Ή  μείωση 
τοΰ ρεύματος οφείλεται στη μεγάλη ταχύτατα έπα να σ υνδέσ εω ς τω ν θετι
κώ ν και αρνητικώ ν ιόντων, πού δημιουργοΰνται μέσα στο χώ ρο  τοΰ άνιχ
νευτή . Τά φ α ινόμενα  ίονισμοϋ, συλλήψ εω ς ήλεκτρονίω ν και έπανασυνδέ
σ εω ς  τώ ν  ιόντω ν περιγράφονται άπό  τις Εξισώσεις (73), (74) καί (75) άντι- 
στοίχω ς:

X ϊ
β-άκτινοβολία

± Χ+ + e (73)

X + X- (74)

Χ + + X ♦— X + X (ταχύτατη) (75)

Ή  Ε πανασύνδεση αυτή (Εξίσ. 74) γίνεται 10δ-1 0 8 φ ορές ταχύτερα άπ’ 
δτι ή Επανασύνδεση μεταξύ Ελευθέρω ν ήλεκτρονίων καί θετικώ ν ιόντων. 
Ό τ α ν  στο  άναλυόμενο άέριο δείγμα υπάρχουν ήλεκτραρνητικό στοιχεία, τά 
όποία συλλαμβάνουν ήλεκτρόνια καί δ ίνουν άρνητικα ίόντα, τό φαινόμενο 
τής Ε πα νασ υνδέσ εω ς τώ ν  ιόντω ν αυτώ ν μέ θετικά ίόντα είναι ταχύτερο και 
παρατηρεϊται μια δραστική μείω ση τοΰ ρεύματος ίονισμοϋ στόν άνιχνευτή. 
’Αέρια ισχυρά ήλεκτραρνητικό, δπ ω ς είναι τό όξυγόνο, τά άλογόνα καθώς 
καί όξυγονοϋχες ή άλογονοΰχες Ε νώ σεις λόγω  τής δημιουργίας ιόντων κα
τά τό σχήμα τής Εξισώσεως (74), μπορούν νά άνιχνευθοϋν μέ άνιχνευτάς 
τοΰ τύπου  αύτοΰ παρουσία κεκορεσμένω ν ύδρογονανθράκω ν. Α κόρεστοι 
καί άρωματικοί υδρογονάνθρακες δείχνουν τό  φαινόμενο τής συλλήψεως 
ήλεκτρονίω ν σέ μικρότερο βαθμό καί μπορούν νά διακριθοΰν άπό τις ισχυ
ρά ήλεκτραρνητικές Ενώσεις μέ κατάλληλη ρύθμιση τοΰ δυναμικού.

Τό σχήμα 72  δείχνει τον τρόπο  κατασκευής ένός άνιχνευτοΰ συλλή
ψ εω ς ήλεκτρονίων.
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στήλη ήλ€κτρόόιο
συλλέκτης

Σχ. 72. Σχηματική παράσταση όνιχνευτοΰ συλλήψεως ήλ€κτρονίιυν

6) Ανιχνευταί υπερήχω ν

Τό σχήμα 73 δείχνει σχηματικά ένα άνιχνευτή τού τύπου τω ν ύπερή- 
χων. Δύο πιεζοηλεκτρικοί κρύσταλλοι χρησιμοποιούνται σαν πομπός και δ έ 
κτης ύπ€ρήχων. Μικρή μβταβολή τής ταχύτητος τού ύπερήχου, πού όφείλε- 
ται στήν άλλαγή τής σ υστά σεω ς τού μίγματος τω ν άερίων, άνιχνεύεται σαν 
διαφορά φάσ€ω ς και μ€τατρέπ€τσι σέ ήλ€κτρικό σήμα κατάλληλο γιά κατα
γραφή μέ ένα ποτονσιομ€τρικό κσταγραφέα. Ό  όγκος τού άνιχν€υτού είναι 
μόλις 0 ,15m l.

Ή  εύαισθησία τού άνιχνευτού είναι πολύ καλύτερη άπό τήν άντίστοιχη 
τού άνιχνευτού θερμικής άγωγιμότητος. Μ ειονέκτημα τού άνιχνευτού ύπε- 
ρήχω ν είναι τό πολύπλοκο τής ήλεκτρονικής μετρητικής διατάξεως.

Σχ 73 Ανίχνίυτής υπίρήχων.
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III. 4  Μεταλλάκται Ύγράς Χρωματογραφίας.

ΟΙ άνιχνευταί ύγράς χρω ματογραφίας βιναι γενικά δαπανηρά όργανα 
και τις π ερ ισ σ ότερες φ ορές περ ιω ρισμένης έφαρμογής σέ σύγκριση μέ 
τούς άνιχνευτάς άερίου χρω ματογραφίας. Τό άναλυόμενο κλάσμα στήν ά
γρα χρω ματογραφ ία  βρίσκεται σέ ύγρά φ άση και γι' αυτό οί άνιχνευταί δια
φ έρουν, τουλάχιστον κατασκευαστικά, άπό τούς άνιχνευτάς άερίου χρω μα
τογραφίας. Ό  πρώ τος άνιχνευτής ύγράς χρω ματογραφίας ύπήρξε ένας συλ
λογέας κλασμάτω ν (fraction collector) σέ συνδυασμό μέ διάταξη άναλύ- 
σ εω ς  τω ν  υγρώ ν κλασμάτων μέ φ υσικές ή χημικές μεθόδους.

’Έ νας άνιχνευτής ύγράς χρω ματονραφ ίας πρέπει νά είναι πολύ ευαί
σ θ η το ς  (10~7 g * c m '3), νά έχει γραμμικότητα για μιά μεγάλη περιοχή συγ
κεντρώ σεω ν, νά έχει πολύ μικρό νεκρό όγκο και νά κάνει άνάλυση χωρίς 
καταστροφή τού δείγματος. 'Ακόμα πρέπει νά άναλύει συνεχώ ς τή σύστα
ση τού έκλουομενου ύγροΰ, πού φ θάνει στό χώ ρο  του.

01 π ερ ισ σ ό τερ ο  χρησιμοποιούμενοι σήμερα άνιχνευταί σέ όργανα ύ
γράς χρω ματογραφ ίας είναι: α) Ά νιχνευταί ά πορροφ ήσεω ς στό ύπεριώ δες 
καί στό δρατό β) άνιχνευταί μετρήσεω ς τού δείκτου διαθλάσεω ς γ) άνιχ- 
νευταϊ μετρήσεω ς τής θερμότητος π ρ ο σ ρ ο φ ή σ εω ς καί δ) άνιχνευταί μετρή
σ εω ς  τής άγω γιμότητος. Έπ*σης σέ ειδικές περ ιπτώ σεις χρησιμοποιούνται 
άνιχνευταί, πού στηρίζονται στή μέτρηση τής διηλεκτρικής σταθερός, τού 
φ θορ ισ μ οΰ  καί στις άμπερομετρικές ιδιότητες τής Ολης. Ή  καταλληλότητα 
τώ ν  πιο πάνω  άνιχνευτώ ν περιορίζεται σέ ώ ρισμένες κατηγορίες ούσιών 
καί πολλές φ ο ρ ές  ή χρήση τ ·υ ς  έξαρτάται καί άπό τον ύγρό διαλύτη, πού 
χρησιμοποιούμε γιά τήν έκλουση. Μερικοί άπό τούς άνιχνευτάς αύτούς, δ- 
π ω ς π.χ. δ  άνιχνευτής μ ετρήσεω ς του δ. δ ιαθλάσεω ς, είναι ευαίσθητοι σέ 
μεταβολές τη ς  θερμοκρασίας, ένώ  άλλοι όχι.

Ά ν ι χ ν ε υ τ α ί  ά π ο ρ ρ ο φ ή σ ε ω ς  σ τ ό  δ ρ α τ ό  κ α ί  ύ π ε ρ ι ώ -  
δ ε ς .  01 άνιχνευταί αύτοϊ είτε μετρούν κατ' ευθεία ν τήν άπορρόφηση τών 

συστατικών, πού έκλούονται άπό τή χρω ματογραφική στήλη, είτε μετρούν 
τήν άπορρόφ ηση  χρω ματισμένω ν προϊόντω ν άντιδράσεώ ς τους μέ διάφορα 
άντιδραστήρια. Κατά τον διαχω ρισμό τώ ν  άμινοξέων π.χ. μέ ύγρά χρω μα
τογραφία τά διάφορα κλάσματα τώ ν άμινοξέων άντιόροϋν μέ ένα διάλυμα 
νινυδρίνης καί δ ίνουν χρω στική άντίδραση τό προϊόν τής όποιας άνιχνεύε- 
ται φασματοφω τομετρικά . 01 κυψ ελίδες είναι πολλές φ ορές δύο  (μία γιά τό 
δείγμα καί μία γιά τον διαλύτη) καί είναι σ υνή θω ς συνεχούς ροής.

Ά ν ι χ ν ε υ τ α ί  δ ε ί κ τ ο υ  δ ι α θ λ ά σ ε ω ς .  Ά πό  τά κύρια χαρακτηρι
στικά τώ ν  άνιχνευτώ ν αυτώ ν είναι ή μεγάλη εύαισθησία τους καί ή δυνα
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τότητα χρησιμοποιήσεώ ς τους για πολλές κατηγορί€ς ουσιώ ν. Μ ειονδκτή- 
ματα τω ν άνιχνευτώ ν είναι ή μεγάλη ευα ισθησία  τους στις μεταβολές τής 
θερμοκρασίας καί στίς μεταβολές τής ταχύτητος ροής στή στήλη. 'Έ νας άνι- 
χνευτής του τύπου αυτού μπορεί νά μετρήση είτε τή διάθλαση μονοχρω 
ματικής δέσμης άπό τό μετρούμενο ύγρό κλάσμα είτε τήν ένταση τού ά- 
νακλωμένου φ ω τό ς άπό τήν έπιφάνεια τού ύγρού δείγματος.

Ά ν ι χ ν ε υ τ α ί  θ ε ρ μ ό τ η τ ο ς  π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ε ω ς .  Μ ικρές μεταβο
λές θερμοκρασίας, πού συνδέονται μέ τήν προσρόφ ηση  δ ιαφ όρω ν ουσ ιώ ν 
πάνω  στό υλικό πληρώ σ εω ς τής σ τή λη ς μπορούν νά μ ετρηθούν μέ ευα ί
σθητα θερμοστοιχεία  ή θ ερ μ ίσ το ρ ς  τά όποια βρίσκονται τοποθετημ ένα  σέ 
ώρισμένο σημείο τής στήλης άνάμεσα στό ύλικό πληρώ σεω ς. Τό σήμα ά- 
ποκρίσεω ς ένός τέτοιου άνιχνευτοΰ, όπ ω ς φαίνεται στό καταγράφημα. μπο
ρεί νά είναι θετικό ή άρνητικό άνάλογα μέ τό άν τό φαινόμενο π ρ ο σ ρ ο φ ή 
σ εω ς (ή ίονοανταλλαγής) είναι έξώ θερμ ο  ή ένδόθερμ ο . Πάντως τό ύψ ος 
τής κορυφής έξαρτάται άπό τή συγκέντρω ση τού έκλουομένου συστατικού. 
Αυτό φαίνεται σ τό  σχήμα 74 .

Σχ. 74. Καταγράφορα σήματος στήν {ξοόο όνιχνευτοΰ θερμότητας προσροφήσεως.

Α ν ι χ ν ε υ τ α ι  ά γ ω γ ι μ ό τ η τ ο ς . Τ ό  έκλουόμενο κλάσμα περνά  άμέ- 
σ ω ς μετά τή στήλη σέ μιά κυψελίδα πολύ μικρού όγκου, όπου μετρεΐται ή 
όγωγιμότητά του συνεχώ ς. 01 κυψελίδα περ ιέχει δύο  ήλεκτρόδια λευκό
χρυσου, τά όποία τροφοδοτούνται μέ έναλλασσόμενη τάση 15 V καί σ υ 
χνότητα 60  - 1 0 0 0  Ηζ. Ή  κυψελίδα βρίσκεται σ υνδεδεμ ένη  σέ κύκλωμα 
μιας γέφ υρας W heatstone.

Πλεονεκτήματα τού άνιχνευτού τού τύπου αυτού είναι ή άπλότητα τής 
κατασκευής καί λειτουργίας του. ή γραμμική του άπόκριση καί ή καταλλη- 
λότητά του γιά υδατικά καί μή υδατικά διαλύματα.
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Σ ύ σ τ η μ α  ά ν ι χ ν ε ύ σ ε ω ς  μ έ  κ ι ν ο ύ μ ε ν ο  σ  ύ ρ μ α . Τό σύστημα 
αύτό είναι σ υνδυασμ ός ένός άνιχνευτοΰ ίονισμοΰ μέ φλόγα και ένός σύρ
ματος άπό ανοξείδω το χάλυβα. Τό σύρμα είναι μεγάλου μήκους και μπορεί 
νά τυλίγεται σε δύ ο  καρούλια, στα όποια καταλήγουν τά άκρα του. Έ νώ  τό 
σύρμα ξετυλίγεται άπ τό  ένα καρούλι και τυλίγεται στό άλλο, περνά άπό 
κλίβανο, όπου καθαρίζεται ή έπιφάνειά του άπό πτητικές ούσίες. Στή συνέ
χεια τό σύρμα και ή έπιφάνειά του καλύπτεται με τό διάλυμα, πού βρίσκε
ται εκείνη τη στιγμή στό χώ ρ ο  συλλογής τω ν  κλασμάτων. Μετά περνά μέ
σα άπό κλίβανο, όπου άπομακρύνεται ό διαλύτης, και στή συνέχεια άπό άλ
λο κλίβανο ύψ ηλότερης θερμοκρασίας, δπου πυρολύονται τά συστατικά 
τω ν  δ ια φ όρω ν κλασμάτων. Τά προϊόντα πυρολύσ εω ς όδηγοϋνται στον άνι- 
χνευτή  ίονισμοΰ μέ φλόγα, δπου και μετροϋνται.

Σχ. 75. Σύστημα άνιχνεύσεως μέ κινούμενο σύρμα.

Την άρχή τής κατασκευής καί λειτουργίας τοϋ πιο πάνω  συστήματος ά- 
ν ιχνεύ σ εω ς δείχνει τό  σχήμα 75.
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IV. ΜΗΧΑΝΙΚΟΙ ΜΕΤΑΛΛΑΚΤΑΙ

IV. 1 ΕΙσαγωγή: Μηχανικοί μεταλλάκται είναι διατάξεις, πού μετατρέπουν 
μηχανικά μεγέθη  (θέση, πίεση, ταχύτητα, παραμόρφω ση, στρέψ η κ.λ,π.), σέ 
ήλεκτρικά.

φαινόμενα όπω ς τ ό π ι ε ζ ο η λ ε κ τ ρ ι κ ό ,  ή α ύ ξ η σ η  ω μ ι κ ή ς  
ά ν τ ι σ τ ά σ ε ω ς  συρμάτω ν μετά τήν έκτασή τους, ή ά λ λ α γ ή  τ ή ς  
μ α γ ν η τ ι κ ή ς  ρ ο ή ς ,  πού όημιουργεϊται μετά άπό τήν μετακίνηση π υ 

ρήνω ν σ* ένα ήλεκτρομαγνήτη ή τέλος ή μ ε τ α β ο λ ή  ά π ο σ τ ά σ ε ω ς  
τ ω ν  ό π λ ι σ μ ώ ν  ή λ ε κ τ ρ ι κ ο ΰ  π υ κ ν ω τ ο ύ ,  πού όημιουργεϊται μέ 
μηχανική μετακίνησή τους, είναι μερικά άπό τά φαινόμενα πάνω  στά όποια 
βασίζεται ή λειτουργία τω ν μηχανικών μεταλλακτών.

Γιά τήν πληρότητα τού κεφαλαίου περί μεταλλακτών θ ά  περ ιγρά φ ουμε 
στή συνέχεια μερικούς τύπους μ η χ α ν ι κ ώ ν  μ ε τ α λ λ α κ τ ώ ν .

IV. 2  Ό  Δ ιαφορικός Μ ετασχηματιστής

Ό  μεταλλάκτης αυτός άποτελεϊται άπό ένα μετασχηματιστή μέ όύο 
όευτερεύοντα πηνία καί κινητό πυρήνα. Χρησιμοποιείται γιά νά μετατρέψη 
μηχανική κίνηση ή θέσ η  σέ ήλεκτρικό σήμα.

Τό σχήμα 76  δείχνει τήν άρχή λειτουργίας του: Τό πρ ω τεύο ν  τού μετα- 
σχηματιστοϋ τό διαρρέει ένα έναλλασσόμενο ρεύμα καί ή έξοδος μηδενίζε
ται τοποθετώ ντα ς τόν μαγνητικό πυρήνα συμμετρικά ώ ς πρός τά δύο  δ εύ 
τερε ύοντα πηνία. Ό ποιαδήποτε μετακίνηση τού μαγνητικού πυρήνα δεξιά ή 
άριστερά προκαλεϊ μεταβολή τής τά σ εω ς στήν έξοδο, λόγω  μεταβολής τής 
μαγνητικής ροής. Μέ κατάλληλη μηχανική σχεδίαση τού μετασχηματιστοΰ 
μπορούμε νά πετύχουμε γραμμική σχέση  μεταξύ τής μετρουμένης μεταβο
λής τής τά σεω ς έξόδου καί τής μετακινήσεω ς γιά περ ιοχή  2 -3  χιλ ιοστώ ν 
περίπου.

IV. 3  Ό  Ή λεκτρομαγνητικός Μ εταλλάκτης

Ή  μεταβολή τής μαγνητικής ροής σ ' ένα πηνίο ίσοδυναμεί ώ ς  γνω σ τόν  
μέ έμφάνιση μιάς έ π α γ ω μ έ ν η ς  τ ά σ ε ω ς  στά άκρα τού πηνίου, πού
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V0 - σήμα ξ̂όόοα
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Σχ. 7 6  Διαγραμματική παράσταση διαφορικού μετασχηματιστοΰ.

κινητός
πυρήνας

δίνεται άπό την σχέση:

ά φ
V =  -  Ν ·-----  (76)

dt

όπου:
Ν =  δ  αρ ιθμός τώ ν σ πειρώ ν του πηνίου
ά φ /d t =  ή μεταβολή τής μαγνητικής ροής Φ στο πηνίο στην μονάδα 
τοΰ  χρόνου  t.

Ή  σχέση  (76) άποτελεΤ τήν βάση για την κατασκευή μεταλλακτών, που 
άποκρίνονται σέ γραμμική ή γωνιακή ταχύτητα, έφ ' όσον αυτή προκαλεΤ 
τήν μεταβολή τής μαγνητικής ροής.

Στο σχήμα 77  ή τάση έξόδου στα άκρα τοΰ πηνίου ένός ήλεκτρομα- 
γνήτου με μόνιμα μαγνητισμένο πυρήνα είναι άνάλογη προς τήν γραμμική 
ταχύτητα μετακινήσεω ς τοΰ πυρήνα και δίνεται άπό τήν σχέση:

ν 0
dS

=  k ------
dt

(77)

To αντικείμενο, τοΰ όττοίου ή ταχύτητα πρόκειται νά μετρηθή, προσαρ
μόζεται σ τόν πυρήνα καί τόν παρασύρει κατά τήν κίνησή του.
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Στήν Γδια άρχή στηρίζεται και ή λειτουργία του τ α χ ο μ έ τ ρ ο υ ,  που 
μέτρα ήλεκτρικό γωνιακή ταχύτητα.

πηνίο

IV. 4  Ό  Μ ηχανικός Μ εταλλάκτης Μ εταβολής Η λεκτρικής Χ ω ρητικότητος

Ό  μεταλλάκτης αυτός χρησιμοποιείται γιά τήν μετατροπή δυνά μ εω ς ή 
π ιέσεω ς (μηχανικής ή ήχητικής) σέ ήλεκτρικό μέγεθος. Ή  άρχή λειτουργίας 
του είναι ή μεταβολή τής ήλεκτρικής χω ρητικότητας πυκνω τοΰ, ό όποιος έ 
χει τόν ένα όπλισμό σ τα θ ερ ό  καί τόν άλλο κινητό. Ό τ α ν  ή άπόσταση τω ν  
δύο όπλισμών τού πυκνω τού μεταβάλλεται λόγω  έπ ιδρ ά σ εω ς τού μετρου- 
μένου φυσικού μεγέθους, μεταβάλλεται έπίσης καί ή χω ρητικότητα τού 
πυκνωτού, τήν όποια μετρούμε μέ τήν τιμή άλλου ήλεκτρικού μ εγέθ ο υ ς  
(ρεύμα, δυναμικό) ή μέ τήν χρήση γεφ ύρα ς μετρήσεω ς χω ρητικοτήτω ν.

Ά ναφ ερόμενοι στό σχήμα 78  ή πίεση άναγκάζει τό δ ιάφραγμα νά πλη- 
σιάση τόν σ τα θ ερ ό  όπλισμό προκαλώ ντας ήλεκτρικό ρεύμα στό  έξωτερικό 
ήλεκτρικό κύκλωμα λόγω  μεταβολής τής χω ρητικότητας C.

Είναι γνω στό, άτι Ισχύουν οΙ σχέσεις:

Q =  C · V (78) 79

dQ dC
-----  = ν · —

dt dt
(79)

Τό ρεύμα ί δημιουργεί στήν άντίσταση R πτώ σ η  τάσεω ς, πού  δίνεται 
άπό τήν σχέση.

ν 0 R V ·
dC

Tit
(80)
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κινητός όττλισμός σταθίρός όπλισρός

IV. 5  Μ εταλλάκται Μ εταβολής Η λεκτρικής ’Α ντιστάσεω ς διά θλ ίψ εω ς ή 
'Ε λκυσμού ή Σ τρέψ εω ς.

"Οταν ένα  μεταλλικό σύρμα τεντω θή , τό  μήκος του αυξάνει, ένώ  ή διά
μετρός του  μικραίνει. Και οΙ δύο  μεταβολές έχουν σαν άποτέλεσμα την αύ
ξηση τή ς ήλεκτρικής του άντιστάσεω ς. Τό φαινόμενο αύτό καθώ ς και τό 
φαινόμενο τής θλ ίψ εω ς ή α τρέψ εω ς χρησιμοποιείται για την μέτρηση πολύ 
μικρών μετατοπίσεω ν η στρεπτικώ ν ροπώ ν. Κάθε μεταλλάκτης τού τύπου 
αύτοΰ χαρακτηρίζεται άπό  τόν π α ρ ά γ ο ν τ α  ε ύ α ι σ θ η σ ί α ς θ ,  πού εί
ναι ό λόγος τής σχετικής μεταβολής τής άντιστάσεω ς ΔΗ/R προς τήν σχετι
κή μεταβολή τού μήκους ΔΙ/Ι (άνηγμένη μήκυνση ή συστολή).

AR/R I AR
S  =  ---------  = -------------------- ( 8 1 )

ΔΙ/Ι R ΔΙ

Γιά συνήθη  ύλικά τό S έχει τις τιμές: 0 ,3  γιά τό κράμα μ α γ γ α ν ί ο υ ,  
2 ,3  για τό Ν ικελοχρώμιο (Νΐ—Cr), 12 γιά τό  καθαρό Νι και περίπου 2 0 0  
γιά το ύ ς  ή μ ι α γ ω γ ο ύ ς .

Τό σχήμα 7 9  δείχνει δύο  τύπους μεταλλακτών τού τύπου τής θ λ ί 
ψ ε ω ς ,  έ λ κ υ σ μ ο ύ  ή σ τ ρ έ ψ ε ω ς . Ό  τύπος (α) άποτελεϊται άπό 

παράλληλα σύρματα προσαρμοσμένα σέ δυό  σταθερά  σώματα, πού συν
δέονται μέ σημεία, τώ ν  όπο ίω ν τήν άπομάκρυνση μεταξύ τους θέλουμε νά 
μετρήσουμε. Ό  τύπος (β) άποτελεϊται άπό ταινία τού υλικού μεταβλητής 
άντιστάσεω ς, πού  βρίσκεται ένσω ματω μένη  μέσα σέ σταθερό  στερεό  σ ώ 
μα. Ό  τύπος αυτός χρησιμοποιείται γιά μετρήσεις ροπώ ν σ τρέψ εω ς ή κάμ
ψ εω ς. Ε π ίσ η ς χρησιμοποιείται σέ ζυγούς, πού μετρούν μεγάλες μάζες. Τις
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(α) (β)

Σχ. 79 Δύο τύποι μ€ταλλακτών μεταβολής ήλ€κτρικής άντιστάσ€ως όιά θλίψεως, έλκυσμού 
ή στρέψ€ως.

άντιστάσεις τω ν μεταλλακτών τού τύπου αύτού τίς μετρούμε μέ γ έφ υ ρ ες  
W heatstone.

IV. 6 Πιεζοηλεκτρικοΐ Μεταλλάκται

Μ ερικές κρυσταλλικές ουσ ίες όταν π α ρα μ ορφ ω θούν  (μέ στρέψη, κάμ
ψη, κ.λ.π.), έμφανίζουν μετακίνηση τω ν ήλεκτρικών φ ορέω ν, ο! όποιοι δια
χωρίζονται κατά μήκος τω ν κρυσταλλικών άξόνων. ‘Η διαφορά δυναμικού 
πού μετρούμε, όταν προσαρμόσουμε στον κρύσταλλο δύο  μεταλλικά ήλεκ- 
τρόδια, εϊναι άνάλογη πρός τήν παραμόρφω ση. Τό φαινόμενο χρησιμοποιεί
ται γιά τήν κατασκευή μεταλλακτών, πού μετατρέπουν έ π ι μ ή κ ε ι ς  ή 
έ γ κ ό ρ σ ι ε ς  παραμορφώ σεις κρυστάλλων σέ ήλεκτρικό σήμα.

Στό σχήμα 8 0  ό κρύσταλλος (α) στήν κανονική του μορφή δέν  έμφανί- 
ζει διαφορά δυναμικού μεταξύ τής έπάνω  και κάτω έπιφανείας. Ό  κρύσταλ
λος (β| έχει έκταθή πρός τόν άξονα Ζ και έμφανίζει διαφορά δυναμικού μέ 
τήν έπάνω  έπιφάνεισ θετικά φορτισμένη. Στό σχήμα 8 0 γ  ό κρύσταλλος έ 
χει συμπιεσθή καί έμφανίζει διαφορά δυναμικού μέ τήν έπά νω  έπιφάνεια  
άρνητικά φορτισμένη.

Σχ 80 ΓΙκζυιιλοαρικός κρύσταλλος. μ€τσλλάκτης.
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Τό φ α ινόμενο τοΰ  πιεζοηλεκτρισμού είναι άντιστρεπτό. Εφαρμόζοντας 
μεταβλητή τά ση  (π.χ. μιά πριονωτή) κατά μήκος τώ ν  δύο Επιφανειών Ενός 
πιεζοκρυστάλλου μπορούμε νά προκαλέσουμε μεταβολές τώ ν  διαστάσεω ν 
τοΰ  κρυστάλλου. Τού φαινομένου αυτού κάνουμε χρήση γιά τήν κατασκευή 
σ υμβολομ έτρω ν τύπ ου  Fabry - Perot, μέ τά όποια μπορούμε νά διακρίνου
με φ ασματικές γραμμές, πού βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους (σελ. 
216).
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V ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΠΟ ΙΟ ΤΗ ΤΟΣ Μ ΕΤΑΛΛΑΚΤΩΝ

V.1 ΕΙσαγωγή

‘Ανεξάρτητα άπό τόν μηχανισμό μέ τόν όποιο λ€ΐτουργ€Ϊ κάθ€ μεταλλά- 
κτης πρέπει νά έξασφαλίζη ένα Ελάχιστο ποιότητος και έναν άριθμό χαρα
κτηριστικών προκειμένου νά χρησιμοποιηθή στήν άνάλυση ή γενικώ τερα 
στή μέτρηση φυσικώ ν μ€γ€θών. Υπάρχει μιά σ€ΐρά τέτο ιω ν χαρακτηριστι
κών ποιότητος, τά όποϊα έχουν καθορισθή  άλλα κατά άντικ€ΐμ€νικό καί άλ
λα κατά συμβατικό τρόπο και χρησιμ€ύουν γιά τήν σύγκριση τώ ν δ ια φ όρω ν 
μεταλλακτών, πού κυκλοφορούν στό έμπόριο. ‘Η έκτίμηση γενικώ τερα τής 
ποιότητος τώ ν μεταλλακτών γίνεται μέ βάση αυτά τά χαρακτηριστικά. ‘Η 
γνώση τώ ν χαρακτηριστικών ποιότητος (specifications) διευκολύνει καί 
στήν κατάστρωση μιας οίκονομοτεχνικής μελέτης γιά τήν άγορά ένός όργά- 
νου. ΟΙ σπουδαιότεροι παράγοντες πού καθορίζουν τήν έπιλογή ένός με
ταλλάκτου (ένός όργόνου γενικώτερα) είναι τό είδος τής έργασίας, γιά τήΥ 
όποία θά χρησιμοποιηθή, ή περιοχή έφαρμογής τώ ν άποτελεσμάτω ν καί οΙ 
οικονομικές δυνατότητες τού άγοραστοϋ. Ή  προσεκτική μελέτη α ύτώ ν τώ ν 
παραγόντων πρό τής άγοράς έξασφαλίζει καί τήν πετυχημένη  άγορά. Π.χ. 
όταν πρόκειται νά χρησιμοποιήσουμε ένα φ θορ ισμόμετρο  γιά άναλύσεις 
ρουτίνας δειγμάτω ν γνω στής περιοχής σ υγκεντρώ σ εω ν καί όχι γιά φ ασμα- 
τοφωτομετρία φ θορισμοϋ ή γιά μέτρηση ίχνών συστατικού, ή άγορά φ θ ο - 
ρισμομέτρου μέ δυό μονοχρω μάτορες ή μέ μεταλλάκτη μεγάλης εύα ισθη- 
σίας είναι περιττή σπατάλη χρημάτων. ‘Ένα φ θορ ισ μ όμ ετρο  μέ μιά σειρά 
φίλτρων θά ήταν άρκετό γιά τήν έργασία αυτή, μέ σημαντική μείωση τής 
δαπάνης άγοράς τού όργόνου.

Τά χαρακτηριστικά ποιότητος πού θά έξετάσουμε είναι: 1) Ή  ευ α ισ θ η 
σία (sensitivity) 2) Ό  χρόνος άποκρίσεω ς (response tim e) 3) ‘Η γραμμικό- 
τητα (linearity) 4) ΟΙ θόρυβοι καί σταθερότητα  θο ρ ύ β ω ν 5) *Η έκλεκτικό- 
τητα 6) ΟΙ καμπύλες ά π ο δό σ εω ς μεταλλαγής συναρτήσει τής μεταβολής 
παραμέτρων 7) Η δυνατότητα προσαρμογής μέ συστήματα έν ισ χύ σ εω ς 
καί δ ισμορφ ώ σεω ς τού σήματος 8) Ή  όλίσθηση σήματος.
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V. 2 Ευαισθησία Μεταλλάκτου

Σάν εύα ισθησ ία  ένός όργάνου όρίζουμε τόν λόγο μεταβολής τής ά -  
π ο κ ρ ί σ ε ω ς  R του όργάνου προς τήν μεταβολή τής ποσότητος C πού 
μετρούμε (π.χ. συγκέντρω ση, ένταση φ ω τό ς κ.λ.π),

Έ άν ή μαθηματική σχέση  πού συνδέει τήν άπόκριση ένός όργάνου (ή 
μεταλλάκτη) είναι ή συνάρτηση R= f(c), τότε ή ευαισθησία S έκφράζεται 
μαθηματικά μέ τήν παράγω γο  τής σ υναρτήσεω ς ώ ς πρός C δηλ.

dR AR
S = --------  ή -------

dC AC
(82)

Ή  έννοια τή ς εύα ισθησ ίας είναι διαφορετική, δταν έκφράζεται για ένα 
τμήμα ένός όργάνου  άπ  ότι για ένα όλόκληρο άναλυτικό όργανο. Στην τε 
λευταία περ ίπ τω ση  ή ευα ισθησία  είναι ή μικρότερη τιμή τού φυσικού μεγέ
θ ο υ ς  πού μετρούμε, ή όποια δίνει μετρήσιμη άπόκριση τού όργάνου. Γι αύ- 
τό  και ή εύα ισθησ ία  μ' αύτή τήν έννοια λέγεται και δ ρ ι ο  ά ν ι χ ν ε υ σ ι -  
μ ό τ η τ ο ς .  ΟΙ δ ύ ο  έννο ιες ε υ α ι σ θ η σ ί α  (sensitivity) και δ ρ ι ο  
ά ν ι χ ν ε υ σ ι μ ό τ η τ ο ς  (limit of detection) δέν  πρέπει νά συγχέωνται, 

διότι: 1) Είναι π ιθα νόν ένα όργανο νά έχη χαμηλό δριο άνιχνευσιμότητος, 
ένώ  ή εύα ισθησ ία  του σ ύμφ ω να  μέ τήν σχέση (82) άναφέρεται σε μιά ώ- 
ρισμένη περ ιοχή  τιμώ ν τού μ εγέθο υ ς  C και παίρνει δ ιάφορες τιμές και 
2) Τό δριο  άνιχνευσ ιμότητος είναι στατιστικό μ έγεθος και δείχνει τήν πο
σότητα ένός φυσικού μ εγέθο υ ς (π.χ. συγκέντρωση), ή όποια δίνει άνάγνω- 
ση σ ' ένα  όργανο  μ ετρήσεω ς διπλάσια τής τυπικής άποκλίσεως. Ή  έννοια 
λοιπόν τού όρ ίου  άνιχνευσ ιμότητος είναι συμβατική και είναι ή μικρότερη 
συγκέντρω ση , τήν όποια ό άναλυτής μπορεί νά έλπίζη, δτι θά άνιχνεύση μέ 
ένα δεδο μ ένο  βαθμό  άξιοπιστίας. Στή βιβλιογραφία πολλές φ ορές συναν
τούμε και τόν δρο  ά ν ι χ ν ε υ σ ι μ ό τ η τ α  (detectability) έναλλακτικά άντι 
τού δρου  δρ ιον άνιχνευσιμότητος. Ή  μαθηματική έκφραση τού όρίου άνι
χνευσ ιμ ότητος C m είναι

C m
2 S

AR/AC
(83)

όπου S r — τυπική άπόκλιση τή ς μ ετρή σ εω ς τού σήματος R στήν περιοχή C
^  C m

Έ άν ή ευα ισθησ ία  είναι άνεξάρτητη τής συγκεντρώ σεω ς, τότε τό 
AR/AC =  S0 θά  είναι σ τα θ ερ ό  και ή σχέση (83) γράφεται
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(84)C m
2 S «

S0

όπου S0 €ΐναι ή σ ταθερή  ευαισθησία. Ή  όριακή τιμή της ευα ισθησ ίας S0 
δίνεται άπό τήν σχέση

AR

AC
(85)

Στούς μεταλλάκτες ό όρος S = -------- παριστάνει τήν άπόόοση μεταλλαγής
dC

δηλ. τόν ρυθμό, μέ τόν όποιο ή μεταβολή C (π.χ. συγκέντρω ση, φώ ς, θ ε ρ 
μότητα) έπηρεάζει τό ήλεκτρικό σήμα, πού έμφανίζεται στήν έξοδο τού με
ταλλάκτη. Τό σχήμα 81 δίνει τήν διαφορά μεταξύ τω ν δύο  έννο ιώ ν ,ε  ύ α ι..τ_ 
σ θ η σ ί α  και ό ρ ι ο  ά ν ι σ χ ν ε υ σ ι μ ό τ η τ ο ς * .

β, ρΓ μ μ - -  *

1 iiHiLπ ;wyv»v (Ρ)

Rp Τ'

U

RV

M l i A A l i

(Y)

ΐχ. 81 Ηλεκτρικά σήματα στήν έξοδο τριών μεταλλακτών μέ διαφορετική ευαισθησία καί 6
ριο άνιχνευσιμό τη τος.

Έ σ τω  ότι οΙ παραστάσεις (α). (β) καί (γ) στό σχήμα 81 παριστάνουν 
τήν μορφή τώ ν ήλεκτρικών σημάτω ν στήν έξοδο τριώ ν μεταλλακτώ ν δια
φορετικώ ν τύπω ν, μέ τούς δποίους μετρούμε τό  Γδιο μ έγεθ ο ς  C. ‘Ό π ω ς  
φαίνεται άπό τά σχήματα (α) καί (β). ή ευα ισθησ ία  τώ ν δύ ο  μεταλλακτώ ν 
είναι ή ίδια, άφ ού  τό μ έγεθος τού ήλεκτρικού σήματος είναι τό  Γδιο. Τό ό 
ριο άνιχνευσιμότητος όμω ς είναι διαφορετικό γιά τούς δυό  μεταλλάκτες καί 
είναι μικρότερο γιά τόν μεταλλάκτη (β). Μ πορούμε λοιπόν νά πούμε, ότι οΙ
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δύο  μεταλλάκτες είναι τό  ίδιο ευαίσθητοι, άλλά ό (β) έχει μικρότερο όριο 
άνιχνευσιμότητος, έπειδή  δίνει σήμα μέ μικρότερους θορύβους δηλ. «καθα
ρότερο». Γιά τούς δύ ο  μεταλλάκτες (α) καί (β) τά όρια άνιχνευσιμότητος μέ 
άξισπιστία 9 5%  είναι 2 S Ra και 2 S Rp άντιστοίχως. Οί μεταλλάκτες (β) καί (γ) 
έχουν  διαφορετική  εύα ισθησία  και τό" ίδιο όριο άνιχνευσιμότητος, ένώ  οί 
μεταλλάκτες (σ) καί (γ) συγκρινόμενοι έχουν διαφορετική ευαισθησία καί ό
ριο άνιχνευσιμότητος.

Ή  εύα ισθησία  S έξαρτάται γενικώ ς άττό τήν περιοχή τής τιμής τού με
γ έθ ο υ ς  C, στό όποιο άναφέρεται καί είναι άνεξάρτητη άπό τήν τιμή τού C 
μόνο σ τσ ύς μεταλλάκτες μέ γραμμική άπόκριση. Γιά νά καταλάβουμε αύτή 
τήν έξάρτηση τή ς  S άπό τήν τιμή τού μετρουμένου μ εγέθους C, παίρνουμε 
ένα άριθμό σ υνα ρτή σ εω ν R =  φ(ο), πού μπορεί νά είναι γραμμικές, τετρα
γω νικές, άντίσ τροφ ες ή λογαριθμικές. Πρέπει νά σημειω θή, ότι ύπάρχουν 
μεταλλάκται δ ια φ ό ρ ω ν τύπω ν, πού σ υνδέουν τά μεγέθη  R καί C μέ μιά άπό 
τις  παραπά νω  σ χέσ εις  σύμφ ω να  μέ τίς έξισώσεις:

R =  k, · C (γραμμική) (86)
R =  k2 * Cz + k2 · C (τετραγωνική) (87)
R =  k3/C (άντίστροφη) (88)
R =  k4 · log C (λογαριθμική) (89)

0) τταράγωγοι τώ ν  συναρτήσεω ν αύτώ ν είναι:

dR
(90)

dC ”  K1

s -  -dR =  2k2 · C + k2 (91)
dC

dR
S— _  ^3 (92)

dC c2
dR 

s  — =  0 ,4 3 4 3 k 4- l (93)
dC

Τό σχήμα 8 2  παριστάνει γραφ ικές παραστάσεις άφ ' ένός μέν τώ ν συ
να ρτήσ εω ν 86(1), 87(2), 88(3), 89(4), άφ ' έτέρου τώ ν παραγω γώ ν αύτώ ν 
9 0  (1-Π), 91 (2-Π), 92  (3-Π), 93  (4-Π).
'Ό π ω ς  φαίνεται άπό  τό σχήμα 82 , ή άντίστροφος καί ή λογαριθμική συνάρ
τηση δίνουν μεγαλύτερη εύα ισθησία  γιά χαμηλές τιμές του C, ένώ  ή τετρα-
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100

ο 2 4 6
Τιμές φυσικού μ €γέθους C

Σχ. 82
Σχ. 82 Κσμηύλ€ς όποκρίστως καί (ύαισθησίος γ/ό μεταλλάκτες μέ γραμμική (1). τετραγωνι

κή (2λ άντίστροφη (3} καί λογαριθμική (4) άπόκριση

γωνική όίν€ΐ μ€γαλύτ€ρη €ύαισθησία γιά ψ ηλές τιμές τού C. Ή  €ύαισθησΙα 
τής γραμμικής σ υνα ρτή σ ςω ς elvai σ ταθ€ρή γιά όλη τήν πβριοχή τω ν  τιμώ ν 
του C. Ή  έξάρτηση τής €ύαισθησ(σς S άπό τήν πβριοχή συγκ€ντρώ σ€ω ς 
γιά τις μή γραμμικές συναρτήσ€ΐς άποκρ(σ€ως έξηγ€ί τό γβγονός τής χρησι- 
μοποιήσεω ς διαφορβτικών μ€ταλλακτών άνάλογα μέ τόν έπιόιω κόμβνο 
σκοπό καί τήν π€ριοχή τω ν τιμών τού μβτρουμένου μ €γέθους C*

^ V . 3 Χρόνος ΑποκρΙσ€ως )

Ό  χρόνος όποκρίσ€ως t R (response tim e) ένός μ€ταλλάκτου έξαρτδται 
άπό τόν μηχανισμό, μέ τόν όποΤο παράγ€τσι τό σήμα καί άπό τίς φ υσ ικές
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διαστάσεις του μεταλλάκτου. Ή  ϋπαρξη παρασίτου χωρητικότητος, πού 
διαμορφώ νεται σ το  σώ μα τοΰ μεταλλάκτου λόγω  τοϋ σχήματος τοΰ μεγέ
θο υ ς και τής ειδικής συνδεσμολογίας του, είναι αίτια για την έμφάνιση 
μειω μένης ταχύτητος άποκρίσεώ ς του. Ό  χρόνος άποκρίσεω ς παίζει σπου
δαίο ρόλο στην Ικανότητα τοΰ μεταλλάκτου νά διακρίνη φαινόμενα, πού 
συμβαίνουν χρονικά πολύ κοντά τό ένα στό άλλο ή στην δυνατότητά του 
νά παρακολούθηση  φαινόμενα, πού εξελίσσονται μέ μεγάλη ταχύτητα. Τά 
έκλεκτικά ήλεκτρόδια γενικώ ς έχουν μεγάλο χρόνο άποκρίσεως (περίπου 
5 -1 0  sec), οί άνιχνευταί χρω ματογραφίας μικρότερο (0,1 sec), ένώ  άλλοι 
μεταλλάκτες έχουν  πολύ μικρότερους χρόνους άποκρ ίσ εω ς όπω ς τά φ ω το
τρανζίστορ, ό φ ω τοπολλαπλασιαστής κ.λ.π. (περιοχή 1 0 '9 sec). Ό  χρόνος 
άποκρίσεω ς ένός οργάνου είναι διαφορετικός άπό τον χρόνο άποκρίσεως 
τοΰ μεταλλάκτου, πού χρησιμοποιείται στό όργανο και είναι σ υνή θω ς μεγα
λύτερος. Αυτό όφείλεται στό ότι ατά τμήματα, πού άκολουθοΰν τον μεταλ
λάκτη (ένίσχυση, δ ιαμόρφω ση, καταγραφή κ.λ.π.), συμβαίνουν πρόσθετες 
καθυσ τερήσεις στό σήμα. Δηλαδή ένώ  ό χρόνος άποκρίσεως τοϋ μεταλ
λάκτου όφείλεται στον είδικό μηχανισμό λειτουργίας του και στό χρόνο 
συλλογής τώ ν ήλεκτρικών φ ορτίω ν μέσα σ' αυτόν, ατά διάφορα τμήματα 
τοΰ οργάνου συμβαίνουν καθυστερήσεις τοΰ σήματος λόγω  μηχανικών 
(τρ ιβ ές άδράνεια  μάζης κινητών μερώ ν κ.λ,π) ή ήλεκτρονικών άδρανειώ ν 
(RC-κυκλώματα κ.λ.π.).
’Ανεξάρτητα άπό τό  είδος τοΰ μεταλλάκτου ό όρισμός τοΰ χρόνου άποκρί
σ εω ς  είναι ό έξής: Χρόνος άποκρίσεω ς είναι ό χρόνος, πού χρειάζεται τό 
σήμα τοΰ μεταλλάκτου γιά νά φ θά σ η  τά 63%  τής νέας τιμής ισορροπίας ό
ταν ή τιμή τοϋ μετρουμένου μ εγέθους C μεταβάλλεται κλιμακωτά. Λόγω 
άκριβώ ς τής ύπάρξεω ς τοΰ πεπερασμένου χρόνου άποκρίσεω ς ύπάρχει 
χρονική δ ιαφ ορά  μεταξύ τώ ν σημάτω ν εισόδου και έξόδου σ ' ένα μεταλ
λάκτη. Τό σχήμα 8 3  δείχνει παραστατικά αυτή τή χρονική σχέση και τον 
χρόνο  άποκρ ίσ εω ς τοΰ μεταλλάκτου σύμφω να με τον όρισμό, πού δόθηκε 
παραπάνω .

Ό τ α ν  ό μηχανισμός λειτουργίας ένός άνιχνευτοϋ περιλαμβάνει στάδια, 
στά όποΤα ή δ ι ά χ υ σ η  μάζης είναι ό σπουδαιότερος παράγοντας, πού 
ρυθμίζει τήν ταχύτητα άποκρίσεώ ς του (έκλεκτικά ήλεκτρόδια, σταγονικό 
ήλεκτρόδιο υδραργύρου, μεταλλάκται χρω ματογραφίας κ.λ.π.), τότε ό χρό
νος άποκρ ίσεω ς είναι σχετικά μεγάλος. ’Α ντίθετα όταν ό μηχανισμός λει
τουργίας τοΰ  μεταλλάκτου περιλαμβάνει φαινόμενα άλληλεπιδράσεως ήλεκ- 
τρομαγνητικής ένεργείας σέ στατική μάζα, ήλεκτρονικές διεγέρσεις και ίονι- 
σμό σέ μόρια ή άτομα, οί χρόνοι άποκρίσεω ς είναι μικροί.
Τά άποτελέσματα  τής ύπάρξεω ς μεγάλου χρόνου άποκρίσεω ς σ' ένα μεταλ
λάκτη ή γενικώ τερα σ ' ένα άναλυτικό όργανο μπορεί νά είναι σοβαρά γιά
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άρχική θ έσ η  ισορροπίας

Σχ. 63 Σχηματική παράσταση πού δείχνει τή χρονική σχέση μεταξύ των μεταβολών του C
καί 8 καί τού χρόνου όποκρίσεως ΐη

τήν ποιότητα μιας άναλύσ€ως. Αυτά Εκδηλώνονται ή μέ τήν Εμφάνιση μιας 
Εξαρτήσεως του μεγέθους τοϋ σήματος R άπό τήν συχνότητα τοΰ φυσικού 
φαινομένου (δν είναι περιοδικό), ή μέ τήν Εμφάνιση μιας δ ιαφ οράς φ ά σ εω ς 
μεταξύ τώ ν μ εγεθώ ν R καί C, όταν τό C μεταβάλλεται σ υ νεχώ ς μέ τόν 
χρόνο. Χαρακτηριστικό παράδειγμα Επιδράσεω ς τοϋ μεγάλου χρόνου άπο- 
κρίσεω ς Επί τής άκριβείας μιας άνσλύσεω ς είναι οΙ αυτόματες ποτενσ ιομε- 
τρικές όγκομετρήσεις, όπου Εχουμε σ υ νή θ ω ς υπέρβαση τοϋ ισοδυνάμου 
σημείου. Ή  προσθήκη τοϋ άντιδραστηρίου άπό τήν αυτόματο προχο ίδα  
συνεχίζεται και μετά τό ισοδύναμο σημείο, Επειδή τό σήμα τοϋ ήλεκτρο- 
δίου Εμφανίζει διαφορά φ ά σ εω ς ώ ς πρός τή συγκέντρω ση  τοϋ π ρ ο σ τ ιθ ε
μένου άντιδραστηρίου.

V. 4  Γραμμικότητα

Η χρησιμοποίηση ένός μεταλλάκτη γιά ποσοτική μέτρηση ένός 
φυσικού μ εγέθους συνδέεται μέ τήν ύπαρξη γραμμικής μεταφ οράς τοϋ σ ή 
ματος άπό τήν είσοδο  τοϋ μεταλλάκτου στήν Εξοδό του ύπό μορφή ήλεκ- 
τρικοϋ σήματος. Ή  ϋπαρξη τής γραμμικής σ χέσ εω ς  μεταξύ R και C σ υνή 
θ ω ς  Εξυπακούεται στήν ποσοτική άνάλυση.

Γ ρ α μ μ ι κ ή  π ε ρ ι ο χ ή  (linear range) ένός μεταλλάκτου όρίζεται ώ ς  
ό λόγος τής μεγαλύτερης πρός τήν μικρότερη τιμή τού μ εγέθ ο υ ς  C, Εντός 
τής όποιας ό μεταλλάκτης είναι γραμμικός ή Εχει σ τα θερή  ευα ισθησία . Μέ
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τήν ίδια έννοια χρησιμοποιείται πολλές φ ορές καί ό όρος δ υ ν α μ ι κ ή  
γ ρ α μ μ ι κ ή  π ε ρ ι ο χ ή  (linear dynam ic range).

”Αν θεω ρή σ ο υ μ ε τήν έξίσω ση R= k · C σάν τήν γραμμική σχέση, πού 
σ υνδέει τήν άπόκριση τοΰ μεταλλάκτου μέ τό  μετρούμενο φυσικό μέγεθος 
καί παραστήσουμε γραφικά τήν συνάρτηση αύτή, παίρνουμε μιά ευθεία  μέ 
κλίση k.
'Επειδή ή περιοχή γραμμικότητος είναι σ υ νή θω ς μεγάλη (π.χ. στήν άέριο 
χρω ματογραφ ία , φθορισμομετρία), είναι πιό εύκολο νά παραστήσουμε τήν 
συνάρτηση σέ λογαριθμική κλίμακα. Έ άν λογαριθμήσουμε τήν σχέση R =  
k · C, παίρνουμε τήν σχέση:

logR =  logk + log C (94)

Ή  έξίσωση (94) είναι τής μορφής γ =  α +bx μέ b = 1 . Ή  γραφική 'παράσταση 
τής έξ ισ ώ σ εω ς (94) μάς δίνει εύθεΐα  μέ κλίση b=1 καί έπομένω ς ή γραμμι- 
κότητα ένός μεταλλάκτη μπορεΤ νά όρισθή  μέ βάση τήν γραφική παράστα
ση τής καμπύλης άποκρ ίσεω ς του σέ πλήρη λογαριθμική κλίμακα. "Ενας τέ
λεια γραμμικός μεταλλάκτης θά  πρέπει νά δώ σ η  κλίση b = 1 .
Γιά νά δείξουμε τις έννοιες γ ρ α μ μ ι κ ό τ η τ α  καί γ ρ α μ μ ι κ ή  π ε ρ ι ο 
χ ή  , άς ά να φ ερθοϋμ ε στό σχ. 84. Ή  κλίση μεταξύ τώ ν σημείω ν α καί β εϊ-
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ναι 0 ,97 , άρα ή γραμμικότητα τού μ€ταλλάκτου είναι 0 ,9 7 . Τό σημ€Ϊο β άν- 
τιπροσω πεύει τήν ύψηλότερη τιμή τοΰ φυσικού μ εγέθο υς C, πού δίνει 
γραμμική άπόκριση όηλ., πού διατηρεί τήν τιμή τοΰ b μεταξύ τω ν  τιμώ ν
1,05 και 0 ,95  (συμβατική παραδοχή, πού άντιστοιχεϊ σέ άξιοπιστία 95% ). 
Πέρα άπό τό σημείο β ή γραμμικότητα του μεταλλάκτου πέφ τει κάτω άπό 
τήν τιμή 0 ,9 5 . Σύμφωνα μέ τόν όρισμό, πού δόθηκε πιό πάνω , ή  γρα μ μ ική  
Γ7€ριοχή γιά τό συγκεκριμένο παράδειγμα τοΰ σχήματος 8 4  είναι β/α = 10 3.

Πρέπει νά σημειω θή, δτι ή γραμμική συμπεριφ ορά ένός μεταλλάκτου 
προϋποθέτει πολλές φ ορές βελτιστοποίηση τω ν τιμώ ν ώ ρ ισμ ένω ν μετα
βλητών παραμέτρω ν λειτουργίας του. Π.χ. τό άνοδικό ρεΰμα φ ω τολυχνίας 
είναι άνάλογο τής προσπιπτοΰσης φ ω τεινής άκτινοβολίας μόνον, έφ ' όσον 
ή άνοδική τάση γινη μεγαλύτερη άπό μια κρίσιμη τιμή (σελ. 29).

V. 5 Θόρυβοι κα) Σταθερότητα Επιπέδου Θορύβων

Κάθε ήλεκτρικό σήμα άποτελεϊται άπό δύο συνιστώ ντα σήματα: 1) Τό 
σήμα πού μάς ένδιαφέρει και περιέχει τήν φυσική ή χημική πληροφορία  και 
2) Τήν μή έπιθυμητή συνιστώ σα του, πού λέγεται θ ό ρ υ β ο ς .
Ή  έμφάνιση ύψηλού όρίου άνιχνευσιμότητος κατά τήν χρήση μεταλλακτών 
όφείλεται, δπω ς είδαμε, στήν ύπαρξη τώ ν θορύβω ν, οΙ όποίοι καθορίζουν 
και τήν τιμή τής τυπικής άποκλίσεω ς κατά τήν μέτρηση τοΰ μ εγέθο υ ς  R 
στήν περιοχή τοΰ όρίου άνιχνευσιμότητος. Ό τα ν  ή τιμή τοΰ σήματος, πού 
μετρούμε στήν έξοδο τοΰ μεταλλάκτου, γίνη Τση ή μικρότερη άπό τόν θ ό 
ρυβο, τότε ή πληροφορία πού ύπαρχει σ ' αυτό «κρύβεται» μέσα σ τούς θ ο 
ρύβους και δέν μπορεί νά άποκω δικοποιηθή. Τά άνεπιθύμητα σήματα τώ ν 
θορύβω ν εισέρχονται σ ' ένα μεταλλάκτη ή γενικώ τερα σ' ένα άναλυτικό 
όργανο κατά δ ιαφ όρους τρόπους καί είναι: 1) Σήματα πού συνδέονται μέ 
διαρροές ρευμάτω ν τροφ οδοτή σ εω ς ή μέ τήν γραμμή τρ ο φ ο δο τή σ εω ς τώ ν 
50  Hz. 2) Σήματα πού δημιουργοΰνται άπό τυχαίους θο ρ ύ β ο υ ς ώ ς  άποτε- 
λέσματα τής σωματιδιακής φ ύ σ εω ς τώ ν φ ο ρ έω ν  τού ήλεκτρισμοϋ δηλ. τώ ν 
ήλεκτρονίων ή άλλων άτομικών ή μοριακών σωματιδίω ν, πού ύπάρχουν σ ' 
ένα ήλεκτρικό κύκλωμα ή στόν ίδιο τόν μεταλλάκτη. ΟΙ θόρυβοι αυτοί ύ 
πάρχουν πάντοτε σ' ένα σήμα, πού μεταφέρει μιά πληροφορία τής φυσικής 
περιοχής καί είναι ό παράγων, πού καθορίζει τήν τιμή τού όρίου άνιχνευσ ι
μότητος ένός όργάνου. Έ νώ  οΐ θόρυβοι τής πρώ της κατηγορίας μπορούν 
νά έλαττω θοΰν μέ κατάλληλη σχεδίαση τοΰ κυκλώματος συνδεσμολογίας 
τού μεταλλάκτου μέ τό ύπόλοιπα τμήματα ένός όργάνου ή μέ τήν κατάλλη
λη θωράκιση, οι τυχαίοι θόρυβοι δέν μπορούν νά άπομακρυνθοΰν έντελώ ς. 
Εκτός άπό τούς θορύβους τής γραμμής τροφ οδοτή σ εω ς τώ ν 50Η ζ άλλες 
πηγές παρενοχλήσεω ν είναι: α) Η λ ε κ τ ρ ι κ έ ς  έ κ κ ε ν ώ σ ε ι ς . Σ ' α ύ -
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τέ ς  άνήκουν τόξα ήλ€κτρικών Επαφών, συστήματα σττινθηρισμών, ψήκτρες 
ήλεκτρικών κινητήρω ν κ.λ.π. β) Φ α ι ν ό μ ε ν α  π ο ύ  σ υ μ β α ί ν ο υ ν  
σ τ ή ν  ί ο ν ό σ φ α ι ρ α . Ό  σπουδα ιότερος τρόπος έξουδετερώ σεω ς τώ ν 

παραπάνω  Ενοχλήσεω ν είναι ή θ ω ρ ά κ ι σ η .  Κατ' αυτήν τό  κύκλωμα ένός 
όργάνου ή Ενός κρίσιμου τμήματος του περικλείεται σ' Ενα άγώγιμο ύλικό, 
τό  όποιο  συνδέετα ι μέ τήν γη ή μέ τόν ούδέτερο  άγω γό τροφ οδοσίας ή μέ 
τό  πλαίσιο (chassis) τοΰ  όργάνου. Ε π ίσ η ς γιό τήν μεταφορά σημάτων σέ 
σχετικά άπομακρυσμένα τμήματα ένός άναλυτικοΰ όργάνου χρησιμοποιούν
ται θω ρακισμένα  καλώδια. Ή  θωράκιση τέτο ιω ν καλωδίων γίνεται κατά τό 
σχήμα 85α . Τό σχ. 8 5 β  δείχνει τήν ύπαρξη ένός βρόχου γε ιώ σ εω ν (ground 
loop), ό όπο ίος όποφ εύγετα ι μέ τήν χρησιμοποίηση κοινού σημείου γειώ - 
σεω ς.

Θωρακισμένο καλώδιο

(V,)

Σχ. 85 (α) Σχηματική παράσταση θωρακισμένου καλωδίου (β) Ύπαρξη βρόχου γ€ΐώσ€ων 
λόγω μή χρησιμοποιήσεως κοινής γ&ώσβως.

01 σπουδα ιότεροι τύποι θο ρ ύ β ω ν  πού όφείλονται στήν σωματιδιακή 
φ ύσ η  τώ ν  ήλεκτρικών φ ο ρ έω ν  είναι:
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1) Ο Ι θ ό ρ υ β ο ι  J o h n s o n  ή θ ε ρ μ ι κ ο ί  θ ό ρ υ β ο ι  και 2)  0 1  
θ ό ρ υ β ο ι  S h o t

V. 5Α Θόρυβοι Jo h n so n  ή Θερμικοί Θ όρυβοι

01 θόρυβοι Jo h n so n  ή θερμικοί θόρυβοι παράγονται άπό τήν τυχαία κί
νηση τω ν ήλεκτρονίων μέσα σέ διάφορα ύλικά λόγω  δ ιαφ οράς θερμοκρα
σίας στά διάφορα σημεία τοΰ υλικού. Π.χ. έχει β ρ εθε ί πειραματικά, άτι μία 
άντίσταση R στή θερμοκρασία Τ συμπεριφέρετα ι σάν νά είναι σ υ νδεδεμ έ- 
νη έν σειρά μέ μιά πηγή δυναμικού, τής όποιας ή τιμή μεταβάλλεται χρονι
κά κατά τυχαίο τρόπο. Τό γεγονός αυτό είχε προβλέψ ει θεω ρητικά  ό  Ein
stein και όφείλεται στό ότι όημιουργούνται άνομοιογένειες στήν πυκνότητα 
κατανομής τω ν κινούμενω ν ήλεκτρονίω ν μέσα στήν άντίσταση. Σέ μία χρ ο 
νική στιγμή ή πυκνότητα τω ν ήλεκτρονίων είναι μεγαλύτερη στό ένα άκρο 
τής άντιστάσεω ς και* τήν άλλη χρονική στιγμή στό άλλο. Κάθε σήμα τό  ό 
ποιο προέρχεται άπό ένα μεταλλάκτη θά  προστίθετα ι σ τό  παράσιτο  αυτό  
σήμα, όταν κατά όποιονδήποτε τρόπο γίνεται έπεξεργασία του άπό τήν άν
τίσταση R.

Ε πειδή  οΙ θόρυβοι Jo hnson  όφείλονται στή θερμοκρασία  τής άντιστά- 
σεω ς R, τό μ έγεθός τους έξαρτάται άπό τήν θερμοκρασία . ‘Η ποσοτική έκ
φραση τω ν θορύβω ν Jo hnson  συναρτήσει τής θερμοκρασ ίας Τ, τής τιμής 
τής άντιστάσεω ς R και τοΰ φασματικού πλάτους <f2—f,), πού έπ ιτρέπει ή 
μετρητική διάταξη, δίνεται άπό τήν σχέση:

V = v/SkTR (f, -  f,) (95)

Ή  έξίσωση (95) τήν όποία άπέδειξε θεω ρητικά  ό Η. Nyquist, γιά τούς 25°C  
(Trt 2 9 8  °Κ) καί k= 1 ,3 8 x 1 0"23 Joule/°K  (στα θερό  Boltzm an) γράφεται:

V = ν/Τ.65 X ΙΟ'*0 R (fj-f,) (96)

Γιά τήν έφαρμογή τής έξισώ σεω ς (96) θεω ρούμ ε τό  κύκλωμα τού σχήμα
τος 86. όπου μεταλλάκτης μέ άντίσταση έξόδου R * = 1 ΜΩ σ υνδέετα ι μέ 
ένα κύκλωμα έν ισχύσεω ς, τό όποιο καλύπτει τή φασματική περιοχή άπό 1 
Ηζ μέχρι 1 ΜΗζ. Γιά τή θερμοκρασία τω ν 25°C  ή μέση ένερ γό ς τιμή τοΰ 
σήματος θορύβου, πού θά  δείχνη τό σύστημα στήν είσοδο  τοΰ ένισχυτού , 
θά είναι:

(97)v , w  = ν ' ΐ . δ δ  X 1 0 -"  X 10* χ 10* 

*· 128 pV
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To σήμα τοΰ θορύβ ου  θ ά  έμφ ανισθή  φυσικά ένισχυμένο στήν έξοδο τοϋ 
ένισχυτοΰ  μαζί μέ τό  σήμα V, πού όφ€ίλ€ται στή λειτουργία τοΰ μεταλλά
κτου.

R,

Σχ. 86 Ενίσχυση σήματος καί θορύβου σέ μεταλλάκτη.

V. 5Β  Θ όρυβοι S h o t

Oi θόρυβοι S ho t είναι τυχαίοι θόρυβοι, οΙ όποίοι παράγονται άπό την 
τυχαία κίνηση μεμονω μένω ν ήλεκτρικών φ ο ρ έω ν  (συνήθω ς ήλεκτρονίων) 
μεταξύ δύο  χώ ρ ω ν , πού χωρίζονται μέ κοινή επιφάνεια έπαφής. Γιά νά κα
ταλάβουμε την φ ύσ η  τω ν  θ ο ρ ύ β ω ν  S ho t θά  άναφ ερθοϋμε στήν χρονικά 
τυχαία άφιξη τω ν φ ω τοηλεκτρονίω ν στήν άνοδο ένός φωτοπολλαπλασια- 
στοΰ, ή όποια προκαλεΤται άπό τήν χρονικά τυχαία άφιξη τω ν φω τονίω ν 
πάνω  στήν φ ω τοκ ά θοδο  και τήν τυχαία έκπομπή τω ν φω τοηλεκτρονίω ν. Ή  
ροή τω ν  φ ω τοηλεκτρονίω ν μέσα στήν άντίσταση τοΰ χώ ρου μεταξύ καθό
δο υ  και άνόδου  δίνει μιά ώ θη σ η  ήλεκτρική (ρεύμα), τό μέγεθος τής όποιας 
είναι (σελ. 34):

b χ 1.6 χ ΙΟ'19 χ G χ Pk
(98)
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Γιά τιμές b=1, G = 106, P k= 1 καί χρόνο άποκρίσεως του κυκλώματος 
(διάρκεια ώθήσεως) t Β= 10"* sec ή τιμή τής ώθήσεως είναι:

1.6 χ K T 9 χ 10®ίσ5 = 1,6 χ KT· A (99)

Έφ' όσον 6 ρυθμός τής προσπτώσεως τών φωτονίων στήν κάθοδο είναι 
άρνός, παίρνουμε ξεχωρισμένες χρονικά ώθήσεις. Ή παρακολούθηση τών 
ώθήσεων μ- ένα παλμογράφο δίνει τήν ε(κόνα τοΰ σχήματος 87 (α). Τό ή-

Ι " Γ  :

1 I
II
I.

ί /vfPY *· τυχαίοι θό ρ υ β ο ι sho t 

*

Χρόνος

Σχ. 87 Φωτορτύμο στήν άνοόο φωτοπολλοπλασιαστού (α) σήμα μ€μονωμέ'/ων φωτονίων 
(β) σήμα όπό φωτόνια πού συμπίπτουν χρονικά
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λεκτρικό σήμα άποτελεϊται άπό μια σειρά ώ θή σ εω ν, πού κατανέμονται τυ
χαία στο  χρόνο. Ό τ α ν  ό  ρ υθμ ό ς άφίξεω ς τω ν  φ ω τονίω ν στήν κάθοδο αύ- 
ξηθή (αύξηση τή ς φ ω τεινής έντάσεω ς), τότε παίρνουμε τό ήλεκτρικό σήμα 
τοΰ  σχήματος 87  (β). Λόγω τής χρονικής συμπτώ σεω ς τω ν ώ θή σ εω ν έμ- 
φανίζεται μια σ υνεχής σ υνιστώ σα τοΰ σήματος, πάνω  στήν όποια σχηματί
ζεται ένας θό ρ υ β ο ς λόγω  τω ν  διακυμάνσεω ν τω ν ώ θήσ εω ν. Ή  διακύμαν
ση αυτή αυξάνεται με τήν αύξηση τού  P k, άλλά όχι άνάλογα.
Ό τ α ν  ή άφιξη τω ν  φ ω τοηλεκτρονίω ν στήν άνοδο  είναι τυχαϊο φαινόμενο, 
τότε για άρ ιθμό  ήλεκτρονίω ν Ν σε χρόνο  t  ή ένεργός τιμή τής διακυμάν- 
σ εω ς τοΰ φ ω τορεύμ α τος i ivcp θά  είναι ή τυπική άπόκλιση τοΰ μεγέθους Ν 
δηλ. i^vep, =  \ f i i .  ΊΗ σχετική τυπική άπόκλιση θά  ίσοΰται μέ

* έν«ργ.

ί
ν^ϊ 1
Ί\Γ

(100)

Ή  μέση τιμή τοΰ ρεύματος ΐ για τό  χρόνο  παρατηρήσεω ς t  θά  είναι:

Ν χ  1 ,6  χ  1CT19
ί= --------------------------  (101)

t

'Α ντικαθιστώ ντας τήν τιμή τοΰ i στή σχέση (100) έχουμε τήν έξης έκφρα
ση για τήν τιμή τοΰ i ev€PY ·

/  Γ θ  χ  1 0 '19· i
ί 6ν€Ργ. =  V ------------- ------------  (102)

Σύμφω να μέ τήν έξίσωση (102), ή όποια είναι ή μαθηματική έκφραση γιά 
το ύ ς  θ ο ρ ύ β ο υ ς S ho t, ή τιμή τω ν  θ ο ρ ύ β ω ν  αυξάνεται μέ τήν τετραγωνική 
ρίζα τή ς μέσης τιμής του φ ω τορεύμ ατος και έλσττώνεται μέ τήν αύξηση 
τού  χρόνου  παρατηρήσεω ς t. Αύτό είναι ένα συμπέρασμα, πού ίσχύει γιά 
όλα τά τυχαϊα φαινόμενα, όπου γιά τή μέτρηση ένός μ εγέθους μέ χρονική 
διακύμανση τής τιμής του τό  σφάλμα τής μετρήσεω ς έλσττώνεται μέ αύξη
ση τοΰ χρόνου  όλοκληρώ σεω ς (χρόνος παρατηρήσεω ς ή δειγματοληψίας 
τού  μεγέθους). Γιά μία μέση τιμή τοΰ ρεύματος ΐ= 1x10"® Α και χρόνο 
δειγματοληψ ίας 0,1 sec  ή ένερ γό ς τιμή τοΰ θορύβου  sh o t σύμφω να μέ τήν 
σχέση  (102) είναι ί €ν€ρν. =  1,3 χ  10”13 Α, £νώ γιά χρόνο δειγματοληψίας 10 
sec  ή τιμή αυτή γίνεται ΐ ίν€Ργ. =  1,3 χ 10"14 Α, δηλ. δέκα φ ορές μικρότερη.

Π ρέπει νά σημειω θή, ότι, όταν ή άντίσταση έξόδου ένός μεταλλάκτου 
είναι μεγάλη, τό  κύριο μέρος τώ ν  θ ο ρ ύ β ω ν  προέρχετα ι άπό θερμικούς θ ο 
ρύβους Jo h n so n . Στήν περ ίπτω ση  π.χ. μιας φω τιαντιστάσεω ς ή ένός έκλε-
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κτικού ήλεκτροδίου οΐ θόρυβοι Jo h n so n  είναι ή κύρια αίτια τω ν  διακυμάν
σεω ν τού σήματος. ’Α ντίθετα σ ’ Ενα θερμοζεΰγος, τό  όποιο χρησιμοποιεί
ται σάν άνιχνευτής σέ φ ασματοφ ω τόμετρα  υπερύθρου  μέ τυπική τιμή άντι- 
στάσεω ς Εξόδου 50Ω, ο) θερμικοί θόρυβοι είναι σ χεδό ν  άνύπαρκτοι. Στή 
τελευταία περίπτω ση ο! θόρυβοι sho t είναι Επικρατέστεροι.
Στήν περίπτω ση πού υπάρχουν καί τά δύο  είδη θο ρ ύ β ω ν δηλ. θερμικοί θ ό 
ρυβοι καί θόρυβοι sho t είναι δύσκολο νά τούς διακρίνουμε Εκτός, δν  ό Ε
νας άπό τούς δύο  είναι Επικρατέστερος. Στή περ ίπτω ση αύτή ίσχύει ή άρχή 
τής τετραγωνικής π ρ ο σ θ έσ εω ς τω ν θο ρ ύ β ω ν  σάν τυχαίω ν σφαλμάτω ν, 6- 
πότε ή συνολική Ενεργός τιμή τού σήματος θορύβου  γιά τό  μετρούμενο 
ρεύμα ή τάση θά  είναι:

ί συνολ =  ^  ί| + ί| 3̂ ^ · · · · (103)

ν.5Γ  Ό  Λόγος Τιμής Σήματος πρός Τιμή Θ ορύβου (S/N) )

Μέχρι τώ ρα Εχει γίνει άντιληπτό, ότι μόνον ή εύα ισθησ ία  ένό ς μεταλ
λάκτη δέν  είναι Ικανή νά δώ ση  άπάντηση γιά τήν άκρίβεια ή Επαναληπτικό- 
τητα τής μετρήσεω ς ένός φυσικού μ εγέθο υς μέ τόν μεταλλάκτη αυτόν. Τό 
χαρακτηριστικό ποιότητος πού χρησιμοποιείται είναι ό λόγος σήματος πρός 
θόρυβο καί Εκφράζεται μέ τόν λόγο S/N, όπου τά γράμματα S καί Ν σημαί
νουν σήμα (signal) καί θόρυβ ος (noise) άντιστοίχω ς.
Τό σχήμα 88  δείχνει Ενα θ ο ρ υ β ώ δες  σ υ νεχές σήμα. Ή  τιμή τού λόγου S/N 
στήν περίπτωση τού σχήματος 8 8  είναι 10.

Σχ. 88 Συνεχές σήμα μέ συνιστώσα θορύβου κοΙ λόγο S/N - 10
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Ό  λόγος S/N Εκφράζεται πολλές φ ορές σαν λόγος Ενεργειών πού μεταφέ
ρουν τά σήματα, όπότε οΙ διαστάσεις τοΰ λόγου είναι dB (decibel).

S , Ενέργεια σήματος
----- (dB) = 10 log ---- --------------- - ---- -
Ν Ενέργεια θορύβου

(104)

Τέλος πρέπει νά σημειω θή, δτι ένα είδος θορύβου Εμφανίζεται ατούς με
ταλλάκτες λόγω  χρονικής μεταβολής τής εύαισθησίας τους. Τό γεγονός αυ
τό προκαλεϊ μία διακύμανση τοΰ σήματος. Επειδή ό μεταλλάκτης είναι ευαί
σ θη τος όχι μόνον στο κύριο φαινόμενο, πού προκαλεϊ τήν άπόκρισή του, 
άλλα και σε άλλες παραμέτρους. Ό σ ο  πιο εύα ίσθητος είναι ένας μεταλλά
κτης, τόσο  ή σ ταθερότητα  τοΰ Επιπέδου θορύβω ν είναι κακή. Π.χ. φω τοαν
τίσταση έχει χαμηλό και σ τα θερό  Επίπεδο θορύβω ν λόγω  τής χαμηλής της 
εύα ισθησίας. ‘Α ντίθετα ό φω τοπολλαπλασιαστής παρ' ότι είναι πολύ εύαί
σ θη το ς μεταλλάκτης εμφανίζει μέν μεγάλο σήμα, άλλα μέ μεγάλες σχετικά 
διακυμάνσεις σ το  σήμα τω ν  θορύβω ν. Ή  διαφορά αύτή μεταξύ τω ν δύο 
μεταλλακτών γίνεται πιό έντονη, όταν ύπάρχουν προβλήματα όπτικής στε- 
γανότητος κατά τήν διάρκεια τής μετρήσεως.

V. 6 Έκλεκτικότητα —  Έξειδίκευση

Ή  Εκλεκτικότητα και Εξειδίκευση ένός μεταλλάκτου Εξαρτάται άπό τον 
μηχανισμό λειτουργίας του και τις ειδικές παραμέτρους, πού συμμετέχουν 
στον μηχανισμό αύτόν. Π.χ. ένας άνιχνευτής θερμικής άγωγιμότητος άπο- 
κρίνεται στην μεταβολή τής θερμικής άγωγιμότητος μεταξύ τοΰ άερίου 
δείγματος και του άερίου φορέα. Ό  μηχανισμός λειτουργίας του είναι ή ά- 
παγω γή τής θερμότητος άπό τόν μεταλλάκτη μέσω  τοΰ περιβάλλοντος αύ
τόν άερίου. Ή  άπαγω γή όμω ς τής θερμότητος είναι συνάρτηση τώ ν ειδι
κών Ιδιοτήτων τώ ν άερίων, δηλ. τώ ν διαφορετικών συντελεστώ ν θερμικής 
άγω γιμότητος, πού είναι άνάλογοι προς τά μοριακά τους βάρη. Ό  μηχανι
σμός λειτουργίας στή περ ίπτω ση αύτή δέν είναι Εξειδικευμένος, άλλα είναι 
Γδιος για όλα τά άέρια. Ή  διαφοροποίηση στήν άπόκρισή τού μεταλλάκτη 
Εμφανίζεται, όταν ύπάρχη διαφορά στις είδικές παραμέτρους τώ ν άερίων. 
Υ πάρχει δηλ. ποσοτική διαφορά στήν άπόκρισή, ή όποια μπορεί νά Εκφρα- 
σ θή  μαθηματικά μέ βάση τήν εύαισθησία  τοΰ άνιχνευτού γιά τά δύο δείγ
ματα.
Στή περ ίπτω ση  τοΰ μεταλλάκτη χρω ματογραφίας τύπου ίονισμοΰ μέ φλόγα 
ό μηχανισμός λειτουργίας είναι πάλι γενικός, άλλά ύπάρχουν ουσίες, πού 
δείχνουν πολύ λίγη ή καθόλου άπόκρισή στον μεταλλάκτη. Τέτοιες ούσίες 
είναι π.χ. ό άτμοσφαιρικός άέρας, τό Η20  και τό CS2.
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Ό  μεταλλάκτης συλλήψ εω ς ήλεκτρονίω ν (σελ. 116) είναι Εξαιρετικά 
ευαίσθητος σέ ώ ρισμένα μόρια (π.χ. άλκυλαλογονίδια RX, δικαρβονυλικές 
Ενώσεις μέ συζυγή καρβονύλια, νιτρίλια RCN, όργανομεταλλικΕς Ενώσεις), 
Ενώ σΕ άλλα μόρια λιγώ τερο ήλεκτραρνητικά είναι λ ιγώ τερο  ευα ίσθητος. 
Τά Εκλεκτικά ήλεκτρόόια παρουσιάζουν μεγαλύτερη Εξειόίκευση συγκρινό- 
μενα με άλλους μεταλλάκτες λόγω  του είόικού μηχανισμού τής λειτουργίας 
τους. Τό φαινόμενο τής ίονοανταλλαγής, πού συμμετέχει στό μηχανισμό 
λειτουργίας τώ ν Εκλεκτικών ήλεκτροόίων, είναι Ενα πολύ Εξειδικευμένο 
φαινόμενο. Τέλος τά ήλεκτρόόια Ενζύμων Εχουν μεγάλο βαθμό Εξειδικεύ- 
σ εω ς λόγω τοΰ άτι στό μηχανισμό τής λειτουργίας τους συμμ ετέχουν Ενζυ- 
ματικΕς άντιόράσεις, πού είναι πάρα πολύ Εξειδικευμένες.

Ό  πειραματικός προσδιορισμός τής Εκλεκτικότητος Ενός μεταλλάκτη 
ώ ς πρός όύο ουσίες, πού άναλύονται μ' αύτόν, γίνεται μΕ τόν υπολογισμό 
τοΰ λόγου τώ ν όρίω ν άνιχνευσ ιμότητος τώ ν  όύο ουσιώ ν,

Cm.
Έκλεκτικότητα = Q = --------  (105)

Cm 2

όπου Cm είναι τά άρια άνιχνευσ ιμότητος τώ ν δύο ούσ ιώ ν 1 και 2. 'Εάν ό 
λόγος αύτός Εχει μικρές τιμές, ό μεταλλάκτης μπορεί νά μέτρηση τήν ουσία 
1 παρουσία τής οΰσίας 2 χω ρίς πσρεμπόόιση.

Τέλος πρέπει νά σημειω θή, άτι ή Εννοια τής Εκλεκτικότητος Ενός με
ταλλάκτου καί Ενός άναλυτικοΰ όργάνου είναι διαφορετική. "Ενας όπτικός 
μεταλλάκτης π.χ. φ ω τοπολλαπλασιαοτής δΕν Εχει μεγάλη Εκλεκτικότητα 
στήν άπόκριση του σέ φω τόνια, πού Εχουν παραπλήσια μήκη κύματος λό 
γω τού μή Εξειδικευμένου μηχανισμού τής παραγω γής τώ ν φ ω τοηλεκτρο- 
νίων. "Ενα φ ασματοφ ω τόμετρο  άμως, πού χρησιμοποιεί τόν ίδιο φ ω τοπολ- 
λαπλασιαστή, Εμφανίζει καλύτερη Εκλεκτικότητα στήν άπόκρισή του σέ 
διάφορα μήκη κύματος, Επειδή ύπάρχει καί ό μονοχρω μάτορας, πού κάνεί 
προηγουμένω ς τήν Επιλογή τού μήκους κύματος.

V. 7 Καμπύλες Α ποκρίσεω ς Συναρτήσει Μ εταβλητώ ν Π αραμέτρω ν

Ό  μηχανισμός παραγω γής τού σήματος καί ή Εμφάνισή του στήν Εξοδο 
Ενός μεταλλάκτη μπορεί νά είναι καί άπλός. άλλά τις π ερ ισ σ ό τερ ες φ ο ρ ές  
είναι πολύπλοκος καί Εξαρτάται άπό τις σ υνθή κες τού πειράματος. ΟΙ πιό 
συνηθισμένες παράμετροι, οΐ όποιες Επιδρούν πάνω  στήν άπόκριση Ενός 
μεταλλάκτη, είναι: Ή  θερμοκρασία, ή πίεση, ή χημική σύσταση, ή κατάστα
ση φω τισμού του κ.ά. Στήν περ ίπτω ση Ενός φω τοπολλαπλασιαστού ή 
φω τολυχνίας μΕ φ ω τοκά θοδο  καθω ρισμένης χημικής σ υ σ τά σ εω ς ή καμπύ
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λη σποκρίσεω ς συναρτήσ€ΐ τοϋ μήκους κύματος είναι ένα πολύ χρήσιμο 
χαρακτηριστικό ποιότητος τοϋ  φω τοανιχνευτοΰ. Ή  καμπύλη αυτή έμφανίζει 
ένα μέγιστο ή ένα πλατώ  ευα ισθησ ίας συναρτήσει τοϋ μ. κύματος πού ή 
θ έσ η  του  έξαρτάται άπό τή ν  χημική σύσταση τής φ ω τοευα ίσθητης έπιφα- 
νείας.

Τά νέου  τύπου χρησιμοποιούμενα φ ασματοφω τόμετρα χρησιμοποιούν 
φ ω τοανιχνευτές, oi όποίοι άντί νά φωτίζονται σ υνεχώ ς δέχονται στήν έπι- 
φάνειά  το υ ς  τή φ ω τεινή  ακτινοβολία διακοπτομένη μέ μια ώ ρισμένη συχνό
τητα (δ ιαμόρφ ω ση του  φ ω τεινού  σήματος). Αύτό γίνεται ή κατά τήν κατα
σκευή  φ α σ μ α το φ ω το μ έτρ ω ν διπλής δέσ μ η ς ή δταν πρόκειται νά χρησιμο
π ο ιη θ ο ύ ν  συστήματα  έν ισ χύ σ εω ς συντονισμένα σέ μιά καθωρισμένη συχ
νότητα. Στις π ερ ιπ τώ σεις αυτές ή σ τ α θ ε ρ ά  χ ρ ό ν ο υ  τοϋ μεταλλάκτου 
τ είναι μιά χρήσιμη παράμετρος. Σταθερά χρόνου στήν περίπτω ση αυτή ό- 
νομάζουμε το ν  χρόνο, μέσα στόν όποϊο τό  σήμα έξόδου πέφτει στά 37%  
( Ι /e τής άρχικής τιμής) τής τιμής, πού παίρνει, όταν προσπέση ή άκτινοβο- 
λία.

Στις φ ω τολυχν ίες κενού μέ φ ω τοκά θοδο  άπό άλκαλιμέταλλα καί στούς 
φ ω τοπολλαπλασ ιαστές ο! σ τα θ ερ ές  χρόνου βρίσκονται στή περιοχή τω ν 
10"® — 10*9 sec. ‘Α ντίθετα φ ω τολυχνίες άερίου μέ φ ω τοκαθόδους άλκαλι- 
μετάλλω ν δείχνουν σημαντική άδράνεια άκόμη καί σέ συχνότητα 1 KHz, ή 
όποια όφείλεται στο σχηματισμό μετασ ταθερώ ν άτόμω ν κατά τήν διάρκεια 
τού φω τισμού. Τά άτομα αύτά έκπέμπουν «καθυστερημένα» ήλεκτρόνια, τά 
όποΤα π ρ ο σ θ έτο υ ν  μιά «καθυστερημένη» συνιστώ σα στο φω τορεΰμα. ‘Η έ- 
ξάρτηση αύτή τοϋ φ ω τορεύμ α τος άπό τήν συχνότητα δ ιαμορφ ώ σεω ς τής 
φ ω τεινής δέσ μ η ς είναι ίδιαίτερα σοβαρή στήν περίπτω ση τω ν φωτοαντι- 
σ τά σ εω ν καί φω τοτρανζίστορ . Τό σχήμα 89  δείχνει τήν έπίδραση τής συχ- 
νότητος δ ια μ ο ρ φ ώ σ εω ς στήν τιμή 1) τού σήματος, 2) τώ ν θορύβω ν καί 3) 
τού λόγου S/N  γιά τήν φ ω τοαντίσταση PbS. Γιά κάθε τιμή τής σ ταθερός 
χρόνου  τ  υπάρχει μιά συχνότητα  δ ιαμορφ ώ σεω ς, όπου ό λόγος S/N παίρνει 
τήν μεγαλύτερη τιμή.

Μία άλλη παράμετρος ή όποια είναι κρίσιμη κατά τις φω τομετρικές έρ- 
γα σ ίες είναι ή θερμοκρασία. ΟΙ φω τοαντιστάσεις, οΙ φω τοδίοδοι καί τά φ ω 
τοτρανζίστορ  δείχνουν σημαντική έξάρτηση τής άποκρίσεω ς τους άπό τήν 
θερμοκρασία . Χαρακτηριστικά ή φω τοαντίσταση PbS δείχνει αύξηση τής 
ευα ισ θη σ ία ς καί μετατόπιση τού μεγίστου τής καμπύλης ευαισθησίας προς 
τά μεγαλύτερα  μ. κύματος, όταν ή θερμοκρασία τής φ ω τοαντιστάσεω ς μι
κραίνει. ‘Α ντίθετα τά φω τοβολταϊκά στοιχεία καί ό φωτοπολλαπλασισστής 
έχο υν  απόκριση σ χεδό ν  άνεξάρτητη άπό τήν θερμοκρασία. Αύτό πού μετα
βάλλεται δραστικά μέ τή θερμοκρασία  στους φω τοπολλαπλασιαστές είναι

144



τό σκοτεινό ρεύμα λόγω  αύξήσεω ς τού ρυθμ ού  έκπομπής τω ν  θερμ ικώ ν ή 
λεκτρονίων άπό τήν φ ω τοκάθοόο.

10»
----- ----------

10»
Συχνότητα 6 ια μ ο ρ φ ώ σ (ω ς φ ω τεινή ς δέσ μ η ς

10*

ίχ, 89 Εξάρτηση τού σήματος S, τοϋ Θορύβου Ν καί τού λόγου S/N μιός φωτοαντιστάσςως 
PbS άπό τή συχνότητα ό/ομορφώσ*ως τής φωτανής δέσμης

V. 8  Π ροσαρμογή Μ εταλλακτών μέ Ε ν ισ χυτή ς

01 ένισχυταί ήλεκτρικών σημάτω ν είναι έ ν δ ο π ε ρ ι ο χ ι κ ο ί  μ ε - 
τ α λ λ ά κ τ α » .  Αυτό σημαίνει, ότι είναι διατάξεις πού δέχονται στήν ε ίσ 
οδό τους σήμα, πού βρίσκεται σέ ένα δεδομ ένο  έπ ίπεδο  ήλεκτρικής Ισχύος 
καί δίνουν στήν έξοδό τους πάλι ήλεκτρικό σήμα σέ υψ ηλότερο όμω ς έπ ί
πεδο ήλεκτρικής ισχύος. Δηλαδή ή πληροφορία πού περ ιέχουν τά σήματα 
εισόδου, έξόδου καί ένισχυτού βρίσκονται στήν ίδια π ε ρ ι ο χ ή .  Κάθε ένι- 
σχυτής χαρακτηρίζεται άπό μιά έμπέδηση είσόδου Ζ * καί μιά έμ πέδη ση  
έξόδου Ζ (-ι1. Επίσης οΐ μεταλλακται σάν πηγές δυναμικού ή ρεύματος 
έχουν μιό πεπερασμένη τιμή έσω τερικής όντιστάσεω ς άλλοτε μικρή (κλά
σμα του Ohm) καί άλλοτε πολύ μεγάλη (τής τάξεω ς τω ν  ΜΩ, ήλεκτρόδια). 
Προκειμένου νά ένισχύσουμε τά μεγέθη  δ υ ν α μ ι κ ό  ή ρ ε ύ μ α ,  πού
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i.

φ έρ ο υ ν  την πληροφορία, πρέπ€ΐ νά γίνη ή κατάλληλη έπιλογή τοΰ ένισχυ- 
τοϋ, ώ στε νά ύπάρχη κατάλληλη προσαρμογή μεταξύ τω ν έμπεδήσεω ν τοΰ 
μεταλλάκτου και τοΰ ένισχυτοΰ. Τό σχήμα 9 0  δείχνει ένα γενικό κύκλωμα 
συνδεσμολογίας ένός μεταλλάκτου (Μ) με ένα ένισχυτή (Α)*

Τό κύκλωμα πού μεσολαβεί μεταξύ τής έμ πεδή σ εω ς εισόδου Ζ ιη και έξόδου 
Z out τοΰ έν ισχυτοΰ  παραλείπεται λόγω  άπλότητος. Στό κύκλωμα τής πηγής 
E,h καί τής άντισ τά σεω ς Z th και Z in ισχύει ή εξής σχέσις:

E m = - — -  - -  * E lh (106)
2  in Ζ (h

"Αν Z in > >  Z th, τότε E in ~  E lh. Ή  κατάσταση αύτή είναι ευνοϊκή στή 
περ ίπτω ση  πού ή χημική πληροφορία, πού άποκωδικοποιεϊται μέ τόν μεταλ
λάκτη, Εκφράζεται μέ τήν τιμή τού δυναμικού τού μεταλλάκτη E m. διότι: 
1) Υ πάρχει ελάχιστη μείω ση τής τιμής E,h καί 2) Μ ικρές μεταβολές στις 
τιμές Z in καί Z ,h δέν Επιδρούν σημαντικά στήν μετρουμένη τιμή. Ό  
Ενισχυτής πού Εξασφαλίζει τις παραπάνω  προϋποθέσεις λέγεται Ε ν ι σ χ υ 
τ ή ς  δ υ ν α μ ι κ ο ύ .

* Τα σύμβολα Ε th και Zth αντιστοιχούν στό δυναμικό και στήν έμπέδηση τού 

κυκλώματος Tfteventn. Τό κύκλωμα Thevenin προκύπτει άπό τό όμώνυμο θεώρημα κατά τό 

όποΓο: κάθε πολύπλοκο ήλεκτρικό κύκλωμα με δύο ακροδέκτες, πού άποτελειται άπό αντι

στάσεις (ωμικές, χωρητικές, αύτεπαγωγικές κ.λ.π.) καί διάφορες πήγες δυναμικού σε ωρι- 

σμένη συχνότητα, μπορεί νά περιγραφή άπό ένα άπλούστερο ισοδύναμο κύκλωμα, πού άπο- 

τελειται άπό ένα δυναμικό Ε th σέ σειρά μέ μιά έμπέδηση 2 tn ·
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Αντίθετα όταν Ζ ιη < <  Z th, τότε ή Ε ιη είναι ένα μικρό κλάσμα τοΰ E,h 
πράγμα, πού πρέπει νά άποφεύγεται, όταν τό μετρούμενο μ έγεθο ς είναι τό 
δυναμικό τού μεταλλάκτου. Μ εταβολή στήν τιμή όποιασδήποτε άντιστά- 
σεω ς Ζ ιη ή Z ,h κατά 1% προκαλεΐ τό Γδιο σχετικό σφάλμα στό μετρούμενο 
δυναμικό.
Στή τελευταία περίπτω ση είναι προτιμώ τερο νά έξετάσουμε τό  κύκλωμα ά- 
πό άπόψ εω ς τιμών ρεύματος άντί δυναμικού. Ή  τιμή τού ρεύματος l in στό 
κύκλωμα δίνεται άπό τή σχέση:

th

Ζ ih + Ζ |
<107)

'Αν ή Ζ,„ πάρη πολύ μικρές τιμές σχετικά μέ τήν Z th, τότε ή l in θά  
πλησιάση τήν τιμή I , ,  πού άντιστοιχεϊ στό ρεύμα βραχυκυκλώ σεω ς τής 
πηγής δηλ.

th

th

Αντικαθιστώντας στήν έξίσω ση (107) τό E lh μέ τό  I . · Z ,h θ ά  έχουμε:

> th

Ζ th + Ζ,
<108)

Ή  σχέση (108) φ ανερώ νει, ότι γιά Z,n < <  Z ,h ή τιμή τού ρεύματος Ι,„ 
παίρνει τήν όριακή τιμή I» καί θά  είναι άνεξάρτητη άπό μικρές μεταβολές 
στις έμπεδήσεις. Ό  ένισχυτής «ότε λέγεται έ ν ι σ χ υ τ ή ς  ρ ε ύ μ α τ ο ς .  
Ή  συνδεσμολογία ένισχυτού ρεύματος χρησιμοποιείται, όταν ή πλη ροφ ο
ρία πού άποκωδικοποιή ό μεταλλάκτης μετριέται μέ τήν τιμή τού ρεύματος.

Ή  ίδια άνάλυση πού περιγράφεται πιό πάνω  έφαρμόζετα ι καί στήν έμ- 
πέδηση έξόδου Z out τού ένισχυτή σέ σ χέση  μέ τήν άντίσταση φ όρτου  R b 
πού βρίσκεται στήν έξοδο του.

Παραδείγματα
1) Έ ν ι σ χ υ τ ή ς  σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ο ς  μ έ  ή λ ε κ τ ρ ό 6 ι ο (ρΗ -μετρο). 

Τυπικές τιμές στό κύκλωμα ένό ς pH -μέτρου είναι E,h =  Ε ρΜ =  1V, Z ,h 
10*0. Τό δυναμικό Ε Μ, θ ά  δίνεται άπό τή ν .σ χέση

Ε·"= ζ„ + "ιο* ΕρΜ (109>

147



Ό  παρακάτω  πίνακας δίνει τίς τιμές του λόγου E in / ΕρΗ για διάφορες 
τιμές τής έμ π εδή σ εω ς είσόδου  Z in .

Πίνακας: Επίδραση τψ ή ςΖ ιη πάνω στό λόγο Ein / ΕρΗ

Ζ,„ (Ohms) Ein/EpH

106 0 ,0 0 0 9 9 9
1 0 7 0 ,0 0 9 9
108 0,091
10 9 0 ,5
ΙΟ 10 0,91
1 0 " 0 ,9 9
10 ,ζ 0 ,9 9 9

Ό  πίνακας δείχνει, δτι ή έξασθένηση τοϋ σήματος ΕρΗ είναι 0,1%  γιά 
τιμή Z in χίλιες φ ορές μεγαλύτερη από τήν τιμή άντιστάσεω ς του 
ηλεκτροδίου. Στό παραπάνω  παράδειγμα, έπειδή τό μ έγεθος πού μετράμε 
δίνεται μέ τήν τιμή τοϋ δυναμικού Ε ρΗ τοϋ ήλεκτροδίου, πρέπει νά 
χρησιμοποιηθή ενισχυτής δυναμικού δηλ. πρέπει νά ίσχύη ή σχέση Z in > > 
Z th .

2) Ε ν ι σ χ υ τ ή ς  σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ο ς  μ έ  φ ω τ ο λ υ χ ν ί α .
Στό σχήμα 9 1 α  και 91 β έχουμε δύο  περ ιπτώ σεις συνδεσμολογίας μιας 

φ ω τολυχνίας μ' ένα  ένισχυτή. Ή  σ ύνδεση  τοϋ σχήματος 9 1 α  είναι σύνδε
ση μεταλλάκτου μέ ένισχυτή δυναμικού και θ ' αποδείξουμε, δτι δεν  μπορεί 
νά χρησ ιμοποιηθή  για μέτρηση τής έντά σεω ς φ ω τεινής πηγής, ένώ  ή συν
δεσμολογία  τοϋ σχήματος 91 β μέτρα ρεύμα (φωτορεύμα) σαν πτώ ση τά- 
σ εω ς  στην άντίσταση φ όρτου  R L. Ή  συνδεσμολογία είναι ή τού ένισχυτοΰ 
ρεύματος. 'Ό τα ν ή φ ω τοκ ά θοδος άκτινοβοληθή μέ μονοχρωματικό φώς, 
έκπέμπει ήλεκτρόνια ένεργείας, πού έξαρτάται άπό τό μήκος κύματος τοϋ 
φ ω τός. Ό π ω ς  γνω ρίσαμε σέ προηγούμενη  παράγραφο, ό άριθμός τώ ν φ ω - 
τοηλεκτρονίω ν είναι άνάλογος τώ ν  φω τονίω ν, πού πέφ τουν πάνω  στη κά
θ ο δ ο  τής λυχνίας. Μερικά δμ ω ς άπό τά ήλεκτρόνια δέν  κατορθώ νουν νά 
φ θ ά σ ο υ ν  στήν άνοδο, άν δ έν  ϋπάρχη διαφορά δυναμικού μεταξύ ανόδου - 
καθόδου  (άνοδος θετική). Στη περ ίπτω ση δέ τού σχήματος 91α, επειδή ή 
άντίσταση είσόδου  έχει μεγάλη τιμή, ή άνοδος γίνεται μέ τό χρόνο και πιο 
άρνητική, έπειδή  σ υσσω ρεύοντα ι ήλεκτρόνια σ ' αύτήν καί ή ροή τώ ν ήλεκ-
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τρονίων σταματά, διότι παύουν νά συλλέγω νται άπό τήν άνοδο. Ή  διάταξη 
λοιπόν του σχήματος 91 α είναι άκατάλληλη γιά φ ω τομετρ ικές έργασίες. 
Α ντίθετα 'στήν διάταξη τού σχήματος 91 β ή άντίσταση είσόδου είναι μι
κρή και ή συλλογή τώ ν φ ω τοηλεκτρονίω ν συνεχίζεται χω ρίς διακοπή. Ή  ά- 
νάγνωση τής Eou, θά  βρίσκεται σέ γραμμική σ χέσ η  με τήν φ ω τεινή  ένταση. 
Αυτή άκριβώς ή γραμμικότητα έπιδιώκεται στή φω τομετρία .

+

Σχ. 91. (α): Φωτολυχνία σέ σύνδεση μέ έν/σχυτή τόσεως 
(β) Φωτολυχνία σΐ σύνδεση μέ μπαταρία, άντίσταση φόρτου καί ένισχυτή.

Τέλος θά πρέπη νά άνσφερθή . ότι υπάρχουν μεταλλάκται, όπου καί τά 
δύο μεγέθη δηλ. δυναμικό και ρεύμα περ ιέχουν χημικές πληροφορίες, πού 
ενδιαφέρουν. Στήν περίπτω ση αύ^ή ή συνδεσμολογία  θά  είναι άνάλογη. 
Δηλ το δυναμικό Θά μετριέται μέ συνδεσμολογία  ένισχυτοΰ δυναμικού καί 
το ρεύμα μέ συνδεσμολογία ένισχυτού ρεύματος. Τέτοια περ ίπτω ση  έχ ο υ 
με π χ. στή βολτσμετρία, όπου παίρνουμε καμπύλες δυναμικού ρεύματος 
(ειδική περίπτωση είναι ή πολαρογραφία). Τό δυναμικό μάς δίνει πλη ροφ ο
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ρίες σχετικά με την φ ύσ η  μιας άντιδράσεω ς, ένώ  τό  ρεύμα μάς όίνει πλη
ροφ ορ ίες σχετικά μέ την συγκέντρω ση τω ν  σωματιδίων, πού συμμετέχουν 
στην άντίδραση.
Τό σχήμα 9 2  δείχνει μιά συνδεσμολογία, πού χρησιμοποιείται στη β ο λ -  
τ α μ ε τ ρ ί α .  Ό  μεταλλάκτης είναι ή κυψελίδα ήλεκτρολύσεως, πού γενι
κά έχει μικρή άντίσταση έξόδου (δηλ. z,h << z in). Ό  ένισχυτής No 1 
μετρά τό ρεύμα και ό ένισχυτής No 2 μετρά τό  δυναμικό στά άκρα τω ν ή- 
λεκτροδίω ν. Ή  μέτρηση μπορεϊ νά γίνη μέ δυο  τρόπους: 1) Χρησιμοποιεί
ται ακριβώ ς γνω σ τή  τάση γιά τήν ήλεκτρόλυση και μετριέται τό  ρεύμα, πού 
προκαλεΤται σ το  κύκλωμα. 2) Χρησιμοποιείται πηγή ρυθμιζομένης έντάΓ 
σ εω ς  ρεύματος, καθορίζεται έκ τω ν ιτροτέρων γνω στή τιμή της και μετριέ
ται τό  δυναμικό στά άκρα τω ν ήλεκτροδίων.

Σχ. 92. Κύκλ> ησιμοποιούμενο στή Βολταμζτρία
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VI ΣΤΟΙΧΕΙΑ Ο ΡΓΑ Ν Ο Λ Ο ΓΙΑ Σ 
Φ Α ΣΜ Α Τ Ο Μ ΕΤ ΡΩ Ν

VI. 1. Εισαγωγή

Μέ τήν έννοια φασματομβτρία έννοοϋμε μιά σειρά διαδικασιώ ν, κατά 
τήν δποία γίν€ται ποιοτική μέτρηση τής ά π ορροφ ή σ εω ς ή τής έκμπομπής 
μιας ουσίας συναρτήσ€ΐ τού μήκους κύματος τής ά πορροφ ουμ ένη ς ή τής 
έκπεμπομένης άκτινοβολίας. ΟΙ σ πουδα ιότερες τεχνικές οΙ όποίες χρησ ιμο
ποιούνται στήν Φ ασματομετρία είναι: 1) ή φασματομετρία ά π ο ρ ρ ο φ ή σ εω ς 
2) ή φασματομ€τρία έκπομπής 3) ή φασματομετρία R am an 4) ή φ ασμα- 
τομ€τρία φ θορισμοϋ και 5) ή φασματομβτρία άνακλάσεω ς. "Αλλες άναλυτι- 
κές τεχνικές, πού έχουν τήν άρχή τους στήν άλληλεπίδραση τής ήλεκτρο- 
μαγνητικής άκτινοβολίας μέ τήν Ολη, είναι ή φασματομετρία  πυρηνικού μα- 
γνητικού συντονισμού (NMR), ή φασματομετρία μικροκυμάτων, ή φ α σ μ α 
τομετρία άκτίνων X και γ, ή φασματομετρία παραμαγνητικού συντονισμού 
τού spin τού ήλεκτρονίου (ESR, EPR), ή φασματομετρία M ossbauer κ.λ.π.

Τά φάσματα στήν περιοχή τω ν ραδιοσυχνοτήτω ν όφείλονται μεταξύ 
άλλων σέ περ ισ τροφ ές μορίων ή δομικών μονάδω ν σέ ύγρά και σ τερεά . 01 
πιό γνω στές φασματοσκοπικές τεχνικές, πού ά φ οροϋν τήν περιοχή αύτή, 
είναι 6 πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός και δ πυρηνικός τετραπολικός 
συντονισμός. Τά φάσματα τής περιοχής τώ ν μικροκυμάτων όφείλονται σέ 
άπορρόφηση ένεργείας. πού καταναλίσκεται σέ περ ισ τροφ ές κυρίω ς βα
ρέων μορίων. Τά φάσματα αύτά μοιάζουν μέ τά φάσματα στήν άπω  υ π έρ υ 
θρο περιοχή (far infrared), πού όφείλονται όμω ς σέ περ ισ τροφ ές έλα φ ρώ ν 
μορίων. Γενικώτερα ή φασματοσκοπία μικροκυμάτων χρησιμοποιείται γιά 
τήν μέτρηση διπολικής ροπής ή ροπώ ν άδρανείσς άπλώ ν μορίω ν στήν άέ- 
ριο φάση. Μ εγαλύτερες ένεργειακές μεταβολές πού γίνονται σέ μικρά μό
ρια. όπω ς περ ιστροφ ές ή δονητικές μεταβολές έκτάσ εω ς καί κάμψ εω ς τού 
μορίου, δίνουν τά φάσματα τής ύπερύθρου  περιοχής. ‘Η έκπομπή ή ά π ορ 
ρόφηση ύπερύθρου  άκτινοβολίας συνοδεύει πάντοτε δονήσεις, πού προκα- 
λούν μεταβολή τής διπολικής ροπής στό  μόριο. Δ ονήσεις μέ κέντρο σ υ μ μ ε
τρίας, οί όποιες δέν  προκαλούν μεταβολή στήν διπολική ροπή, δέν  έμφ ανί- 
ζονται στά φάσματα ύπερύθρου  (IR, Ram an). Ή  περιοχή μήκους κύματος
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τω ν φ ασμάτω ν ύ π ερ ύ θρ ο υ  είναι 1 -30  pm.
Ή  φασματοσκοπία συντονισμού τοΰ spin του ήλεκτρονίου 

ποιείται για την χ α ρ τ ο γ ρ ά φ η σ η  της κατανομής μή συνεζευγμένω ν ήλεκτρο- 
νίων σέ μόρια η κλάσματα μεγαλυτέρω ν μορίων. Ή  μέθοδος eivai εύκολη 
και μπορεί νά χρησ ιμ οπο ιη θεί και γιά την άνίχν€υση έλευθέρω ν ριζών.

Ό  βασικός μηχανισμός τής παραγω γής τώ ν  φασμάτω ν στην ύπεριώδη 
και όρατή περιοχή eivai μετακινήσεις ήλεκτρονίων άπό στοιβάδα σ θένους 
σέ υψ ηλότερες σ το ιβάδες ή άντιστρόφω ς, πού γίνεται μέ άπορρόφηση ή 
έκπομπή ήλεκτρομαγνητικής άκτινοβολίας άντιστοίχως.

Π ίνακας:
Μ ε ρ ικ έ ς  τ εχ ν ικ ές  φ α σ μ α το μ ε τρ ία ς  μ έ  τις π ερ ιο χ έ ς  μ ή κ ο υ ς  κ ύμ α το ς  καί έ -

ν ερ γ ε ία ς  τώ ν  φ ω τονίω ν .

Είδος φ ασματομετρίας Περιοχή μ. κύματος Περιοχή ενεργείας 
φωτονίου

Ά κτίνω ν γ 0 ,0 1 - 0 ,1 0  A ~  1MeV
Ά κτίνω ν X 0 ,1 0 - 1 0  A 0,1 -  10 KeV
Ύ περιώ δης, UV 
Ό ρατή , VIS

5 0 0  -  1 0 .0 0 0  A 1 -  2 5  eV

Υ πέρυθρος, IR 2 ,5  χ 10 '4 -  0 ,1 2 5  cm 0 ,5  -  0 ,001 eV
Μ ικροκυμάτων 
Πυρην. Μ αγνητικοΰ

0,1 — 10 cm 10‘3 -  1 0 '5 eV

Συντονισμού, NMR 5 — 1 0 0  m ~  10’7 eV

Πολύ μεγάλες ένεργειακές μεταβολές, πού συνοδεύονται άπό μετακινήσεις 
ήλεκτρονίω ν άπό την στοιβάδα σ θένο υ ς σέ χαμηλότερες ήλεκτρονικές 
στοιβάδες, δ ίνουν τά φάσματα τώ ν άκτίνων X. Τέλος πυρηνικές άνακατατά- 
ξεις, πού συνοδεύοντα ι με πάρα πολύ μεγάλες ένεργειακές μεταβολές, δί
νουν τά φάσματα  τώ ν  άκτίνω ν γ. Ό  παραπάνω  πίνακας δείχνει μερικές άπό 
τις τεχνικές φασματομετρίας, τήν περιοχή μήκους κύματος λ καί την ένέρ- 
γεισ του φ ω τονίου , που  άπορροφειται ή έκπέμπεται κατά τήν γέννεση τώ ν 
άντιστοίχω ν φασμάτω ν.

VI. 2. φασματόμετρα

Σε άντίθεσ η  με άλλες γενικές (διότητες τής ύλης, ή άπορρόφηση ή έκ- 
πομπή ήλεκτρομαγνητικής άκτινοβολίας αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητά
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της και μ€λ€τάται μέ είδικά όργανα, πού λέγονται φασματόμετρα. Ό λ α  τά 
φασματόμετρα, άνεξάρτητα άπό τό €Ϊόος τής άκτινοβολίας πού μ€τρούν, ά- 
ποτελούνται άπό τά έξής βασικά τμήματα: 1) πηγή ήλ€κτρομαγνητικής ακτι
νοβολίας 2) τμήμα έπιλογής μήκους κύματος και έλέγχου  έντά σ€ω ς τής ά- 
κτινοβολίας (φίλτρα, σχισμές εισόδου και έξόδου, μονοχρω μάτορας)
3) τμήμα τοποθ€τήσ€ω ς κυψ ελίδω ν δειγμά τω ν 4) φω τομεταλλάκτη και
5) τμήμα άναγνώ σ εω ς ή καταγραφής τώ ν μετρήσεω ν. Τά τμήματα αύτά εί
ναι τοποθετημένα μέσα στα φ ασ μ ατοφ ω τόμετρα  κατά διαφορετικούς τρ ό 
πους καί σειρά, ή όποία έξαρτάται άπό τόν έπιδιω κόμενο σκοπό. Τά υλικά 
κατασκευής τού όπτικοΰ συστήματος και άλλες λεπτομέρειες κατασκευής 
τών διαφόρω ν τμημάτων έξαρτώνται άπό την περιοχή μήκους κύματος, πού 
μελετούμε μέ τό όργανο. Στις έπόμ ενες παραγρά φ ους θά  άσχοληθοΰμε μέ 
τά τρία πρώ τα τμήματα δηλ. μέ τήν πηγή φ ω τός, τήν διάταξη έπιλογής μή
κους κύματος καί τό συγκρότημα κυψ ελίδω ν δείγματος.

VI. 2Α Πηγές φ ω τός

Μία Ιδανική πηγή φ ω τός πρέπει νά έξετα σθεϊ μέ βάση τά έξής κύρια 
έπιθυμητά χαρακτηριστικά: 1) Μ εγάλη ένταση τής έκπεμπομένης άκτινο- 
βολίας. 2) Σταθερότητα τής έντά σ εω ς τής άκτινοβολίας, ώ στε νά μήν υ
πάρχει χρονική μεταβολή τής έντά σ εω ς καί άλλαγή τής φασματικής κατανο
μής καί 3) "Ενταση τής έκπεμπομένης άκτινοβολίας άνεξάρτητη άπό τό μή
κος κύματος. Τό πρώ το  χαρακτηριστικό έχει σχέση  μέ τήν ευα ισθησ ία  τού 
όργάνου καί μέ τήν εύκολία τής μ ετρή σεω ς τής άκτινοβολίας. Τό δεύ τερ ο  
χαρακτηριστικό έχει σχέση  μέ τήν έπαναληπτικότητα άποτελεσμάτω ν, πού 
μάς δίνει τό όργανο. Γιά όργανα, πού μπορούν νά μετρήσουν σ υ γχρ ό νω ς 
τα μεγέθη Ι0 καί I, τό πρόβλημα τής χρονικής σ τα θερότη τος τής έντά σ εω ς 
τής πηγής δέν είναι πολύ σοβαρό. Τό τρίτο χαρακτηριστικό δέν μπορούμε 
νά τό πετύχουμε μόνο μέ τήν σ ω στή  έπιλογή τού σώ ματος, πού έκπέμπει 
τήν άκτινοβολία. λόγω  τώ ν ειδικών θερμοδυναμ ικώ ν ιδιοτήτω ν τής Ολης, 
πού συνδέονται μέ τις χαρακτηριστικές ιδιότητες τοΰ μέλανος σώματος.

Ό π ω ς  δείχνει τό σχήμα 93, ή κατανομή τής ένεργείας κατά τήν έκπομ- 
πή τού μέλανος σώ ματος συναρτήσει τού μήκους κύματος έμφανίζει ένα 
μέγιστο, τού όποιου ή θέση  έξαρτάται άπό τήν θερμοκρασία.

Θεωρητική μελέτη σχετική μέ τήν κατανομή τής ένεργείας τής άκτινο- 
βολίας τού μέλανος οώμστος, όπω ς αυτή έμφσνίζεται στό σχήμα 93 , όδη- 
γεϊ στις παρακάτω διαπιστώσεις: 1) Ή  καμπύλη κατανομής άκτινοβολίας 
έμφανίζει για κάθε θερμοκρασία ένα μέγιστο σέ μήκος κύματος K man. τού 
όποιου ή τιμή είναι άντιστρόφ ω ς άνάλογος τής άπολύτου θερμοκρασ ίας Τ.
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Σχ. 93. Φασματική κατανομή συναρτήσει τοΰ μήκους κύματος καί τής θερμοκρασίας ατό
φάσμα έκπομπής τοΰ μέλανος σώματος.

Ή διαπίστω ση αυτή είναι ννω στή  σάν νόμος τοΰ W ien και Εκφράζεται άπό 
τήν Εμπειρική σ χέση

Ama* · Τ = b = 2898 (114)
2) Ή  όλική Ενέργεια, πού  Εκπέμπεται άπό τήν μονάδα Επιφάνειας τοϋ μέ
λανος σ ώ μ α τος στη μονάδα τού χρόνου (ίσχύς άνά μονάδα Επιφάνειας), Ε- 
ξαρτάται άπό τήν τέταρτη  δύναμη τής άπολύτου θερμοκρασίας Τ. Αυτό εί
ναι γνω σ τό  σάν νόμ ος τοϋ  S tefan , τοϋ όποιου ή μαθηματική έκφραση είναι

J  =  α · Τ4 (115)

όπου α =  5 ,6 7  · 1 0 '8 W  · m*2 · ΙΟ4.
3) Ή  έκπεμπομένη  ίσχύς σέ ώ ρισμένη θερμοκρασία  είναι άντιστρόφω ς ά- 
νάλογος τής πέμπτης δυνά μ εω ς τοϋ  μήκους κύματος λ. Αυτό είναι γνω στό 
σάν νόμος τοΰ  Plank. Ό  νόμος τοϋ  Plank Εκφράζεται μαθηματικά άπό τήν 
σ χέση

2nhc2 j. dA .j
^6 I g he*™ _  j J (116)

όπου J A είναι ή ίσ χύς τής Εκπεμπομένης άκτινοβολίας άνά μονάδα 
Επιφάνειας μεταξύ τώ ν  μηκών κύματος λ καί A+dA, c ή ταχύτητα τοϋ φ ω 
τός, ίση με 2 , 9 9 7 9 - 1 0 10 cm  · sec*1, k ή σ τα θ ερ ά  Boltzman, ίση μέ
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1,3805 · 1 0 '1β erg · Κ'1 · m ol'1 καί h ή σ τα θερά  τού Plank, Γση μέ 
6 ,6 2 5 6 ·  10’27 erg · sec.
Ή όλοκλήρωσπ τής έξισώ σεω ς (116) άπό τιμές λ = 0  μέχρι λ=  οο μάς 6ίν€ΐ 
τήν όλική ένέργεια, ή όποια έκπέμπεται άπό τό μέλαν σώ μα στήν θερμ ο- 
κρασία Τ. Τό ϊόιο άποτέλεσμα παίρνουμε και μέ χρήση τής έξ ισώ σ εω ς 
(115).
Από τό παραπάνω  βγαίνει τό συμπέρασμα, ότι ύπάρχει μια κατανομή τής 
ένεργείας στό φάσμα έκπομπής καί ότι ό έν  είναι δυνατόν νά κατασκευά
σουμε πηγή άκτινοβολίας, πού νά έχει τήν Γόια ένταση σ όλα τά μήκη κύμα
τος.

Πηγές σ υνεχώ ν και γραμμω τώ ν φ ασ μάτω ν έχο υν  μεγάλη σπουόαιότη- 
τα για τήν κατασκευή τώ ν φασματομέτρω ν. ΟΙ π ρώ τες χρησιμοποιούντα ι 
σάν πηγές φ ω τός σέ μ εθ ό δο υ ς φ ασ μ ατοφ ω τομετρ ία ς ά πορροφ ή σ εω ς, που 
βασίζονται γενικά στήν άλληλεπίδραση άκτινοβολίας - ύλης. Τά φάσματα 
γραμμών χρησιμοποιούνται περ ισσότερο  γιά τον χαρακτηρισμό και π ρ ο σ 
διορισμό ουσιών, πού έκπέμπουν φώ ς.
Ένας τρόπος συστηματικής κατατάξεως τώ ν πηγώ ν άκτινοβολίας, πού χρη 
σιμοποιούνται στήν φασματομετρία, είναι ό άκόλουθος: α) πη γές έξετά- 
σεω ς τού μετρουμένου δείγματος, β) Π ηγές δ ιεγέρ σ εω ς τού έξεταζομένου 
δείγματος γ) Πηγές - Δείγματα.

α) Πηγές έξετάσεω ς δείγματος. Ή  κατηγορία αυτή περιλαμβάνει π η 
γ έ ς  πού χρησιμοποιούνται γιά δειγματοληψία καί έξέταση τού δείγματος μέ 
μέτρηση τής ά π ορροφ ή σ εω ς τής άκτινοβολίας τής πηγής άπό τό  δείγμα ή 
μέ τή μελέτη τώ ν άνακλαστικών του ίδιοτήτων. Ή  κατηγορία αυτή καλύ
πτει τό μεγαλύτερο τμήμα τών χρησ ιμοποιουμένω ν άναλυτικών όργάνω ν 
καί περιλαμβάνει πηγές, πού έκπέμπουν συνεχή  φάσματα στήν ύπεριώ δη, 
όρστή καί ύ πέρυθρο  περιοχή. Ε π ίσ η ς περιλαμβάνει πηγές γραμμω τώ ν φ α 
σμάτων μέ κύριο άντιπρόσω πο τήν λάμπα κοίλης (διατρήτου) καθόδου, πού 
χρησιμοποιείται στήν φασματομετρία άτομικής άπορροφ ήσ εω ς.

Πηγές συνεχούς φάσματος. Τρεις τύποι πηγώ ν σ υνεχούς φ άσματος 
χρησιμοποιούνται κυρίως. Αυτοί είναι: Λάμπες έκ κ εν ώ σ εω ς  λάμπες πυρα- 
κτώσεως καί λάμπες κεραμικού ύλικού ή κσρβιδίων.

Σάν φ ω τεινές π η γ ές  πού καλύπτουν τις άνάγκες ένός φ α σ μ ατοφ ω το- 
μέτρου γιά τήν περιοχή μήκους κύματος 3 5 0  nm  μέχρι 1 5 0 0  nm , χρησ ιμ ο
ποιούνται ήλεκτρικώς θερμα ινόμενες άντιστάσεις μετάλλων μέ ύψηλό σ η 
μείο τήξεως. 01 άντιστάσεις α υ τές  πού είναι νήματα ή έλάσματα (ταινίες), 
βρίσκονται κλεισμένες μέσα σέ γυάλινα περιβλήματα σέ χαμηλή πίεση ά- 
όρανούς άερίου καί θερμαίνονται στή θερμοκρασ ία  τώ ν 2 5 0 0  έω ς  
3000°Κ. Τά θερμαινόμενα νήματα ή ταινίες τοποθετούντα ι κατακόρυφα μέ
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σα στό χώ ρο  τής λάμπας. Me μηχανικά συστήματα οΐ λάμπ€ς αύτές είναι 
δυνατόν νά προσανατολίζονται μέ τις σχισμές του μονοχρωμάτορα, ώστ€ 
τά έπίπεδά  τους νά είναι παράλληλα και έτσι τά νήματα νά άποδίδουν τό 
μέγιστο τής άκτινοβολίας το υ ς στη σχισμή είσόδου. ΟΙ λάμπ€ς αυτές λέ
γονται λ ά μ π € ς  π υ ρ α κ τ ώ σ ε ω ς .  Σάν ύλικό κατασκευής θερμαινομέ- 
νω ν μεταλλικών ταινιών (νημάτων) χρησιμοποιείται τό  β ο λ φ ρ ά μ ι ο ,  γι' 
αυτό  και οί λάμπες αυτές λέγονται λάμπες πυρακτώ σεω ς βολφραμίου.
Τό πλάτος τή ς μεταλλικής ταινίας βολφραμίου είναι περίπου 3m m . Προς 
τήν περ ιοχή  του  ύπ ερ ιώ δο υς ή ένταση τής άκτινοβολίας τής λάμπας πυρα
κ τώ σ εω ς έλαττώ νεται απότομα γιά δύο  λόγους. 1) Λ όγω τής κατανομής 
πού προβλέπεται άπό τήν έξίσω ση Plank και 2) Λ όγω  άπορροφ ήσεω ς του 
ύαλίνου το ιχώ ματος τής λάμπας. Λ άμπες π υρα κτώ σ εω ς μέ π α ρ ά θ υ ρ ο  άπό 
χαλαζία μπορούν νά χρησ ιμοποιη θούν μέχρι μήκους κύματος 2 5 0  nm. 
Ε π ε ιδή  ή ένταση  τής φ ω τεινή ς άκτινοβολίας μιας λάμπας πυρακτώ σεω ς έ- 
ξαρτάται άπό τήν τρίτη ή τέταρτη δύναμη τής τά σ εω ς τροφοδοτήσεω ς, 
πρέπει ή τάση αύτή νά είναι σταθερή , άν θέλουμε νά έπιτύχουμε τό δεύτε
ρο κύριο χαρακτηριστικό τώ ν  πηγώ ν φ ω τός δηλ. τήν χρονική σταθερότητα 
τής έντά σεω ς. Ε π ίσ η ς  πρέπει νά σημειω θή, δτι μέ τήν μεταβολή τής τά
σ εω ς μεταβάλλεται και ή θερμοκρασία  τού θερμαινόμενου νήματος, όπότε 
έχουμε και μεταβολή τής φασματικής κατανομής. Ή  ζωή τής λάμπας δηλ. ή 
διάρκεια λειτουργίας της στήν τάση, πού δίνεται άπό τον κατασκευαστή, εί
ναι ένα  χαρακτηριστικό ποιότητάς της. Ό  χρόνος αυτός δίνεται σέ ώ ρες 
λειτουργίας και ποικίλλει άπό 2 0 0  μέχρι 2 0 0 0  ώ ρες άναλόγω ς τής ποιότη- 
τος. Μια λάμπα μπορεί νά λειτουργήση σέ υψηλότερη τάση τροφ οδοτή
σ ε ω ν  όπότε αποδίδει μεγαλύτερη ένταση άκτινοβολίας μέ μείωση όμως 
τής διάρκειας ζω ής της. Π.χ. αύξηση τής τά σ εω ς τρ ο φ ο δο τή σ εω ς κατά 10% 
πάνω  άπό τήν κανονική τιμή έχει σάν συνέπεια  τήν αύξηση τής έντάσεω ς 
τής φ ω τεινής άκτινοβολίας κατά 35%  και μείωση τώ ν  συνολικών ω ρώ ν 
λειτουργίας της κατά 30%  περίπου. Μέ τήν πάροδο  τοΰ χρόνου χρησιμο- 
πο ιήσ εω ς τής λάμπας παρατηρεϊται μετακίνηση μετάλλου άπό τό θερμαινό
μενο νήμα προς τό ύάλινο τοίχω μα τής λάμπας ϋπό μορφήν έκπεμπομένων 
άτόμω ν τοΰ μετάλλου. Τό φαινόμενο αύτό έχει δυό  άρνητικά άποτελέσμα- 
τα στήν ποιότητα τή ς λάμπας: α) Μικραίνει τόν χρόνο ζω ής τής λάμπας και 
β) Μικραίνει τήν όπτική διαπερατότητα τοΰ ύαλίνου περιβλήματος της. Τά 
μειονεκτήματα αύτά δ ιορθώ νοντα ι μέ τις λ ά μ π ε ς  π υ ρ α κ τ ώ σ ε ω ς  
Β ο λ φ ρ α μ ί ο υ  — ‘ Α λ ο γ ό ν ο υ .  Μ έσα στό γυάλινο χώ ρο μαζί μέ τό 

ά δρα νές άέριο βάζουμε και μικρή ποσότητα Ιωδίου. Στή θερμοκρασία τών 
5 0 0  -  1000°Κ , πού  έπικρατεϊ στά τοιχώ ματα τής λάμπας, τό άέριο Ιώδιο 
αντιδρά μέ τό  βολφράμιο και σχηματίζει ίω διοΰχο βολφράμιο W l2, που εί
ναι πτητικό. "Οταν τά μόρια τοΰ W l2 συναντήσουν τό  θερμό  νήμα, δια-
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σπώντα» πυρολυόμ€να καί μ* αύτόν τόν τρόπο τό W  έπαναποτίθεται πάνω 
στό νήμα. Ή  όΐ€ργασία αυτή συντ€λ€ϊ στήν αύξηση τής ζωής τής λάμπας.

Γιά τήν π€ριοχή τού έγγύς ύπερύθρου χρησιμοποιούνται σέ πολλά φα- 
σματοφωτόμετρα έκτός άπό τις λάμπες πυρακτώσεως καί φωτεινές πηγές 
ήμιαγωγών μικρής έπιφανείας, οΙ όποιοι, όταν όιαρρέονται άπό ήλεκτρικό 
ρεύμα, έκπέμπουν φως σέ στενή περιοχή τού φάσματος. 01 ήμιαγωγοί αυ
τοί είναι όιόόια άρσενιούχου γαλλίου ή μίγματα φωσφορούχου γαλλίου καί 
θειούχου γαλλίου.

Αληθινά συνεχές φάσμα στήν υπεριώδη περιοχή έπιτυγχάνεται μέ διέ
γερση άερίων μορίων. Όταν π.χ. τό ύδρογόνο τοποθετηθεί σέ κλειστό χώ
ρο καί σέ μικρή πίεση (3 m m  Hg) καί προκληθεϊ ήλεκτρική έκκένωση στό 
χώρο αυτό, τότε κάθε μόριο διεγείρεται καί τελικά διασπάται σέ δύο άτομα 
υδρογόνου καί ένα φωτόνιο. Ένώ ή ένέργεια τών διεγειρομένων μορίων 
είναι κβαντισμένη. τό έκπεμπόμενα φωτόνια πού παράγονται δέν έχουν 
όλα τήν ίδια ένέργεια. έπειδή ή κινητική ένέργεια τών παραγομένων κατά 
τήν διάσπαση άτόμων δέν είναι κβαντισμένη, άλλά κατανέμεται συνεχώς 
σέ μιά μεγάλη περιοχή. Κατά τήν έπανασύνδεση τών άτόμων τού ύδρογό- 
νου σέ μόρια παράγεται τό συνεχές φάσμα μέ χρήσιμη περιοχή 170-330 
nm. Τό φάσμα αύτό χρησιμοποιείται σάν πηγή άκτινοβολίας στήν ύπεριώδη 
περιοχή. Ή  χρήσιμη περιοχή τής λάμπας υδρογόνου περιορίζεται πρός τά 
μικρότερα μήκη κύματος, έπειδή 6 χαλαζίας άπορροφεϊ τό φώς κάτω άπό 
185 nm. Ή  άντικατάσταση τοΰ υδρογόνου μέ δευτέριο έχει σάν συνέπεια 
τόν τριπλασιασμό τής έντάσεως τής άκτινοβολίας τής λάμπας. Υπάρχουν 
δύο τύποι λυχνιών έκκενώσεως ύδρογόνου. Ό  ένας τύπος έφαρμόζει ύψη- 
λή τάση 2000 - 6000 V σέ ήλεκτρόδια άλουμινίου. Ό  τύπος αύτός, λόγω 
τής ύψηλής θερμοκρασίας πού άναπτύσσεται, χρειάζεται ψύξη μέ νερό Ι
διαίτερα. όταν άπαιτείται μεγάλη Ισχύς άκτινοβολίας. Αντίθετα ό τύπος χα
μηλής τάσεως 40-60V δημιουργεί ένα τόξο μεταξύ ένός θερμαινομένου ή- 
λεκτροδίου καί ένός άλλου μεταλλικού ήλεκτροδίου. Τό πιό ένόιαφέρον κα
τασκευαστικό χαρακτηριστικό τών λυχνιών έκκενώσεως είναι τό μηχανικό 
διάφραγμα μεταξύ καθόδου καί άνόδου, τό όποίο περιορίζει τήν έκκένωση 
σέ μιά πολύ μικρή διαδρομή μέσα στό χώρο τού άερίου. Ή  άνοδος τοπο
θετείται πολύ κοντά στό διάφραγμα, τό όποίο δημιουργεί έναν Ισχυρά άκτι- 
νοβολούντα χώρο σχήματος σφαίρας διαμέτρου 1.0 - 1.5 m m  στό άνοιγ
μα, πού βρίσκεται πρός τό μέρος τής καθόδου. Σέ μεγαλύτερα μήκη κύμα
τος. δηλ. πέρα άπό 360 nm, ή λάμπα υδρογόνου έκπέμπει διάφορες γραμ
μές, οΐ όποιες κάθονται πάνω στό συνεχές φάσμα, πού είναι σημαντικά έ- 
ξασθενισμένο. 01 γραμμές αύτές είναι πολύ χρήσιμες γιά τόν έλεγχο καί 
τήν βαθμονόμηση τής κλίμακας τού μονοχρωμάτορα (π.χ. γραμμή 656.3 
nm τού υδρογόνου).
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Μιά άλλη πηγή συνεχούς άκτινοβολίας με μεγάλη ένταση είναι ή λάμπα 
έκκενώσεως Xenon. Ή  λάμπα Xenon άποτελεϊται άπό ένα περίβλημα χαλα
ζία με δύο ηλεκτρόδια βολφρσμίου. Τό περίβλημα είναι γεμάτο με τό εύγε- 
νες αέριο Xe σέ πίεση 10 άτμοσφαιρών. Ή  διέγερση τών άτόμων τού Xe 
γίνεται μέ τόξο, σχεδόν σημειακό, που δημιουργεΤται μεταξύ τών δύο ήλεκ- 
τροδίων. Ή  χρήσιμη περιοχή τού συνεχούς φάσματος τής λάμπας εϊνα 
2 70 - 400 nm.

Πηγές φωτός γιά φασματόμετρα υπερύθρου (IR). Στήν ύπέρυθρο πε
ριοχή, πάνω άπό 2 μιτι, υπάρχουν οΐ περισσότερες δυσκολίες για τήν κατα
σκευή φωτεινών πηγών. 01 δυσκολίες προέρχονται άπό τό γεγονός, ότι τά 
υλικά, πού πρέπει νά χρησιμοποιηθούν γιά τήν κατασκευή τών πηγών, δεν 
συμπεριφέρονται σαν ιδανικά μέλανα σώματα λόγω τών συνθηκών θερ
μοκρασίας, πού έπικρατοΰν στις πηγές. Αυτό έχει σαν συνέπεια τήν μη κα
νονική κατανομή τών φασμάτων έκπομπής ιδιαίτερα γιά μετρήσεις σε πολύ 
μεγάλα μήκη κύματος.

Π υ ρ α κ τ ω τ ή ς  Globar. Είναι μιά θερμαινόμενη ράβδος SiC, ή ό
ποια θερμαίνεται ηλεκτρικά στήν θερμοκρασία τών 1300°C περίπου. *Η 
περιοχή μήκους κύματος πού έκπέμπει είναι 1,0 —  4,0 pm. Επειδή ή λει
τουργία της γίνεται στον αέρα, γιά νά άποφύγουμε τήν καταστροφή τής ρά
βδου SiC, έφαρμόζουμε ψύξη μέ κρύο νερό. Γι' αυτό ή ράβδος είναι κα
λυμμένη σχεδόν όλόκληρη μ' έναν ψυκτικό μανδύα. Μειονέκτημα τού πυ- 
ρακτωτή Globar είναι, ότι μέ τον χρόνο λειτουργίας του αυξάνεται ή αντί
σταση τής ράβδου SiC, όπότε απαιτείται συνεχώς ρύθμιση τής τάσεως 
τροφοδοσίας. Τό μέγιστο τής καμπύλης άποδόσεως τού πυρακτωτή Globar 
είναι στά·2 pm πράγμα, τό όποίο έπιτρέπει τήν χρησιμοποίησή του και πά
νω από 15 pm. Σάν υλικό κατασκευής τής πηγής αυτής χρησιμοποιείται τε
λευταία τό πυριτιοϋχο μολυβδαίνιο, τό όποΤο έπιτρέπει τήν λειτουργία τής 
λάμπας στήν θερμοκρασία τών 1450°C.

Π υ ρ α κ τ ω τ ή ς  Nernst. Άποτελεϊται άπό σύρμα συνιστάμενο άπό 
Zr02 και Υ20 5, πού θερμαίνεται στους 1500°C. Τό ύλικό αυτό έχει αρνητι
κό θερμικό συντελεστή άντιστάσεως καί υπάρχει φόβος αύτοκατσστροφής 
τού πυρακτωτή, έπειδή κατά τήν λειτουργία του ή θερμοκρασία αυξάνεται 
συνεχώς. Γιά ν' άποφύγουμε τήν καταστροφή του συνδέουμε έν σειρά μέ 
τον πυρακτωτή άντίσταση R μέ θετικό συντελεστή, ώστε τό ένα φαινόμε
νο νά άντισταθμίζει τό άλλο. Ή  άντίσταση R λέγεται άντίσταση έκτονώ- 
σεως (Ballast). Μέ τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται σημαντική σταθερότητα 
στήν θερμοκρασία τής λάμπας.

Τό σχήμα 94σ δείχνει τό ηλεκτρικό κύκλωμα λειτουργίας τού πυρακτω
τή Nernst και τό σχήμα 94β τις χαρακτηριστικές τών αντιστάσεων τού πυ
ρακτωτή R n, τής άντιστάσεως έκτονώσεως R καί τού συνδυασμού τους.
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π υ ρ α κ τ ω τ ή ς

Σχ. 94 (αί: Συνδεσμολογία πυρακτωτή Nernst. (β): Χαρακτηριστικές V-i τού πυρακτωτή R„, 
τής όντιστόσεως έκτονώαεως R καί τού συνδυασμού τους.

'Ένα άλλο μειονέκτημα τοϋ πυρακτωτή Nernst είναι ό περιορισμός 
στήν διάμετρο τής ράβδου, άπ' τήν όποια είναι κατασκευασμένος, σέ λιγώ- 
τερο άπό 1 mm. Στήν άπω ύπέρυθρο περιοχή, όπου χρειάζονται Ισχυρές 
έντάσεις τής πηγής, οΐ στενές αυτές ράβδοι είναι άνεπαρκεϊς γιά νά καλύ- 
ψουν μέ τό εΓδωλό τους τήν έντελώς άνοικτή σχισμή τού φασματοφωτομέ- 
τρου. Ή  άναπτυχθεϊσα όμως τεχνολογία των κεραμικών υλικών έπιτρέπει 
σήμερα τήν παρασκευή καθαρότερων και περισσότερο όμοιογενών ύλικών, 
τά όποια μπορούν νά δώσουν ράβδους διαμέτρου μέχρι 2 m m  μέ καλές 
μηχανικές καί ήλεκτρικές Ιδιότητες. Ό  πυρακτωτής Nernst έκπέμπει άκτινο- 
βολία στήν περιοχή 0,4 - 2,0 pm

Λ ά μ π α  κ ε ρ α μ ι κ ο ύ  Ολ ικού - N i c h r o m e .  ΑποτελεΤται άπό 
κεραμική ράβδο, στήν όποια είναι περιτυλιγμένο σύρμα κατασκευασμένο ά
πό κράμα Ni - Cr (Nichrome). Τό σύρμα Nichrome θερμαίνεται ήλεκτρικά, 
όπότε τό κεραμικό έκπέμπει ύπέρυθρη άκτινοβολία. Ή  θερμοκρασία λει
τουργίας τής λάμπας είναι 1100°C καί ή περιοχή, πού καλύπτει τό φάσμα 
έκπομπής. 0,8 - 2,5 pm.

Επειδή τά παραπάνω Ολικά δέν είναι Ιδανικά μέλανα σώματα, δέν μπο
ρούν νά έφαρμοσθούν ύψηλότερες θερμοκρασίες σ' αυτά, γιατί θά έχουμε: 
1) έκπομπή στό όρατό καί ύπεριώδες (παράσιτο φώς) 2) μικρή ζωή τών 
πηγών καί γ) κατανάλωση μεγάλου ποσού ένεργείας.

Γιά τήν άπω ύπέρυθρο περιοχή, δηλ. πάνω άπό 50 pm, δέν είναι δυνα
τόν νά χρησιμοποιηθούν σάν πηγές λάμπες πυρακτώσεως μέ ύλικά τού τύ
που τού μέλανος σώματος, έπειδή ή άκτινοβολία τους έλαττώνεται μέ τήν 
τετάρτη δύναμη τού μήκους κύματος. Χρήσιμες πηγές στήν περιοχή αυτή 
είναι οΐ λάμπες τόξων άτμών ύδραργύρου σέ ύψηλές πιέσεις μέσα σέ περι
βλήματα άπό χαλαζία. Τό κύριο μέρος τής άκτινοβολίας στήν περιοχή αυτή
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προέρχ6ται από τή διέγερση, πού όημιουργεϊται μέ τό τόξο στο πλάσμα 
των άτμών Hg. Επίσης ένα μικρό ποσοστό τής άκτινοβολίας προέρχεται ά- 
πό τήν έκπομπή τοΰ έρυθροπυροιιμένου χαλαζία.

Πηγές γραμμωτών φασμάτων. Στην περιοχή τής φασματοφωτομετρίας 
ατομικής άπορροφήσεως (Φ.Α.Α.) χρησιμοποιούνται λάμπες κοίλης καθό
δου (Hollow Cathode Lamps), οί όποιες έκπέμπουν φάσματα γραμμών τού 
στοιχείου, πού προσδιορίζουμε. Οί κορυφές (γραμμές) των άτομικών φα
σμάτων έχουν πλάτη τής τάξεως τοΰ 0,02 Α, γι' αυτό για τήν μέτρηση τής 
άπορροφήσεως τοΰ άτομοποιημένου δείγματος πρέπει νά χρησιμοποιηθεί 
άκτινοβολία φασματικοϋ πλάτους τής ίδιας περιοχής, ώστε νά άποφευχθή 
μείωση τής ευαισθησίας και τής γραμμικότητος στην καμπύλη αναφοράς. 
Τόσο στενές φασματικες γραμμές είναι άδύνατο νά επιτευχθούν μέ τούς 
συνήθεις μονοχρωμάτορες και μέ πηγές συνεχών φασμάτων συνήθους έν- 
τάσεως. Οΐ λάμπες κοίλης καθόδου αποτελούνται άπό ένα ύάλινο κύλινδρο, 
μέσα στον όποιο βρίσκεται ένα εύγενές άέριο σέ πίεση μερικών Torrs καί 
δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια (άνοδος και κάθοδος) συντηγμένα στο ένα άκρο 
τοΰ κυλίνδρου (σχήμα 95α). ‘Η κάθοδος έχει σχήμα κυλίνδρου ανοικτού 
στο ένα άκρο καί έπιστρωμένου έσωτερικά με τό στοιχείο, για τον προσ
διορισμό τοΰ όποιου πρόκειται νά χρησιμοποιηθεί ή λάμπα. Ή  άνοδος άπο- 
τελείται άπό ισχυρό σύρμα βολφρσμίου ή νικελίου. Όταν έφαρμοσθεΐ τάση 
100 —  400 V μεταξύ ανόδου και καθόδου, τό εύγενές άέριο Ιονίζεται λόγω 
τής ήλεκτρικής έκκενώσεως και τά ιόντα τοΰ άερίου πέφτουν πάνω στήν ε
πιφάνεια τής καθόδου υπό τήν έπίδραση τού ήλεκτροστατικοΰ πεδίου. Μ' 
αύτόν τον τρόπο δημιουργουνται διεγερμένα άτομα του μετάλλου, πού 
προσδιορίζεται, τά όποια άποδιεγειρόμενα έκπέμπουν τό χαρακτηριστικό ά- 
τομικό φάσμα. Λάμπες κοίλης καθόδου μπορούν νά κατασκευασθοϋν άπό 
ένα στοιχείο (ή κατάλληλη ένωσή του) ή μίγμα ένώσεων διαφόρων στοι
χείων, όπόιε χαρακτηρίζονται άντίστοιχα σαν λάμπες ένός στοιχείου ή λάμ
πες πολλών στοιχείων. Σέ συνδυασμό μέ τή λυχνία κοίλης καθόδου χρησι
μοποιείται συνήθως και ένας μονοχρωμάτορας, για νά άποκλείει τις ανεπι
θύμητες γραμμές τού φάσματος και τήν συνεχή του συνιστώσα, χωρίς αύ- 
τός νά έχει καμιά έπίδραση πάνω στο πλάτος τής ίδιας τής γραμμής, πού έ
χει έπιλεγεϊ για τήν άναλυτική έργασία. Γιά τήν αυστηρή έπιλογή άπό τό 
φάσμα μόνο των άναλυτικών γραμμών μπορεί νά έφαρμοσθή και ή μέθο
δος τής διαμορφώσεως τοΰ φάσματος έκπομπής μιας λάμπας κοίλης καθό
δου άπό μιά δεύτερη δμοιά της. Ή  άποκατάσταση λειτουργίας και διακοπής 
τής δεύτερης λάμπας γίνεται περιοδικά μέ μιά καθωρισμένη συχνότητα. Ή  
άκτινοβολία τής πρώτης λάμπας περνά μέσα άπό τή δεύτερη. "Οταν τό φ ω 
τομετρικό σύστημα είναι συντονισμένο στήν συχνότητα διακοπής τής δεύ-
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τ€ρης λάμπας, τότ€ αύτό άνταποκρίνεται μόνο στις άναλυτικές γραμμές. Μέ 
τήν τ€χνική αυτή βελτιώνεται ό λόγος S/N καί καθιστά περιττή τή χρήση 
μονοχρωμάχορα. Σάν πηγές φωτός ένός φασματοφωτομέτρου άτομικής ά- 
πορροφήσ€ως μπορούν νά χρησιμοποιηθούν, έκτός άπό τις λάμπες κοίλης 
καθόδου, πηγές συν€χοΰς άκτινοβολίας πολύ μ€γάλης έντάσ€ως, φλόγες 
καί λυχνί€ς έκκενώσεως άερίου, όπου ή διέγερση γίνεται μέ άκτινοβολία 
ραδιοσυχνότητος.

νέφος ότόμων

ία)

φάσμα
γραμμών

Σχ. 95. Σύμβολο πηγών έξετόσεως τού δείγματος, πού δείχνουν κοί τήν άρχή λειτουργίας 
τους (οΙ: Λόμπσ κοίλης καθόδου, (β): Λάμπα Η̂ Ο̂ . (γ): Λάμπα βολφρομίου. (δ): Λάμπα Νί- 

chrome. (ε): Πυροκτωτής Nernst (στ): Λάμπα τόξου Hg.

%
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Γιά σχετικά πτητικά στοιχεία, όπως τό As, Se, Pb κ.ά, κατασκευάζονται 
λάμπες κοίλης καθόδου, όπου τά άτομα του στοιχείου διεγείρονται χωρίς 
ηλεκτρόδια (electrodeles discharge larnps), άλλα με άκτινοβολία ραδιοσυχ
νότητας. Μειονεκτήματα τών λυχνιών αύτών είναι ή διαπλάτυνση των 
γραμμών τών φασμάτων εκπομπής πράγμα, πού μειώνει την ευαισθησία 
τής μεθόδου.

Τό σχήμα 95 δείχνει μιά σειρά πηγών του τύπου έξετάσεως του δείγ
ματος καί την φασματική περιοχή χρησιμοποιήσεώς τους.

β) Πηγές διεγέρσεως δείγματος. Στην κατηγορία τών πηγών διεγέρ- 
σεως δείγματος άνήκουν διάφορες διατάξεις, οΐ όποϊες έκπέμπουν άκτινο- 
βολία διεγέρσεως του εξεταζόμενου δείγματος, τό όποϊο μετά εκπέμπει χα
ρακτηριστική ακτινοβολία βάσει τής όποιας γίνεται ή ποιοτική ή ή ποσοτική 
άνάλυσή του. Τεχνικές πού άπαιτοϋν τή χρήση τέτοιων πηγών είναι κυρίως 
ή μοριακή και άτομική φθορισμομετρία και ή φασματοσκοπία Raman.

Γιά τή μοριακή φθορισμομετρία χρησιμοποιούνται δυο τύποι πηγών: 
1) πηγές γραμμών μικρής σχετικά ισχύος και 2) πηγές συνεχών φασμά
των ισχυρών εντάσεων. Στά φθορισμόμετρα μέ φίλτρα χρησιμοποιούνται 
συνήθως λάμπες έκκενώσεως ύδραργύρου σέ χαμηλές πιέσεις. Αντίθετα 
στά φθορισμόμετρα μέ μονοχρωμάτορα, τά όποια χρησιμοποιούνται κυρίως 
γιά λήψη φασμάτων φθορισμοΰ μέ άπαιτήσεις διαχωρισμού γραμμών, πού 
βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους, οΐ χρησιμοποιούμενες πηγές πρέπει νά 
είναι ίσχυρές. Αυτό συμβαίνει, γιατί γιά νά πετύχουμε ύψηλή διακριτική Ι
κανότητα πρέπει νά κρατήσουμε τά φασματικά πλάτη τών ταινιών τών δύο 
μονοχρωματόρων, γιά τή διέγερση καί τήν έκπομπή, σέ πολύ μικρές τιμές. 
ΟΙ πηγές πού χρησιμοποιούνται στήν περίπτωση αυτή είναι πηγές τόξων 
Hg, Xe ή Xe — Hg σέ ύψηλές πιέσεις. Τά φάσματα, πού εκπέμπουν τά τόξα 
αυτά, είναι άντιστοίχως ισχυρά διαπλατυσμένες γραμμές, συνεχή φάσματα 
μέ πλατειά κατανομή ή συνεχή φάσματα μέ έπικαθήμενες πλατειές γραμ
μές. Ή  ισχύς τών πηγών αύτών είναι 75 watt μέχρι μερικά kilowatts. Πρό
βλημα τών πηγών αυτών είναι ή σταθερότητα τής έντάσεως τής άκτινοβι)* 
Αίας, ή όποια είναι καλύτερη σέ τόξα, πού λειτουργούν μέ συνεχή παρά μέ 
έναλλασσόμενη τάση. Κατά τήν τεχνική τής άτομικής φθορισμομετρίας ά- 
παιτεϊται ή δημιουργία του νέφους τών άτόμων. Αύτή συνήθως γίνεται μέ 
φλόγα, μέ διαμορφωμένες λάμπες κοίλης καθόδου ή μέ παλμική θέρμανση 
μέ Laser. Επίσης στήν άτομική φθορισμομετρία είναι άναγκαία ή προσαρ
μογή καί ή ταύτιση τού μήκους κύματος τής διαγειρούσης πηγής ':σι τής 
γραμμής άπορροφήσεως τού δείγματος, μέ άκρίβεια πολύ μικρού κλάσμα
τος τού Angstrom. Ή  πιο κατάλληλη πηγή στήν περίπτωση αυτή είναι ή 
λάμπα κοίλης καθόδου. Μειονέκτημα όμως τής λάμπας αυτής είναι ή μικρή
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της ένταση. Ή  άνάπτυξη λυχνιών έκκενώσεως άερίου μέ μικροκύματα έ
δωσε μεγάλη ώθηση στήν φθορισμομετρία άτομικοΰ φθορισμοΰ. ΟΙ πηγές 
αυτές περιέχουν τό στοιχείο ή ένα πτητικό άλας του μέσα σ' ένα κλειστό 
σωλήνα άπό χαλαζία μήκους 2-3 cm, πού περιέχει καί άργό. Ή  πηγή άκτι- 
νοβολείται μέ μικροκύματα, όπότε έκπέμπει ισχυρή άτομική γραμμή άπό τό 
πλάσμα τού ατμού τού στοιχείου.

Τό πρόβλημα τών πηγών γιά τήν φασματοσκοπία Raman, όπου άπαι- 
τούνται άκτινοβολίες Ισχυρής έντάσεως καί μεγάλης συγκεντρώσεως, λύ
θηκε μέ τήν άνάπτυξη καί έφαρμονή τών Lasers.

Laser. Ή  λέξη Laser προέρχεται άπό τά άρχικά τών λέξεων /.ight a m 
plification by stimulated amission of radiation. Ό  πρώτος Laser, που άνα- 
φέρθηκε τό 1960 καί έξακολουθεϊ νά άποτελεϊ τό καλύτερο παράδειγμα, 
άποτελείται άπό μία ράβδο ρουμπινιού (μίγμα ΑΙ20 3 μέ μικρή ποσότητα 
Cr20 3). Τά άκρα τής ράβδου είναι λείες έπιφάνειες έντελώς παράλληλες με
ταξύ τους. Τό ένα άκρο τής ράβδου είναι έπιμεταλλωμένο μέ Ag καί δρά 
σάν τέλεια άνακλαστική έπιφάνεια, ένώ τό άλλο άκρο έχει ένα έλαφρότερο 
στρώμα Ag, έτσι ώστε νά είναι διαπερατό άπό τό φώς κατά 10— 2 0 %  καί 
νά άνακλά πρός τό έσωτερικό τό ύπόλοιπο φώς. Τό βασικό φαινόμενο, πά
νω στό όποιο στηρίζεται ή λειτουργία τού Laser, είναι ή έ ξ α ν α γ κ α -  
σ μ έ ν η  έ κ π ο μ π ή  (stimulated emission of radiation). Τό σχήμα 96 
δείχνει τήν βασική διάταξη τών διαφόρων τμημάτων ένός Laser. Τά δραστι
κά σωματίδια τού Laser, τά όποια έκπέμπουν τήν ένισχυμένη άκτινοβολία, 
διεγείρονται πρώτα ήλεκτρικά ή όπτικά μέ λάμπα έκκενώσεως άερίου, πού 
τοποθετείται κάθετα πρός τόν άξονα τού κυλινδρικού σώματος τού Laser 
σέ μορφή σπείρας. Τό στάδιο τής διεγέρσεως λέγεται χαρακτηριστικά άν
τληση (pumping), έπειδή γίνεται άντληση φωτονίων άπό τόν Laser, τά δ- 
ποία άργότερα έκπέμπει ένισχυμένα. Προτού άρχίσει ή έκπομπή φωτονίων 
άπό τόν Laser, δημιουργείται μιά ίσορροπία μεταξύ τών πληθυσμών τών 
διεγερμένων και μη διεγερμένων δραστικών σωματιδίων τοΰ Laser τέτοια, 
πού τά διεγερμένα γίνονται περισσότερα (άναστροφή πληθυσμών, popula
tion inversion). Μηχανισμοί κρούσεως μεταξύ τών διαφόρων άτόμων όδη- 
γούν σέ μερική άποδιέγερση, σέ μιά μετασταθερή κατάσταση, άπ’ τήν ό
ποια γίνεται ή έξαναγκασμένη έκπομπή άκτινοβολίας. Μερικά άπό τά άτομα 
έκπέμπουν αύθόρμητα άκτινοβολία, μέ τήν όποια άρχιζει ή λειτουργία τού 
Laser. Ή  άκτινοβολία αύτή διεγείρει άλλα ήδη διεγερμένα άτομα Cr καί 
προκαλεΐ έξαναγκασμένη έκπομπή φωτονίων. Τό σχήμα 97α δείχνει τά έ- 
νεργειακά έπίπεδα τού άτόμου τού χρωμίου, ένώ τό σχήμα 97β δείχνει τόν 
μηχανισμό, μέ τόν όποίο γίνεται ή ένίσχυση τών φωτονίων στή ράβδο τού 
ρουμπινιού μέ έξαναγκασμένη έκπομπή.
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σωλήνας ρσβόος

Ή  άκτινοβολία πού έκπέμπεται άπό ένα Laser έχει μια σ€ΐρά άπό ιδιότητες, 
πού δεν ύπάρχουν σέ άλλες πηγές ήλεκτρομαγνητικής άκτινοβολίας: Είναι 
αυστηρά μονοχρωματική, διότι ό μηχανισμός παραγωγής της μέσα στο σώ 
μα του Laser είναι ό συντονισμός μιας χαρακτηριστικής συχνότητος (κβαν- 
τισμένα ενεργειακά έπίπεδα). Τό έκπεμπόμενο φως είναι σύγχρονο (cohe
rent), διότι μόνον διεγερμένα σωματίδια, πού βρίσκονται σέ φάση μέ τό 
στάσιμο κύμα ανάμεσα στα δύο κάτοπτρα του Laser, μπορούν νά συνεισ
φέρουν φωτόνια. Τό χαρακτηριστικό αυτό έπιτρέπει τή συγκέντρωση τής 
ακτινοβολίας σέ πολύ μικρό χώρο μέσα ατό δείγμα. Ή  ένταση τής έκπεμ* 
πομένης ακτινοβολίας είναι μςγάλη, έπειδή γίνεται σύγχρονη διέγερση ένό< 
μεγάλου άριθμοΰ σωματιδίων μέσα στο σώμα τού Laser. Τέλος ή κστβύ 
θυνση τής έκπεμπομένης άκτινοβολίας είναι αυστηρά καθωρ/σμένη, έφ' δ 
σον μόνο φωτόνια, πού κινούνται όμοαξονικά μέ τον άξονα του κυλινδρικοί 
σώματος τοΰ Laser, συνεισφέρουν στην έκπεμπομένη άκτινοβολία.

Lasers μπορούν νά κατασκευασθοΰν και μέ άλλες δραστικές ούσίε* 
δπως π.χ. όξείδιο τοΰ νεοδυμίου καθώς και άλλα ύγρά ή άέρισ σώματ< 
Πολύ γνωστός είναι ό Laser He-Ne, τοΰ όποιου ή λειτουργία είναι ή έξή· 
Γίνεται διέγερση τών άτόμων ήλιου, μέ ήλεκτρική εκκένωση, στην μετ( 
σταθερή triplet κατάστασή του, ή όποια βρίσκεται ύψηλότερα άπό την διι 
γερμένη κατάσταση τού άτόμου Ne μόνον κατά 313 cm’1. Ή  σύγκρουε 
διεγερμένων άτόμων He και άτόμων Ne όδηγεΤ στή μεταφορά ένεργείας 
πό τό He στό Ne, τό όποιο διεγείρεται. 'Ακολουθεί μετά εξαναγκασμέ 
έκπομπή άκτινοβολίας άπό τά άτομα τού Ne σέ δύο μήκη κύματος 6r 
1153 και 632,8 nm. Έτσι ό Laser αυτός άποτελεΐ χρήσιμη μονοχρωματι 
πηγή στήν όρατή περιοχή. Ό  παρακάτω πίνακας δίνει τά χαρακτηριστι 
μιας σειράς διαφόρων Lasers.
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Στάθμη 3

Σχ. 97 (ο). Έν€ργαοκ4ς στόθμςς στό άτομο τού χρωμίου (β). Μηχανισμός ένισχύσεως φω
τονίων στό Laser ρουμπινίου.

Πίνακας: Χαρακτηριστικές παράμετροι μερικών Lasers

Laser Μήκος κύματος 
Εκπομπής (Α)

Τυπική Ισχύς 
(watts)

Ρουμπινίου 6943 1-10 M W
He-Ne 6328 0.08
Καδμίου 4416 0,20
Ar-Kr 4480 0,50
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Τά παραπάνω παραδείγματα άφοροΰν Lasers μονοχρωματικούς, που 
Εκπέμπουν μία ή μικρό άριθμό χαρακτηριστικών γραμμών. Τελευταία έχουν 
κατασκευασθή διάφοροι τύποι Lasers με δραστικά συστατικά διάφορα όρ- 
γανικά χρώματα, ο) όποϊοι μπορούν νά σΰντονισθοΰν σέ διάφορα μήκη κύ
ματος. Ή  διέγερση των Lasers αύτών γίνεται μέ έναν παλμικό Laser άζω
του.

γ) Πηγές — Δείγματα. Στην κατηγορία πηγών δειγμάτων υπάγονται άν- 
τικείμενα, πού είναι τά ίδια πηγές τής μετρούμενης χαρακτηριστικής ακτινο
βολίας. Παραδείγματα πηγών τού τύπου αυτού είναι διάφορα άκτινοβόλο 
ουράνια σώματα καθώς και άντικείμενα γήϊνης προελεύσεως, πού έκπέμ- 
πουν χαρακτηριστική άκτινοβολία. Ή  ίδια ή γή π.χ. άποτελει μιά πηγή ύπε- 
ρύθρου ακτινοβολίας, δταν παρστηρεΐται άπό τό διάστημα. Στην κατηγορία 
αυτή τών πηγών ύπάγονται και τά ήλεκτρικά τόξα διαφόρων μετάλλων καί 
τά πλάσματα διαφόρων άερίων σέ ύψηλή πίεση, πού διεγείρονται μέ άκτι- 
νοβολία τής περιοχής τών ραδιοσυχνοτήτων.

VI. 2Β. Σταθεροποίηση τής έντάσεως τών πηγών φωτός.

Ή  σημασία τής σταθερότατος τής έντάσεως φωτεινής πηγής φασματο- 
φωτομετρου για τήν άκρίβεια τών μετρήσεων είναι προφανής καί έχει τονι- 
σθεΐ σέ προηγούμενη παράγραφο. Ή  σημασία αυτή φαίνεται καί άπό μιά 
άπλή διερεύνηση τού νόμου τού Beer.

I
A =  -log----- ε-b.c. (117)

'ο
"Αν ή σχέση (117) χρησιμοποιηθή γιά τήν εύρεση συγκεντρώσεως, 

γράφεται:

1 I 1
c = ----- log--- = ------log Τ (118)

ε,ό l0 €.b

Ή  σχέση αύτή μάς δείχνει, δτι άν ή ένταση τού φωτός Ι0 δέν παραμέ
νει σταθερή γιά τό χρονικό διάστημα, πού μεσολαβεί μεταξύ τής ρυθμί- 
σεως τού 100% και τής μετρήσεως τού δείγματος, τότε ή συγκέντρωση c 
θά βρεθεί λανθασμένη, γιατί τό μέγεθος Τ (Διαπερατότητα) πρέπει νά ύπο- 
λογισθή μέ βάση μιά νέα ρύθμιση τού 100 τού όργάνου. Τό συμπέρασμα 
αυτό είναι ιδιαίτερα όρθό, δταν δέν χρησιμοποιούμε φασματοφωτόμετρα 
διπλής δέσμης. Ή  χρησιμοποίηση σταθερών φωτεινών πηγών είναι ιδιαίτε
ρα άπαραίτητη κατά τήν έφαρμογή κινητικών μεθόδων άναλύσεως. Στήν 
τελευταία περίπτωση ή ένταση τής φωτεινής πηγής πρέπει νά είναι άπαλ- 
λαγμένη και άπό όποιαδήποτε έναλλασσόμενη συνιστώσα (κυμάτωση - 
Ripple).

166



α. Τροφοδοτικά. Ή  λήψη σταθ€ρών φωτεινών Εντάσεων γίνεται μέ κα
τάλληλη τροφοδότηση των πηγών μέ τροφοδοτικά συνεχούς τάσεως μεγά
λης σταθερότητος καί άπαλλαγμένης άπό θορύβους ή άλλες μή συνεχείς 
συνιστώσες.

Γιά τήν κατασκευή ένός τροφοδοτικού, πού νά δέχεται μιά έναλλασσό- 
μενη τάση καί νά μάς δίνει μιά σταθερή συνεχή τάση, χρειάζονται οΐ έξης 
βασικές μονάδες: 1) Μετασχηματιστής γιά τήν μετατροπή τής έναλλασσό- 
μενης τάσεως τής γραμμής σέ έναλλασσόμενη τάση τιμής στήν έπιθυμητή 
περιοχή. 2) Ανορθωτής, ό όποιος μετατρέπει τήν έναλλασσόμενη τάση σέ 
παλμική συνεχή τάση (άνόρθωση μισού ή όλοκλήρου κύματος). 3) Ηλεκ
τρικό φίλτρο (συνήθως RC), γιά τήν έξομάλυνση τής παλμικής συνεχούς 
τάσεως καί 4) Σταθεροποιητής γιά τόν έλεγχο, τήν αυστηρότερη σταθερο
ποίηση καί τήν άπαλλαγή τής τάσεως άπό θορύβους.

Τό διάγραμμα τού σχήματος 98 δείχνει τά βασικά τμήματα, άπ τά όποια 
άποτελεϊται ένα τροφοδοτικό καί τις λειτουργίες, πού γίνονται στά τμήματα 
αυτά.

Τά σπουδαιότερα χαρακτηριστικά ποιότητος ένός τέτοιου τροφοδοτι
κού είναι: α) Ή  τιμή τάσεως έξόδου VdC, β) ή έσωτερική του άντίσταση 
Rs, γ) ή άστάθεια τής τάσεως έξόδου, πού άναφέρεται καί σάν θόρυβος %  
καί δ) τά όρια τιμών ρεύματος, μέσα στά όποΤα παρέχει σταθεροποιημένη 
τάση. Τά πρώτα τρία τμήματα ένός τροφοδοτικού δηλ. ό μετασχηματιστής, 
ό άνορθωτής καί τά ήλεκτρικά φίλτρα είναι άπαραίτητα καί ύπάρχουν σ' ό- 
ποιοδήποτε τροφοδοτικό. Τό τέταρτο τμήμα δηλ. ό σταθεροποιητής είναι ά- 
παραίτητο γιά περιπτώσεις, που ο! άπαιτήσεις σταθεροποιήσεως είναι με
γάλες. όπως π.χ. στήν τροφοδότηση φωτεινών πηγών φασματοφωτομέ- 
τρων, στήν περίπτωση ήλεκτρολύσεων ύπό σταθερά τάση κ.λπ. Ή  σταθε
ροποίηση είναι άναγκαία καί όταν πολλές ήλεκτρονικές μονάδες τροφοδο
τούνται άπό τό ίδιο τροφοδοτικό.

Δέν θά άσχοληθούμε στά σημείο αύτό μέ τά τρία πρώτα τμήματα ένός 
τροφοδοτικού παρά μόνο μέ έκείνο τό χαρακτηριστικό ποιότητος, πού έχει 
σχέση μέ τούς θορύβους, πού μένουν μετά τήν έξομάλυνση άπό τό φίλτρο. 
01 θόρυβοι αυτοί άναφέρονται καί σάν κυμάτωση τής τάσεως έξόδου (Rip
ple).

Ή  έξομάλυνση είναι τόσο πιό έπιτυχής, όσο ή σταθερά χρόνου RC τού 
φίλτρου είναι μεγάλη σέ σχέση μέ τήν περίοδο Τ τής παλμικής συνεχούς 
τάσεως. πού παράγεται στόν άνορθωτή (τ = RC * Τ).

Τό μέγεθος τής κυματώσεως δίνεται άπό τή σχέση: 119

όπου VdC είναι ή συνεχής συνιστώσα τής τάσεως έξόδου τού 
τροφοδοτικού, f είναι ή συχνότητα τής παλμικής συνεχούς τάσεως. C είναι

V
( 1 1 9 )
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(Hippie) Κυμστωση (Ripple)

ro.

ή χωρητικότητα τοΰ πυκνωτού καί R l ή άντίσταση φόρτου. Επίσης 
όποδεικνύεται, δτι ή τιμή τής συνεχούς συνιστώσας στήν έξοδο τοΟ τροφο
δοτικού είναι:

Vdc= 1.4Vrms- (120)

όπου Vrms είναι ή ένεργός τιμή τής τάσεως έξόδου στόν άνορθωτή και iL 
€?ναι ή μέση τιμή ρεύματος στήν άντίσταση φόρτου.

Επειδή iL ~  Vdc/R L, άντικαθιστώντας τό it στήν Εξίσωση (120), 
παίρνουμε:

Vdc =  1,4 V rms|1-1/(2f C · R l>1 (121)

Παράδειγμα: Για ένα τροφοδοτικό τύπου γέφυρας, δπου V rms =  20V, f =  
2x50 =  100Hz, C =  I.OOOpF καί R l =  1 000 Q  ή σχέση (121) δίνει:

V dc =  1,4 χ 20| 1 —  1 / (2* 100· 1.000* 10 “6* 1.000)) =  27,86V

Ή  τιμή τής κυμάτωσης, πού έμφανίζεται σάν θόρυβος, υπολογίζεται ά-
πό τή σχέση:

ο
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27,86

Vf 2 / 3 ·  100· 1000-10 - 6· 1000 =  0,08 Vrms
ή 0,23 V  (κορυφή σέ κορυφή)

*Η %  συμμετοχή των θορύβων στήν τάση Εξόδου είναι:

Ν = (Vr/VdcH 0 0  = ^ 6 = 0,3%

β. Σταθ€ροποιπταί. ‘Όπως είναι γνωστό, κάθε τροφοδοτικό μπορ€ΐ νά 
άποδοθεΐ μέ ισοδύναμο κύκλωμα Thevenin κατά τό σχήμα 99.

Σχ. 99. Ισοδύναμο κύκλωμα Thevenin ένός τροφοδοτικού συνοεδεμένου μέ τήν άντίσταση 
φόρτου.

Λόγω τής πεπερασμένης τιμής τής έσυτ-ερικής άντιστάσεως R s του 
τροφοδοτικού, ή τάση V RL στήν άντίσταση φόρτου R L θά είναι μικρότερη 
άπό τήν Vdc, όσο μεγαλύτερη είναι ή τιμή τού ρεύματος i

V RL= Vdc- i R s (122)

Η σχέση (122) δείχνει, ότι κάθε μεταβολή τού ρεύματος ί μεταβάλει 
καί τήν τιμή V Rl. Αύτή έζαρταται καί άπό τίς σχετικές τιμές των R t καί R s. 
Ή  ίδια σχέση δείχνει, ότι καί όποιαδήποτε μεταβολή τής V dc θά 
συνεπάγεται καί μεταβολή τής V Rl. Γιά νά έλέγχουμε πλήρως τήν τιμή V Rl, 
πρέπει νά μπορούμε νά έξουόετερώνουμε κάθε μεταβολή τής V dc ή/καί τής 
τιμής τού ρεύματος ί.

‘Ένας γενικός τρόπος γιά τόν έλεγχο καί τή σταθεροποίηση τής τάσεως 
VRl είναι νά συνδέσουμε σέ σε'ρά μέ τήν R L μιά άντίσταση Ru. τής όποίας 
ή τιμή νά μπορεί νά μεταβάλλεται αυτόματα πρός τήν κατεύθυνση, πού έ- 
(ουδετερώνει όποιαδήποτε μεταβολή τής V dc ή ί.
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To σχήμα 100 δείχνει τήν άρχή λειτουργίας ένός τέτοιου συστήματος 
σταθεροποιήσεως.

Σχ. 100. Άρχή σταθεροποιήσεως pi σύνδεση έν σειρά μεταβαλλομένης άντιστάσεως θμ.

Ή  τάση V Rl θά δίνεται άπό τή σχέση:

V rl =  v dc — it  (Rs + R u ) ( 1 2 3 )

"Αλλος τρόπος έλέγχου της τάσεως V„L είναι με μεταβαλλομένη 
άντίσταση Ru, πού συνδέεται παράλληλα. Ή  άρχή δείχνεται στό σχήμα 
101.

Σχ. 101. Άρχή σταθεροποιήσεως p i παράλληλη σύνδεση μεταβαλλομένης άντιστάσεως θμ.

Ή  τάση V„L στήν περίπτωση τού σχήματος 101 δίνεται άπό τή σχέση:

V rl =  Vdc ~  (·ι · RUR+ R l  ) ' R s <12 4 )

Διατάξεις πού μεταβάλουν τήν τιμή τής άντιστάσεώς τους, ώστε νά 
κρατούν σταθερή τήν V^c καί μπορούν νά χρησιμοποιηθούν σέ κυκλώματα 
σταθεροποιήσεως σάν άντίσταση RU( είναι τά διόδια Zener καί οί
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παλαιότβρα χρησιμοποιούμενες λυχνίας αίγλης (glow tubes).
Τό σχήμα 102 δ€ίχνει ένα γενικευμένο συνοπτικό όιάγραμμα τροφοδο

τικού μέ σύστημα αύτομάτου σταθεροποιήσεως.

Σχ. 102. Γενικευμένο συνοπτικό όιάγραμμα τροφοδοτικού-σταθεροηοιητού.

Τό τμήμα «έλεγχος» είναι τό στοιχείο, του όποιου ή άντίσταση μετα
βάλλεται άνάλογα μέ τό σήμα έξόδου τού ένισχυτού πρός τήν κατεύθυνση, 
πού έξασφαλίζει σταθερό ρεύμα στόν κλάδο των άντιστάσεων R, + R2 και 
παρέχει σταθερή τάση Vdc. Τό κύκλωμα συγκρίσεως δίνει στήν έξοδό του 
τήν διαφορά μεταξύ τής τιμής μιας σταθερής τάσεως άναφορας νύναφ καί 
τής πτώσεως τάσεως iR2. Όταν π.χ. ή iR2 είναι μικρότερη άπό τήν ν ύναφ , 
ή έξοδος τού συγκριτοΰ μετά τήν ένίσχυση προκαλεϊ μείωση τής άντιστά- 
σεως τού στοιχείου έλέγχου. ώστε νά μεγαλώσει ή τιμή τού ρεύματος ί.

Μεγάλη έφαρμογή στήν κατασκευή κυκλωμάτων έλέγχου τάσεων ή 
ρευμάτων βρίσκουν οΙ τελεστικοί ένισχυταί. *Ένα τέτοιο κύκλωμα έλέγχου 
ρεύματος τροφοδοτήσεως πηγής φασμστοφωτομέτρου μέ χρήση τελεστι
κού ένισχυτού δείχνεται στό σχήμα 103. Ή  άντίσταση φόρτου R L στήν 
προκειμένη περίπτωση είναι ό λαμπτήρας Λ, άλλά στή θέση αυτή θά μπο
ρούσε νά τοποθετηθεί όποιοδήποτε σύστημα, πού χρειάζεται σταθερό 
ρεύμα. Τό ρεύμα iL στήν άντίσταση φόρτου παρέχεται άπό ένα μή 
σταθεροποιημένο τροφοδοτικό τάσεως V dc μέσα άπό ένα τρανζίστορ Q p. 
Ή  άντίσταση R, χρησιμεύει γιά τήν «δειγματοληψία» καί καθορίζει τήν τιμή 
τού ρεύματος στό φόρτο R L. Τό ρεύμα μέσα άπ τήν άντίσταση R, είναι 
σχεδόν ίσο μέ τό ρεύμα iL (λόγω τής μεγάλης άντιστάσεως είσόόου τού 
τελεστικού ένισχυτού). Ισχύει V6 = νόναφ καί έπειδή V 6 = iL*R1# 
συνεπάγεται
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Σχ. 103. Κύκλωμα για τον έλεγχο τροφοόοτήσεως μιας πηγής φσσμστοφωτομέτρου Λ. 
Στήν περίπτωση αυτή τό ρεύμα παραμένει σταθερό καί ίσο μέ 200 πιΑ Hl 6V/30Q).

'L = (125)

Έτσι τό ρεύμα φόρτου μπορεί νά καθορισθή άκριβώς άπό τήν τιμή τής 
Ν/άναφ. καί τής άντιστάσεως R , . Όποιαδήποτε μεταβολή στό ρεύμα iL 
συνεπάγεται μεταβολή τής V$ στήν άναστρέφουσα είσοδο τού τελεστικού 
ένισχυτοΰ, που έχει σάν άποτέλεσμα τήν μεταβολή της τάσεως έξόδου του 
πρός τήν άντίθετη κατεύθυνση καί στήν συνέχεια τήν μεταβολή τού ρεύ
ματος, πού περνά μέσα άπό τό τρανζίστορ ισχύος.

γ. 'Οπτική έπανατροφοδότηση (optical feedback). Ή  άρχή τής όπτικής 
έπανατροφοδοτήσεως πού έφαρμόζεται γιά τήν σταθεροποίηση τής έντά- 
σεως φωτεινής πηγής φασματοφωτομέτρου δείχνεται στό σχήμα 104. Ή  
πηγή Λ τροφοδοτείται μέ τήν συνεχή τάση Vcjc, ή όποια σταθεροποιείται 
σέ προηγούμενα στάδια. Ή  τροφοδότηση γίνεται μέσα άπό τήν άντίσταση 
Ru, τής όποιας ή τιμή μπορεί νά μεταβάλλεται άνάλογα μέ τήν τιμή eout, 
πού φθάνει σ' αύτήν άπό τήν έξοδο τού τελεστικού ένισχυτοϋ. Ή  άντίστα
ση Ru μπορεί π.χ. νά είναι ένα τρανζίστορ ισχύος καί ή eout όδηγείται στή 
βάση τού τρανζίστορ, μεταβάλλοντας κατ' αύτόν τόν τρόπο τήν τιμή τής 
Ru·
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Ή  φωτοαντίσταση Rc €̂ ναι ^να Φωτοκύτταρο CdS ή μιά φωτολυχνία 
καί δέχεται ένα μικρό τμήμα τής φωτβινής άκτινοβολίας τής πηγής Λ. Έάν 
θεωρήσουμε, ότι αυξάνεται ή φωτεινή ένταση τής λάμπας άπό τυχαία αίτια, 
ή αύξηση αύτή θά προκαλέσει Ελάττωση στήν τιμή τής άντιστάσεως Rc. 
Αποτέλεσμα τής μεταβολής αύτής θά είναι ή αύξηση τού ρεύματος στόν 
κλάόο Rc + R, και κατά συνέπεια αύξηση τής πτώσεως τάσεως V Ri κατά 
μήκος τής R, . Ή  αύξηση τής V R| έμφανίζεται άντεστραμένη στήν έξοδο 
τού ένισχυτοΰ καί έπομένως θά έχουμε μείωση τής eout. Έάν όμως ή 
τάση eout έπιδρά άντίστροφα στήν τιμή τής άντιστάσέως R u# θά έχουμε 
αύξηση τής τιμής τής άντιστάσεως R y καί έπομένως μείωση τού ρεύματος 
φόρτου iL. Βλέπουμε λοιπόν, ότι άρχική αύξηση τής φωτεινής έντάσεως 
τής πηγής Λ διορθώνεται πρός τήν σωστή κατεύθυνση αυτόματα καί μέ 
μεγάλη ταχύτητα άποκρίσεως.

Στό σχήμα 105 δείχνεται μιά άλλη διάταξη σταθεροποιήσεως έντά
σεως πηγής φασματοφωτομέτρου. Επειδή ή φωτολυχνία άναφοράς τοπο
θετείται μετά τόν μονοχρωμάτορα, ή διάταξη μπορεί νά έξουδετερώσει με
ταβολές, πού όφείλοντσι και στήν πηγή φωτός καί στό φωτοκύτταρο. Έτσι 
διορθώνονται οΙ πιό κάτω μεταβολές:

104 Κνιλωμα ηηηκή(, ( πανατροφοόοrr)ocως γιό τή σιοθ(ροπο)ηση λόμπας ψω ηινής  
αη ν">ς φααμα τάφοι τημί τμου
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1) Μεταβολές στήν ένταση τής λάμπας ένώ μεταβάλλεται τό μήκος κύ
ματος π.χ. κατά τήν σάρωση ένός φάσματος. 2) Μεταβολή στήν ένταση 
τής λάμπας, πού όφείλεται σέ παλαίωσή της (π.χ. μεταβολή τής τιμής τής 
R|_) ή σέ μεταβολές στήν τιμή V τού δικτύου τής πόλεως. 3) Μεταβολή τής 
εύαισθησίας τού φωτοκυττάρου, πού όφείλεται σέ μεταβολή τού μήκους 
κύματος τής προσπίπτουσας άκτινοβολίας. 4) Μεταβολές πού όφείλοντσι 
σέ παλαίωση τών φωτολυχνιών, άν καί όέν είναι πιθανόν νά γίνεται ή πα
λαίωση των δύο φωτολυχνιών στό ίδιο βαθμό.

Στό σημείο αύτό θά ήταν χρήσιμο νά ύπενθυμίσουμε, δτι ή άρχή τής 
έπανατροφοδοτήσεως χρησιμοποιείται καί στήν κατασκευή του ποτενσιο- 
μετρικοΰ καταγραφέα (σελ. 7). Ή  διαφορά τών σερβομηχανισμών πού ά- 
ναφέραμε έκεί καί τών συστημάτων έπανατροφοδοτήσεως (ήλεκτρονικής ή 
ότττικοηλεκτρονικής), πού άναφέρουμε στή θέση αύτή, βρίσκεται στήν τα
χύτητα άποκρίσεως, πού είναι πολύ μεγαλύτερη στήν τελευταία περίπτωση.

f

Σχ 105. Σύστημα σταθεροποιήσεως φωτεινής πηγής φσσματοφωτόμετρου
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VI. 2Γ. Τμήμα Επιλογής μήκους κύματος καί Ελέγχου έντάσεως τής μονο
χρωματικής άκτινοβολίας.

α. ΕΙσαγωγή
Ή  χρησιμοποίηση μονοχρωματικής άκτινοβολίας ή ζώνης μικρού πλά

τους του φάσματος, γιά τήν έκτέλεση διαφόρων φασματοφωτομετρικών 
Εργασιών έχει πολλά πλεονεκτήματα καί είναι άναγκαία γιά τόν περιορισμό 
των φωτομ€τρικών σφαλμάτων:

1) Ό  νόμος τού Beer π.χ. ίσχύει αύστηρά μόνον γιά μονοχρωματική 
άκτινοβολία, όπως άποδεικνύεται άπά τήν παρακάτω μαθηματική άνάλυση. 
"Αν στά σχήμα 106 θ€ωρήσουμ€ μιά δέσμη άποτελούμενη άπό όύο μήκη 
κύματος λ, κα) λ2, πού πέφτουν πάνω σέ μιά κυψελίδα και άπορροφοϋνται 
άπό δείγμα πάχους b cm, θά ίσχύουν οΐ σχέσεις:

("λ,

-—  ΰ ------>
(ο)

Σχ. 106 (ah
A, λ3

Απορρόφηση άκτινοβολίας όύο μηκών κύματος άπό όίϊγμα πάχους b cm (β) 
φασμοτική κατανομή πηγής κα) θέση των λν λ7 πάνω σ' αυτήν.

»ο = Ιολ, + U ,  (126)

I = U, + U, (127)

όπου Ιρ καί I είναι άντίστοιχα ή όλική ένταση τής προσπίπτουσας καί διερ- 
χόμενης άπό τό δείγμα άκτινοβολίας. Δηλ. ή συνολική ένταση τής προσπί
πτουσας καί έξερχόμενης άκτινοβολίας είναι τό άθροισμα των έντόσεων 
των άκτινοβολιών μήκους κύματος λ1 καί λ2 πρό ή μετά τήν άπορρόφησή 
τους.

Κάθε μιά άπό τΙς δύο άκτινοβολίες άπορροφεϊται άπό τό δείγμα μέ μο
ριακό συντελεστή εΑ< καί εΑ>, όπότε γιά τήν ένταση I θά ίσχύει ή σχέση:

< = »οΑ, · 1 0 -^.bc + loAj· 1 0 - « ^ bc (128)

Ή  μέση τιμή τής διαπερατότητος πού μετρείται άπό τόν άνιχνευτή, θά 
είναι:
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I l0y  1 Q -€^ bc + l0y  10 ~€λ2bc

ο̂λ, 1ολ2
(129)T =

A  =  — log T =  eAb-c + log(loAi + loAj) -  

- l o g l l o A ,  +  lo A /  ( 1 3 0 )

’Από τήν τελευταία σχέση παρατηρούμε, ότι οΐ λογαριθμικοί όροι πού 
υπάρχουν σ' αύτήν καταστρέφουν τήν γραμμικότητα στο νόμο τού Beer καί 
ότι μόνον, όταν οΙ συντελεσται μοριακής άπορροφήσεως ε* καί ε*2 είναι 
ϊσοι, άποκαθίσταται ή γραμμικότητα μεταξύ άπορροφήσεως και συγκεντρώ- 
σεως c.

Τότε η σχέση (130) έκφράζει τόν νόμο τού Beer:

A  = - b · c (131)

Πρέπει λοιπόν ή νά έργασθοΰμε μέ ίδανική μονοχρωματική δέσμη ή νά 
χρησιμοποιήσουμε κατά τό δυνατόν στενή ζώνη τής δέσμης έργαζόμενοι 
σέ μέγιστα ή έλάχιστα τού φάσματος άπορροφήσεως, δπου ε* 2ί€^, ΟΙ 
σχέσεις αυτές φαίνονται στο σχήμα 107.

Σχ. 107. Φάσμα άηορροφήσβιος ούσίας. (α): Όρθή έπ/λογή μήκους κύματος για τήν έφαρ 
μογή τού νόμου τού Beer, (β): Λανθασμένη έπιλογή τού μήκους κύματος.

2) Ή  χρησιμοποίηση κατά τό δυνατόν μονοχρωματικής δέσμης είναι ά- 
παραίτητη για τήν ειδίκευση των μετρήσεων, δηλ. προκειμένου νά άπαλλα- 
γοΰμε άπό παρεμποδίσεις ουσιών, πού άπορροφοΰν σέ μήκος κύματος 
κοντά σ' αυτό πού μετρούμε.

3) Τέλος μέ το νά περιορίσουμε τήν δέσμη σ' αύτό τό τμήμα τού φά
σματος άπορροφήσεως μιας ουσίας, δπου έμφανίζεται τό μέγιστο τής ά-
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ττορροφήσ€ώς της, Επιτυγχάνουμε μεγαλύτερη μεταβολή άπορροφήσεως ά- 
νά μονάδα συγκεντρώσεως δηλ. αυξάνουμε τήν ευαισθησία τής άναλυτικής 
μεθόδου.

Τά συστήματα μΕ τά όποΤα άποκόπτουμε «μονοχρωματική» άκτινοβολία 
ή στενή ζώνη άπό Ενα φάσμα Εκπομπής μιας φωτεινής πηγής είναι τά 
1Οπτικά φίλτρα και οΐ Μ ο νοχρωμάτορβς.

β. Όππκά φίλτρα.
Τά όπτικά φίλτρα είναι συστήματα, πού άπομονώνουν στενΕς ή πλα- 

τειές ζώνες ή άποκόπτουν ζώνες ή όλόκληρες περιοχΕς τού φάσματος Εκ
πομπής διαφόρων πηγών φασματοφωτομΕτρων.

Ανάλογα μΕ τήν άρχή κατασκευής και λειτουργίας τους τά όπτικά φίλ
τρα χωρίζονται σέ Ε γ χ ρ ω μ α  ό π τι κά φ ί λ τ ρ α  (colored filters) και 
φίλτ ρα σ υ μ β ο λ ή ς  (interference filters).

Τά Εγχρωμα όπτικά φίλτρα είναι πλακίδια άπό Εγχρωμες διαυγείς ου
σίες. όπως ϋαλοι, πλαστικά ή ζελατίνη, τά όποΤα άφήνουν νά περάσει φως 
άπό μέσα τους Εκλεκτικά, δηλ. Επιτρέπουν νά περνά φως σΕ μεγαλύτερο 
ποσοστό γιά ώρισμένες περιοχΕς τού όρατού φάσματος άπ' ότι γιά άλλες. 
Μιά μεγάλη κατηγορία Εγχρώμων φίλτρων κατασκευάζεται άπό μίγματα 
ύάλων, πού περιέχουν Εγχρωμα όξείδια διαφόρων μετάλλων άνάλογα μΕ 
τήν περιοχή χρήσεως τού φίλτρου. Επίσης κατασκευάζονται Εγχρωμα φίλ
τρα άπό υλικό ζελατίνη ή διάφορα πλαστικά μέσα, στά όποΤα διαλύονται 
διάφορες Εγχρωμες όργανικές ούσίες ή όξείδια μετάλλων. Τά Εγχρωμα φίλ
τρα. πού κατασκευάζονται μΕ βάση τό πιό πάνω συστήματα, άφήνουν σχε
τικά πλατειΕς περιοχΕς τού φάσματος νά περάσουν μέσα άπ’ αυτά.

Ανάλογα μΕ τή μορφή τής φασματικής περιοχής, πού άφήνουν νά πε
ράσει, τά φίλτρα χωρίζονται σέ:

α) Φ ί λ τ ρ α  δ ι ε λ ε ύ σ ε ω ς  ζ ώ ν η ς  (band-pass filters). Τά φίλτρα 
αύτά άφήνουν νά περάσει μιά ζώνη τού φάσματος καί ή φασματική τους 
κατανομή Εχει τήν μορφή τού σχήματος 108(a).

β) Φ ί λ τ ρ α  ά π ο κ ο π ή ς  ζ ώ ν η ς  (band cutoff filters). Τά φίλτρα 
αύτά άφήνουν νά περάσει όλόκληρο τό φάσμα και άποκόπτουν μιά ζώνη 
σέ ώρισμένη περιοχή τού φάσματος (σχήμα 108(β)).

γ) Φ ί λ τ ρ α  ά π ο κ ο π ή ς  π ε ρ ι ο χ ή ς  (cutoff filters). Τά φίλτρα αύ
τά άποκόπτουν μιά όλόκληρη περιοχή τού φάσματος κάτω άπό ή πάνω άπό 
Ενα ώρισμένο μήκος κύματος. Ή  φασματική τους κατανομή είναι σιγμοει
δής καί δείχνεται στά σχήματα 108(γ) καί 108(6).

Ανάλογα μέ τό πλάτος τής ζώνης τά φίλτρα διελεύσεως ζώνης κατα
τάσσονται συστηματικά σέ: 1) φίλτρα πλατείας ζώνης (broad-band filters) 
μέ φασματικό πλάτος 500 Α ή καί μεγαλύτερο, 2) φίλτρα στενής ζώνης 
(narrow band filters) μΕ φασματικό πλάτος μικρότερο άπό 500 Α και 3) 
«μονοχρωματικά» φίλτρα. Τά φίλτρα τού τελευταίου τύπου προκύπτουν ά-
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Σχ. 108. Διάφοροι τύποι φίλτρων, (ο}: Φίλτρο όΐ€λ€ύσεως ζώνης, {β}: Φίλτρο όποκοπής ζώ
νης. (γ), (6); Φίλτρα όποκοπής περιοχής. {ej: trμονοχρωματικά» φίλτρα.

πό συνδυασμό δύο φίλτρων όποκοπής, άπ' τά όποία τό ένα άπομονώνει 
τήν περιοχή μεγάλων καί τό άλλο μικρών μήκων κύματος. Μέ τόν τρόπο 
αυτό όπομονώνονται στενές ζώνες μέ πλάτος μικρότερο όπό 300 Α  (σχ. 
108ε). Μειονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι ή σχετικά μικρή άπόδοση των 
φίλτρων όπό άποψη διαπερατότητος, ή όποία σέ πολύ δυσμενεΤς περιπτώ
σεις φτάνει μόνο τό 10% στό μέγιστο τής ζώνης.

Γενικώς τά έγχρωμα φίλτρα έχουν σχετικά πλατειές ζώνες καί μικρές 
τιμές διαπερατότητος. Τά μειονεκτήματα αύτά τών έγχρώμων φίλτρων ύά~ 
λου ή ζελατίνης διορθώνονται μέ τά λεγάμενα φίλτρα συμβολής, τά όποια 
δείχνουν καί στενώτερες ζώνες στήν φασμαΉκή τους κατανομή κα) έχουν 
μεγάλες τιμές διαπερατότητος.

Φίλτρα συμβολής.
Ή  άρχή λειτουργίας τών φίλτρων συμβολής στηρίζεται στό γνωστό ά- 

πό τήν όπτική φαινόμενο τής συμβολής. Σέ άντίθεση μέ τά έγχρωμα φίλ
τρα ύάλου, ή λειτουργία τών όποιων στηρίζεται στήν ά π ο ρ ρ ό φ η σ η  με
γάλου μέρους τής όρατής άκτινοβολίας, τά φίλτρα συμβολής ά ν α κ λ ο ϋ ν  
τή μεγαλύτερη περιοχή τού φάσματος, ένώ τό ποσοστό τής όιερχομένης 
άκτινοβολίας είναι σχετικά μικρό. Τό ποσοστό αυτό όμως περιορίζεται σέ 
μιά πολύ στενή περιοχή μηκών κύματος (στενή ζώνη). Τά φίλτρα συμβολής 
λέγονται καί φίλτρα τύπου Fabry-Perot (F.P).

Ή  συμβολή στά φίλτρα F.P έπιτυγχάνεται ώς άποτέλεσμα πολλαπλών 
άνακλάσεων πάνω σέ δυό κατοπτρικές έπιφάνειες μέ πολύ ύψηλό συντελε
στή άνακλάσεως. ΟΙ έπιφάνειες είναι όπτικά ήμιδιαπερατές καί περιέχουν 
ένα λεπτό στρώμα διαπερατού ύλικοϋ χαμηλού δείκτου διαθλάσεως. Τό
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διαπερατό αυτό ύλικό σ' άναΛογία μέ τά άντίστοιχα φσινόμ€να ατό ήλεκτρι- 
κό Π€0ίο όνομάζ€ται χδ/ηλ€κτρ/κό». Τό διηλ€κτρικό είναι συνήθως MgF2 
καί οΙ μεταλλικές έπιφάνειες είναι ένα έλαφρό στρώμα Ag. Γιά τόν σχημα
τισμό όλων αυτών τών στρωμάτων, τά όποΤα συνήθως είναι πάρα πολύ λε
πτά, χρησιμοποιούνται τεχνικές έναποθέσεως τών ύλικών μέ θερμική Εξά
τμιση σέ ύψηλό κενό. Στήν πράξη ή κατασκευή ένός φίλτρου γίνεται ως έ
ξης: Μιά ΰάλινη πλάκα χρησιμοποιείται σάν φορέας γιά τήν έναπόθεση λε
πτού μεταλλικού στρώματος. Στή συνέχεια άποτίθεται πάλι μέ έξάτμιση πά
νω στό μεταλλικό στρώμα τό στρώμα τού «διηλεκτρικού» καί πάνω σ' αύτό 
ή δεύτερη μεταλλική έπιφάνεια.

Τέλος γιά τήν προστασία τού τελευταίου μεταλλικού στρώματος τοπο
θετείται μιά δεύτερη ύάλινη πλάκα. ‘Όλα τά στρώματα πρέπει φυσικά νά 
είναι άπόλυτα όμοιόμορφα καί νά έχουν τό καθωρισμένο πάχος ύπολογι- 
σμένο μέ μεγάλη άκρίβεια. Τό σχήμα 109 δείχνει τήν άρχή λειτουργίας έ
νός φίλτρου συμβολής καί τήν πορεία, πού άκολουθούν ο! άνακλώμενες καί 
διαθλώμενες όπτικές άκτίνες.

ϊχ ΙΟΙ). KaraUK(ut) καί άρχή λατουργίας ένός φίλτρου συμβολής.
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Ή  σχέση μ€ταξύ μήκους κύματος λ, πάχους d και δείκτου διαθλάσεως 
η του διηλεκτρικού σ' ένα φίλτρο συμβολής δίνεται άπό τήν έξίσωση:

m -λ
2d = ---- (131)

η
To m  είναι ένας άκέραιος άριθμός 1. 2, 3,... καί δείχνει τήν φασματική 

τάξη.
Π α ρ ά δ ε ι γ μ α  υ π ο λ ο γ ι σ μ ο ύ  τού π ά χ o u ς d έ v ό ς  φίλτρου. 
Άπό τό σχήμα 109 γίνεται φανερό, δτι οΙ διάφορες άκτίνες μετά τό πέρα
σμά τους άπό τό στρώμα τού διηλεκτρικού προστίθενται, δταν ή διαφορά 
φάσεώς τους είναι 2π. Τό λεπτότερο στρώμα διηλεκτρικού, πού μπορεΤ νά 
προκαλέσει διαφορά φάσεως 2π, είναι

d
κ
2π

δπου η είναι ό δείκτης διαθλάσεως και λ, τό μήκος κύματος τής φασματι- 
κής ζώνης πρώτης τάξεως (m=1). Γιά δείκτη διαθλάσεως η=1#3 καί για 
ζώνη πρώτης τάξεως λ, = 520nm τό άπαιτούμενο πάχος υπολογίζεται σέ 
200 m p  ή 0,0002mm. Τό ίδιο στρώμα «διηλεκτρικού» θά άπομονώσει ζώ
νη λ2 =  260 nm. Γιά νά πάρουμε ζώνη δευτέρας τάξεως (m=2) στά 
520nm, τό πάχος πρέπει νά είναι d = 2x0,0002 =  0,0004 mn.

Ή  κατανομή τής έντάσεως I τού φωτός συναρτήσει τού μήκους κύμα
τος λ δίνεται άπό τή σχέση;

1 = --------------- -- ------------  *Ι0 <132)
(1—R)2 + 4Ρημ2 η ψ

δπου Τ καί R είναι άντίστοιχα ή διαπερατότητα καί ή άνακλασπκότητά τού 
ένός μεταλλικού στρώματος, Ι0 είναι ή ένταση τού προσπίπτοντος φωτός 
μήκους κύματος λ και λ, είναι τό μήκος κύματος, δπου τό φίλτρο έχει μέγι
στο διαπερατότητας στήν κορυφή πρώτης φασματικής τάξεως. Ό π ω ς  έχου
με άναφέρει προηγουμένως, τό λ, προσδιορίζεται άπό τό πάχος d καί τον 
δείκτη διαθλάσεως τού διηλεκτρικού στρώματος (έξίσωση 131 γιά m=1). 
Γιά μήκος κύματος λ=λ, ή σχέση (132) δίνει;

Τ2

,max ‘ ,0
(133)

ένώ γιά καί λ=2/3 λ, τό διερχόμενο φώς έχει τήν έλάχιστη ένταση,
που δίνεται άπό τή σχέση;

V
(1 +R)2 ’ ’°

(134)
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Στό σχήμα 110 δίνεται γραφικά ή σχετική διαπερατότητα του φίλτρου 
δηλ. δ λόγος I / 10 σέ συνάρτηση μέ τό μήκος κύματος λ. Τό διάγραμμα αύ- 
τό δίνεται γιά λ, = 700 nm. Ή καμπύλη (α) άντιπροσωπεύει περιπτώσεις, 
όπου Τ = 0 .10 και R = 0,90, ένώ στήν καμπύλη (b) Τ = 0,25 καί R = 
0,75. Όπως φαίνεται στό ίδιο σχήμα, ή κατανομή είναι τόσο στενώτερη 
(μικρό πλάτος ζώνης), όσο υψηλότερη είναι ή τιμή τής άνακλαστικότητος 
του μεταλλικού στρώματος. Γιά πιό πραγματικές καταστάσεις, όπου π.χ. R 
= 0,83 καί Τ = 0,12 (ύπάρχει 5% άπώλεια φωτός στά διάφορα στρώματα), 
ή σχετική διαπερατότητα στό μέγιστο βρίσκεται πολύ χαμηλότερα, όπως 
δείχνει ή καμπύλη (c) τού σχήματος 110.

Ιχ 1 10 Σχετική διαπερατότητα ! Ί 0 ίνός φίλτρου συμβολής σέ συνάρτηση μέ τό μήκος 
κύματος λ γιά υποτιθέμενη τιμή λ, 700 nm. (Εξήγηση στό κείμενο).

Όπως φαίνεται άπό τό σχήμα 110 καί όπως ύπολογίζεται άπό τις έξι- 
σώσεις (131) καί (132), μέ ένα φίλτρο τύπου F.P μπορεί κανείς νά άπομο- 
νώσει περισσότερες όπό μία ζώνες. Ζώνες μέ τά ίδια ύψη έμφανίζονται έκ- 
τός άπό τή θέση λ, καί στις θέσεις 1/2 λ, 1/3 λ, κ.λπ. "Αν π.χ. τό μεγαλύτε
ρο μήκος κύματος, στό όποιο έμφανίζεται μέγιστο έντάσεως (ζώνη πρώτης 
τάξεως λ, ) είναι 700 nm, τότε θά έμφανιστούν μέγιστα καί στά μήκη κύ
ματος λ, -  350 nm (δευτέρας τάξεως ζώνη), λ3 = 233 nm (τρίτης τάξεως 
ζώνη) κ.λπ. "Αν σ’ ένα ώρισμένο φίλτρο κάνουμε χρήση τής ζώνης πρώτης 
τάξεως, τότε όλες οί ζώνες πού βρίσκονται πρός τά μικρότερα μήκη κύμα
τος πιθανόν νά είναι άνεπιθύμητες. διότι παρεμποδίζουν. "Αν χρησιμοποιη- 
θή κάποια ζώνη άνωτέρας τάξεως. τότε πιθανόν νά έχουμε άνεπιθύμητες 
παρεμβολές ταινιών καί πρός τά μικρότερα καί πρός τά μεγαλύτερα μήκη 
κύματος. Π.χ. τά φίλτρα δευτέρας τάξεως έχουν ζώνες σέ μήκη κύματος
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2λ2 και 2/3 λ2 , Ενώ τά πλησιέστερα Ελάχιστα βρίσκονται στις θέσεις 4/3 λ2 
καί 4/5 λ2 .

Ή χρήση φασματικών ζωνών άνώτέρας τάξεως είναι πολλές φορές 
προτιμώτερη λόγω τοϋ μικροτέρου ήμιεύρους, πού έμφανίζουν. Έχει όμως 
δύο σοβαρά μειονεκτήματα: α) Εμφανίζονται παρεμποδίζουσες φασματικές 
ζώνες καί άπό τις δύο πλευρές μηκών κύματος καί β) 01 παρεμποδίζουσες 
βρίσκονται πλησιέστερα προς τήν χρησιμοποιούμενη ζώνη καί δέν είναι 
πάντοτε εύκολο νά άπομονωθοΰν. "Αν π.χ. χρησιμοποιήσουμε ζώνη πρώτης 
τάξεως στα 500 nm, ή πρώτη ζώνη πού παρεμποδίζει βρίσκεται προς τά 
μικρότερα μήκη κύματος δηλ. στά 250 nm. "Αν χρησιμοποιήσουμε ζώνη 
δευτέρας τάξεως στά 500nm, τότε οΙ πλησιέστερες παρεμποδίζουσες ζώ
νες θά είναι στά 1.000 nm καί στά 333 nm. Γιά ζώνη τρίτης τάξεως στά 
500 nm οΐ πλησιέστερες ζώνες πού θά παρεμποδίζουν θά είναι στά 750 
καί στά 375 nm. Τέλος γιά ζώνη τετάρτης τάξεως στά 500 nm ol πλησιέ
στερες ζώνες θά είναι στά 666 και 400 nm.

Oi άνεπιθύμητες φασματικές ζώνες άνάλογα μέ τήν περιοχή τους μπο
ρεί νά Εξουδετερωθούν είτε μέ άπορρόφηση άπδ τά ίδια τά ύλικά τού φίλ
τρου (π.χ. άπορρόφηση άπό τήν ύαλο ζωνών, πού βρίσκονται στήν ύπεριώ
δη περιοχή) είτε άπό τήν μικρότερη συνήθως εύαισθησία των άνιχνευτών 
στά μήκη κύματος τών παρεμποδιζουσών ζωνών (π.χ. τά φωτοκύτταρα ά- 
ποκρίνονται πολύ λίγο στήν ύπέρυθρο περιοχή). Γιό τον ίδιο σκοπό μπο
ρούν νά χρησιμοποιηθούν συμπληρωματικά έγχρωμα όπτικά φίλτρα ύάλων 
ή φίλτρα άποκοπής.

Ή άπόρριψη τών μή Επιθυμητών ζωνών άποτελεϊ χαρακτηριστικό 
ποιότητος τού φίλτρου καί Εκφράζεται Επί τοϊς Εκατόν (π.χ. 0,5%, 0,2% 
κ.λπ.) πού δείχνει τό ποσοστό τού φωτός, πού περνά άπό τό φίλτρο σέ μή
κη κύματος έξω άπό τήν περιοχή τής Επιθυμητής ζώνης. Ή άνάλυση πού έ
γινε πιο πάνω άφορά περίπτωση, κατά τήν όποια τό φώς άπό τήν πηγή πέ
φτει κάθετα στήν Επιφάνεια τού φίλτρου. ‘Όταν τό φώς πέφτει πλάγια, τό
τε oi ζώνες όχι μόνο μετατοπίζονται πρός τά μικρότερα μήκη κύματος, άλλα 
δείχνουν καί μια πλατύτερη φασματική κατανομή, δηλ. μεγαλύτερο ήμιεΰ- 
ρος ζώνης. Τό ποσοστό τής μετατοπίσεως τού μεγίστου μπορεί νά βρεθεί 
άπό πίνακες ή νά ύπολογισθεϊ άπό τήν Εξίσωση:

λφ ~
(η2 — ημ2 φ)

η
(135)

όπου φ είναι ή γωνία προσπτώσεως τού φωτός σέ μοίρες, λφ τό μήκος 
κύματος γιά γωνία προσπτώσεως φ, λ  ̂ τό μήκος κύματος γιά κάθετο 
πρόσπτωση και η ό δείκτης διαθλάσεως.

Π α ρ ά δ ε ι γ μ α :  Πάλ1 = 4.700 Α, φ = 6,5°, η = 1,45 θά έχουμε:
ο
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t/2
λ6.5

4.700· I (1,45)*-(0.11320)2 1 
ϊ~45

4.700 x 0,99694 = 4.689 A

Ό  πίνακας πού άκολουθεϊ 6ivei τήν μ€τατόπιση τού μήκους κύματος 
τού μ€γίστου μιας φασματικής κατανομής συναρτήσ€ΐ τής γωνίας προσπτώ- 
σ€ως φ καί τού δείκτου διαθλάσεως η.

Πίνακας: Μεταβολή τού μεγίστου φασματικής κατανομής φίλτρου συναρ
τήσει τής γωνίας φ καί τού δείκτου δισθλόσεως π.

Γωνίσ προσπτώ- 
σεως φ, μοίρες

Δείκτης διαθλάσεως
η = 1,45

οΟΙΗC
II

η = 2,3

0.5 0,999982 0,999990 0,999993
1.0 0,999928 0,999962 0,999971
2.0 0,999710 0,999848 0,999885
4.0 0,998842 0,999392 0,999540

10,0 0,992803 0,996224 0,997146
11,80 0,990000 — —

16.39 — 0,990000 —

18.93 — — 0,990000
20,0 0,971783 0,985269 0,988882
45,0 0,873034 0,935414 0,951568

Π α ρ ά δ ε ι γ μ α  Ε φ α ρ μ ο γ ή ς  το ύ πίνακα: Γιάνά βρούμε τό πραγ
ματικό λ ένός μεγίστου φασματικής ζώνης Κλ = 6200 Α γιά γωνία φ=4°, 
βλέπουμε ατό πίνακα στή στήλη η=1,45 καί γιά γωνία 4°. Ό  συντελεστής 
μετατροπής είναι 0,99884. Τό λ4° = 0,99884 x 6200 = 6192,8 Α. Τό 
σχήμα 111 δείχνει τή γραφική παράσταση τής συναρτήσεως λφ /λι = (η2 
— ημ2φ)1/2/η γιά δυό τιμές δείκτου όιαθλάσεως η = 1,45 καί η = 2,00.

Τέλος πρέπει νά τονισθεΤ, ότι στά χαρακτηριστικά ποιότητος ένός φίλ
τρου μπορεί νά έχει έπίδραση καί ή θερμοκρασία. Ή  έπίδραση αύτή όφεί- 
λεται σέ φαινόμενα διαστολών τού «διηλεκτρικού» στρώματος. Ή  σπου
δαιότερη έπίδραση είναι ή μετατόπιση τού μεγίστου πρός μεγαλύτερα μήκη 
κύματος. Η μετατόπιση αύτή είναι μικρή καί άνέρχεται συνήθως σέ
0.003% άνό 1°C.
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Σχ. 111. Μετατόπιση ονομαστικού μήκους κύματος Λ, συναρτήσει τής γωνίας φ για δύο
φίλτρα με διηλεκτρικό διαφορετικού δείκτου διοθλάσεως.

Σφηνο€ΐδή φίλτρα. "Οταν τό  στρώ μα τοΰ «διηλεκτρικού» άποτεθεί σέ 
σχήμα λεπτής σφ ήνας άνάμεσα σέ δυο  ήμιπερατές μεταλλικές έπιφάνειες, 
τότε τό φ ίλτρο συμβολής πού προκύπτει δίνει φασματικές ζώ νες μέ μέγι
στα σέ διαφορετικά μήκη κύματος άνάλογα μέ τό σημείο προστττώσεως 
τής δέσ μ ης τοΰ σ υνεχούς φάσματος. Αύτό είναι προφανές, διότι σέ κάθε 
σημείο τοΰ σ φ ηνοειδούς φίλτρου τό πάχος d τοΰ διηλεκτρικού είναι διαφο
ρετικό και σ ύμφ ω να  με την έξίσωση (131) θά άντιστοιχεϊ σέ διαφορετικό 
μήκος κύματος.

'Ένα τέτο ιο  φ ίλτρο σέ συνδυασμό μέ μια λεπτή σχισμή μπορεί νά άντι- 
κα ιαστήσει ένα πρίσμα ή ένα φράγμα ώ ς διασπείρον στοιχείο σ* ένα μονο- 
χρω μάτορα.

Ε π ίσ η ς ύπάρχουν φίλτρα συμβολής πολλαπλών στρω μάτω ν (συνήθω ς 
5 -25 ) άπό διηλεκτρικά μικρής και μεγάλης τιμής δείκτου διαθλάσεως, τά ό
ποια τοποθετούντα ι έναλλάξ. Τά χαρακτηριστικά ποιότητος τώ ν φίλτρων 
αύτώ ν είναι: α) πολύ μικρό ήμιεύρος ζώνης (40 Α περίπου) και β) τιμές 
Tmax = 60-90%. Μ ειονεκτήματα τώ ν  φ ίλτρω ν αύτώ ν είναι τό υψηλό κό
στος τους και οΐ μεγάλες διαπερατότητες σέ μή έπιθυμητή περιοχή τοϋ ό- 
πτικοΰ φάσματος.
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Χαρακτηριστικό ποιότητος όπτικών φίλτρων
Γιό τϊς π€ρισσότ€ρ€ς χρήσβις μέτρο ποιότητος μιας φασματικής ζώνης 

φίλτρου €?ναι ό λόγος τής όιαπ€ρατότητος στό έπιθυμητό μήκος κύματος 
πρός τήν διαπ€ρατότητα σ' όλα τά ύπόλοιπα μήκη κύματος, στό όποια άν- 
ταποκρίν€ται 6 χρησιμοποιούμ€νος άνιχν€υτής.

Στό σχήμα 1 12 0€ίχνονται οΙ σπουόαιότ€ρ€ς παράμ€τροι, πού συν
δέονται μέ τήν πιό πάνω ποιότητα τής φασματικής ζώνης καί φέρονται σάν 
χαρακτηριστικά ποιότητος ένός όπτικοϋ φίλτρου.

) \ Π2 φι ιαματική ζώνη φίλτρου όπου δείχνονται τό σπουδαιότερα χαρακτηριστικό ποιό- 
τηη'κ του

1) ' Ο ν ο μ α σ τ ι κ ό  μ ή κ ο ς  κ ύ μ α τ ο ς  λ (nominal wavelenght ή 
peak wavelenght). Είναι τό μήκος κύματος, στό όποΤο άντιστοιχ€Ϊ τό μέγι
στο τής όιαπ€ρατότητος τού φίλτρου.

2) Μ β γ ί σ τ η  ό ι α π € ρ α τ ό τ η τ α  Tmax. Είναι τό μέγιστο τής 
όιαπ€ρστότητος τής χρήσιμης φασματικής ζώνης τού φίλτρου, πού άντι- 
στοιχ€» στό όνομαστικό μήκος κύματος. Δίν€ται ώς %  όισπβρατότητα ή ώς
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κλάσμα μονάδος. Δείχνει τόν λόγο τω ν έντά σεω ν I / 10 τής διερχομένης και 
προσπίτττουσας άκτινοβολίσς μήκους κύματος Γσου μέ τό όνομαστικό μήκος 
κύματος του  φίλτρου. Ό σ ο  μεγαλύτερη είναι ή διαπερατότητα Tmax, τόσο 
καλύτερο είναι τό  όπτικό φίλτρο.

3) Ή  μ ι ε 0 ρ ο ς ζ ώ ν η ς  (half peak band width, HPBW). Λέγεται και 
πραγματική φασματική ζώνη και είναι ή περιοχή μήκους κύματος, όπου ή 
διαπερατότητα τοΰ φίλτρου είναι τουλάχιστον τό  50%  τής διαπερατότητος 
στο μέγιστο.

4) Δ ε κ α τ ο ε ΰ ρ ο ς  ζ ώ ν η ς .  Είναι ή περιοχή μήκους κύματος τής 
φασματικής ζώ νης τοΰ φίλτρου, δπου ή διαπερατότητα παραμένει μεγαλύ
τερη άπό τό 10% τής διαπερατότητος στό μέγιστο.

Στο σχήμα 112 ο) τιμές γιά τό χαρακτηριστικά πού όρίζονται πιο πάνω  
είναι: Tmax =  40% , λ =  5 5 0  nm, ήμιευρος ζώ νης =  8 nm, Δεκατοευρος 
ζώ νης =  3 0  nm.

5) Π ο σ ο σ τ ό  δ ι α π ε ρ α τ ό τ η τ ο ς  έ κ τ ό ς  φ α σ μ α τ ι κ ή ς  ζ ώ 
ν η ς .  Τό χαρακτηριστικό αυτό δίνει τό  ποσοστό δλης τής άκτινοβολίας, 

που περνά  άπό τό  φίλτρο και βρίσκεται έξω άπό τήν χρήσιμη φασματική 
ζώνη. Γιά φίλτρα καλής ποιότητος τό  ποσοστό αυτό είναι πολύ μικρό και 
φ θά νει σε τιμές μικρότερες τοΰ 2%.

Σαν χαρακτηριστικό ποιότητος πολλές φ ορές δίνεται και ή άπόσταση 
Δλ μεταξύ δύο  φασματικών κορυφώ ν (έλεύθερη φασματική περιοχή).

Γιά να δείξει τό σχήμα μιας φασματικής ζώνης δηλ. άν ή κατανομή 
είναι συμμετρική (Gauss) ή άσύμμετρος, άν ο! δύο πλευρές μεταβάλλονται 
άπότομα, ό κατασκευαστής δίνει σέ πίνακα τό πλάτος τής ζώνης σέ δ ιάφο
ρα σημεία τιμώ ν διαπερατότητος. Τό πλάτος αύτό δίνεται ώ ς πολλαπλάσιο 
τοΰ ήμιεύρους ζώνης. Ό  πίνακας πού άκολουθεϊ δίνει τό χαρακτηριστικό 
αύτό γιά δύο. φίλτρα με τιμές ήμιεύρους ζώ νης 3 0  και 100 Α και γιά τιμές 
Τ, πού άντιστοιχοΰν σέ 50%, 10%, 1%, 0,1%  και 0 ,01%  τής Tmax.

Πίνακας: Φσσμστικά πλάτη φίλτρων σέ διάφορες τιμές διαπ€ρατότητος.

% "J"max Πλάτος φασματικής ζώ νης σέ πολλα
πλάσια τοϋ ήμ ΐίύρους ζώ νης

Ή μιεΰρος 3 0  A Ή μΐ€ΰρος 100  A

50 1,0 1,0
10 2,3 1,8

1 3,8 2,2
0,1 7 ,0 3,2
0,01 11,0 5,5
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γ. Μονοχρωμάτορ€ς
Μονοχρωμάτορας όνομάζ€ται όπτική διάταξη, μΕ τήν όποια μποροϋμ€ 

νά άποκόψουμ€ ζών€ς άπό φάσματα Εκπομπής συνήθως πολύ στενώτερες 
άπ' δτι μΕ τά φίλτρα. Ή  σημαντικότερη διαφορά τους άπό τά φίλτρα, πού 
Εξετάστηκαν στήν προηγούμενη παράγραφο, είναι δτι τό μήκος κύματος τής 
φασματικής ζώνης πού άπομονώνεται μπορεί νά μετακινείται σ' δλη τήν 
περιοχή τού φάσματος Εκπομπής τής πηγής. Άλλα χαρακτηριστικά Ενός μο- 
νοχρωμάτορα είναι συνήθως ή δυνατότητα αυτόματης σαρώσεως τού φά
σματος Εκπομπής τής φωτεινής πηγής.

Τά βασικά τμήματα άπ τά όποϊα άποτελεϊται Ενας μονοχρωμάτορας εί
ναι α) τό διασπεϊρον στοιχείο, τό όποϊο είναι Ενα όπτικό πρίσμα ή όπτικό 
φράγμα, β) τό όπτικό σύστημα κατόπτρων, φακών καί διαφραγμάτων πού 
χρησιμοποιούνται γιά τή σωστή κατεύθυνση, συγκΕντρωση καί περιορισμό 
τής όπτικής δέσμης πρίν και μετά τήν άνάλυσή της καί γ) 01 σχισμΕς είσό- 
δου καί Εξόδου. Ένα συνοπτικό διάγραμμα Ενός μονοχρωμάτορα δείχνει τό 
σχήμα 113.

*
>.Γ.

λευκό φως

ΣΕΞ
------------>
μονοχρωματικό φως

' Ιχ 113 Συνοπτικό διάγραμμα πού δείχνει τό βασικά τμήματα ένός μονοχρωμάτορα. (Σ.Ε.) 
σχισμή εισόδου. (Σ.ΕΞι σχισμή 4ξόδου, (Δ.Σ) διασπεϊρον στοιχείο.

Ανάλογα μΕ τή φύση τού δισσπείροντος στοιχείου οΙ μονοχρωμάτορες 
χωρίζονται σΕ μ ο ν ο χ ρ ω μ ά τ ο ρ ε ς  π ρ ί σ μ α τ ο ς  καί μ ο ν ο χ ρ ω 
μ ά τ ο ρ ε ς  φ ρ ά γ μ α τ ο ς .  Επίσης ύπάρχουν μονοχρωμάτορες. πού Ε
χουν καί τούς δύο τύπους διασπείροντος στοιχείου συγχρόνως.

Στήν διαδικασία λήψεως άκριβών καί Επαναλήψιμων φασματικών δεδο
μένων άλληλεπιδρούν διάφοροι κατασκευαστικοί καί θεωρητικοί παράγον
τες Ενός μονοχρωμάτορα. Ή  φύση τού διασπείροντος στοιχείου, τό πλάτος 
τής δέσμης, τό σχήμα καί τό άνοιγμα των σχισμών εισόδου καί Εξόδου, ή 
γεωμετρική διάταξη τών τμημάτων αυτών σΕ σχέση μΕ τό ύπόλοιπο όπτικό 
σύστημα, ή ταχύτητα σαρώσεως τού φάσματος κ.λπ., ύπαγορεύονται πολ
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λές φ ο ρ ές  άπό τήν κατανομή τω ν φασματικών ζω νώ ν του δείγματος (φυσι
κό εύρος ζω νώ ν, άπόσταση ζωνών) και τήν θέση  τους πάνω  στό φάσμα 
τής ήλεκτρομαγνητικής άκτινοβολίας. Γιά τόν λόγο αύτό στις έπόμενες πα
ραγράφ ους θά  μελετήσουμε τούς παράγοντες αύτούς, διότι ό χειριστής έ- 
νός φ ασματοφ ω τομέτρου  πρέπει νά είναι ένήμερος γιά τόν ρόλο τώ ν πα
ραμέτρω ν αύτώ ν και γιά τό άποτέλεσμα μιας καλής ή κακής έπιλογής των 
πάνω  στήν ποιότητα τής έργασίας του.

'Ο πτικά πρίσματα

Οταν τό διασπεϊρον στοιχείο σ' έναν μονοχρω μάτορα είναι ένα όπτικό 
πρίσμα, ή προσπίπτουσα δέσμη άναλύεται κατά τό σχήμα 114.

✓<·»

Σχ. 114. Ανάλυση μιας πολυχρωματικής δέσμης φωτός από ένα πρίσμα. Τά α καί θ eivai 
αντίστοιχα οΐ γωνίας προσπτώσ^ως καί έκτροπης. Ή γωνία τού πρίσματος €ΐναι φ.

Τό κυριώ τερο χαρακτηριστικό ποιότητος ένός πρίσματος, πού χρησιμο
ποιείται γιά τόν σκοπό αύτό, είναι ή γωνιακή του διασπορά D (angular di
spersion). Αυτή είναι ό ρυθμ ός μεταβολής τής γω νίας έκτροπης θ  μέ τό μή
κος κύματος λ (άθ/άλ). Ή  γωνιακή διασπορά του πρίσματος μπορεί νά δο
θ ε ί ώς:

ά θ  ά θ  dn
D = --- = -------- (136)

άλ dn dh

Ό  παράγω ν dn /άλ είναι ή διασπορά του ύλικοΰ τού πρίσματος δηλ. ή 
μεταβολή τού δείκτη δ ιαθλάσ εω ς μέ τό μήκος κύματος. Τό μέγεθος d0/dn 
έχει σχέση  μέ τίς διαστάσεις τού πρίσματος και τό μήκος τής πλευράς του, 
πού  καλύπτεται άπό τήν προσπίπτουσα δέσμη. Στήν πράξη τό μέγεθος 
ά θ /dn έξαρτάται άπό τήν γω νία φ  τού πρίσματος και τις διαστάσεις τής βά-
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σ€ώς του. Όσο μ€γαλύτ€ρη είναι ή γωνιακή διασπορά τοΰ πρίσματος, τόσο 
περισσότερο θά άπέχουν μεταξύ τους δύο συνεχόμενα μήκη κύματος στό 
άναλυόμενο φώς. Τό χαρακτηριστικό αύτό τοΰ πρίσματος καθορίζει καί τή 
γραμμική διασπορά L (L = ds / dA), πού δίνεται σέ μονάδες mm nm καί 
άναφέρεται σάν χαρακτηριστικό ποιότητος τοΰ μονοχρωμάτορα. Όπως εί
ναι φανερό ή γραμμική διασπορά έξαρτάται καί άπό τήν άπόσταση f τής έ- 
πιφάνειας παρατηρήσεως τοΰ είδώλου άπό τό πρίσμα. Ή σχέση μεταξύ 
γραμμικής καί γωνιακής διασποράς είναι:

L = f-D (137)

Ή σχέση (137) άποδεικνύεται εύκολα, άν χρησιμοποιήσουμε τή γνω
στή σχέση s = f-θ, που ίσχύει γιά τόν ύπολογισμό τοΰ μήκους χορδής s 
τού τόξου μικρής γωνίας θ άπό τήν άκτίνα f.

Γιά τήν καταλληλότητα πρίσματος στήν κατασκευή ένός μονοχρωμάτο
ρα έκτός άπό τήν γωνιακή διασπορά άθ/άλ σημαντικό χαρακτηριστικό του 
είναι κ α ί ή δ ι α κ ρ ι τ ι κ ή  Ι κ α ν ό τ η τ α  τοΰ πρίσματος R. ‘Η τελευταία ό- 
ρίζεται ώς:

R
λ

Δλ
(138)

όπου Δλ είναι ή διαφορά δύο παραπλήσιων γραμμών σ' ένα φάσμα, οΙ ό
ποιες μόλις μπορούν νά διακριθοϋν μεταξύ τους. Άπό γνωστές γεωμετρι
κές καί τριγωνομετρικές σχέσεις στό πρίσμα τοΰ σχήματος 115, πού δείχ-

}k ιι 5 Π ο Ρ ·,η μυνηχμω $Μ ηκής όέσμης πάχους ό σ' Ένα πρίσμα γωνίας κορυφής Φ. βά 
O 'o n  β  «<" π λ ίυ ρ α ς  !
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ν€ΐ τήν πορεία μιας μονοχρωματικής δέσμης πλάτους δ, έξάγονται τελικά 
για τήν γωνιακή διασπορά καί τήν διακριτική Ικανότητα οί έξης σχέσεις:

άθ β dn 
άλ "" δ ~άλ

dn άθ
R = β ------= δ -------

άλ άλ

(139)

(140)

όπου β τό μήκος τής βάσεως του πρίσματος.
Υλικά κατασκευής των πρισμάτων άνάλογα μέ τήν περιοχή μήκους κύ

ματος, στην όποια θά χρησιμοποιηθούν, είναι: 1) Συνηθισμένη ύαλος γιά 
τήν περιοχή όρατοΰ δηλ. 400 — 1.000 nm. 2) Χαλαζίας ή Alumina (τεχνη
τό Ζαφείρι) γιά περιοχή 200  — 400 nm και 3) Διάφορα άλατα όπως NaCI, 
KBr, CsBr γιά μήκη κύματος μεγαλύτερα άπό 3 μ δηλ. τής περιοχής IR.

Ό χαλαζίας, όπως είναι γνωστό, έμφανίζει τό φαινόμενο τής διπλής 
διαθλάσεως. Γιά νά άποφύγουμε τό σφάλμα αύτό σέ μονοχρωμάτορες πρι
σμάτων, χρησιμοποιούμε διάφορες διατάξεις στό όπτικό σύστημα τού μο- 
νοχρωμάτορα: Στη δ ι ά τ α ξ η  Cor nu,  πού δείχνει τό σχήμα 116α, χρησι
μοποιούμε διπλό πρίσμα (κάθε ήμισυ είναι γωνίας κορυφής 30°). Στή διά
ταξη Littrow άποφεάγουμε τό σφάλμα τής διπλής διαθλάσεως μέ τό νά ά- 
φήσουμε τη δέσμη νά περάσει δυο φορές μέσα άπό τό πρίσμα. Ή διάταξη 
αϋτή δείχνεται στό σχήμα 116β.

Οπτικά φράγματα
Γιά τήν άνάλυση τού φωτός μέ τά όπτικά φράγματα γίνεται έφαρμογή 

του φαινομένου τής παραθλάσεως καί τής συμβολής τού φωτός. Ή χρήση 
όπτικών φραγμάτων έκτος τών άλλων πλεονεκτημάτων πού έχει στην κα
τασκευή μονοχρωματόρων είναι και άναγκαία, διότι γιά τις περιοχές μήκους 
κύματος λ< 120 nm (ύπεριώδης περιοχή) και λ> 50μ (IR περιοχή) δέν υ
πάρχει κανένα κατάλληλο ύλικό γιά τήν κατασκευή πρισμάτων.

Υπάρχουν φράγματα παραθλάσεως και φράγματα άνακλάσεως. Στους 
μονοχρωμάτορες χρησιμοποιούνται συνήθως φράγματα άνακλάσεως, πού 
κατασκευάζονται άπό μεταλλικό κάτοπτρα, στις έπιφάνειες τών όποιων χα- 
ράσσονται παράλληλες γραμμές. Οΐ έπιφάνειες αυτές χρησιμοποιούνται σαν 
μήτρες γιά τήν άνατύπωση άλλων φραγμάτων, μειώνοντας έτσι τό κόστος 
τής κατασκευής τους.

Ή άνάκλαση τής προσπίπτουσας δέσμης φωτός σ' ένα τέτοιο όπτικό 
φράγμα καί ή άπόκλιση τής δέσμης δείχνεται στό σχήμα 117.

Ή διαφορά τών όπτικών διαδρομών ΑΒ^άημα (τών άκτίνων 1 και 2) 
και ΓΔ=άημθ (τών άκτίνων 3 και 4) καθορίζει, άν θά υπάρξει «καταστροφι
κή» ή «ένισχυτική» συμβολή τού φωτός. Όταν ή διαφορά (ΑΒ)—(ΓΔ) είναι 
ίση μέ άκέραιο πολλαπλάσιο τού μήκους κύματος λ, τότε έχουμε ένισχυτική
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συμβολή. Γιά διαφορά ότττικής διαδρομής πού ίσοΰται μέ περιττό πολλα
πλάσιο μισού μήκους κύματος έχουμε «καταστροφική συμβολή» και δΕν 
Εμφανίζεται καμιά άκτίνα.

Η σχέση πού συνδέει τή γωνία προσπτώσεων α, τήν γωνία θ μέ τήν 
δποία Εμφανίζεται ή δέσμη μήκους κύματος λ καί τήν σταθερά τού φράγ
ματος d είναι:

έπψ€ τσλλωθ€ΐσσ 
έηιφόν&ο

Ι λ  116. 0ntrn(t η, //ftνοχρωμστόρων πρίσματος, fat Διάταξη Cornu, (β) Διάταξη Lit trow.
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mA = ά(ημα ± ημθ) (141)

δπου μ είναι άκέραιος άριθμός 1, 2, 3, . . .  πού δείχνει τήν τάξη του φάσμα
τος. Ισχύει τό άλγεβρικό σήμα (—) ή ( + ) άνάλογα, άν ή άνακλώμενη δέσμη 
βρίσκεται προς τό άντίθετο ή στο ίδιο μέρος με τήν προσπίπτουσα, σέ 
σχέση μέ τήν κάθετο στήν έπιφάνεια του κατοτττρικοϋ φράγματος. Ή γω
νία θ θά είναι διαφορετική γιά τά διάφορα μήκη κύματος στήν περίπτωση, 
πού ή προσπίπτουσα άκτινοβολία δεν είναι μονοχρωματική. Τά μικρά μήκη 
κύματος σχηματίζουν μικρότερη γωνία άπ' ότι τά μεγαλύτερα. Όπως φαίνε
ται άπό τήν έξίσωση (141), φάσματα διαφορετικών τάξεων είναι δυνατόν 
νά υπερκαλύπτονται μερικώς, διότι γιά δύο δοθεϊσες τιμές των α καί θ ένα 
μέγιστο πρώτης τάξεως μήκους κύματος λ, θά συμπέσει μέ τά μέγιστα 
δευτέρας τάξεως μήκους κύματος λ, / 2 και τρίτης τάξεως μήκους κύματος 
λ, / 3.
Τά φάσματα διαφόρων φασματικών τάξεων μπορούν νά διαχωριστούν μέ 
προεπιλογή μέ ένα πρίσμα, μέ παρεμβολή διαφόρων όπτικών φίλτρων ή μέ 
χρησιμοποίηση ανιχνευτών, πού είναι εύαίσθητοι σέ ώρισμένη φασματική 
περιοχή.

Ή γωνιακή διασπορά γιά ένα όπτικό φράγμα δίνεται άπό τή σχέση:

).χ. / / /. Πόρε ία μονοχρωματικής δέσμης μετά τήν πρόσπτωσή της μέ γωνία α σέ όπτικό 
Φράγμα. Ή σταθερά τού φράγματος 0 είναι ή απόσταση μεταξύ δύο χαραγών.

2

4

3
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d© m
“ΤΓ = ~--Q (142)dA dauv0

Ή σχέση (142), που προκύπτ€ΐ άπό τή όιαφόριση τής έξισώσεως 
(141) γιά στσθ€ρή γωνία προσπτώσεως α δείχνει, ότι ή γωνιακή όιασπορά 
είναι τόσο μεγαλύτερη, όσο μ€γαλύτ€ρη είναι ή τάξη τοΰ φάσματος. Γιά 
γωνία 0=0 ή γωνιακή όιασπορά παίρνει τήν έλάχισιη τιμή (συν0=1), πού 
είναι:

d0 m
—  = —  = σταθ€ρή (143)

dA d

Ή σχέση (143) δείχνει, ότι ή όιασπορά είναι σταθερή καί ότι ή τιμή 
τοΰ μήκους κύματος είναι γραμμική συνάρτηση τής γωνίας 0. Τό συμπέρα
σμα αύτό, όπως είδαμε, όέν Ισχύει γιά τά πρίσματα Γιά τή γραμμική δια- 
σπορά τοΰ φράγματος Ισχύει καί πάλι ή σχέση (137). ‘Η διακριτική Ικανό
τητα R ένός φράγματος είναι:

λ d0
R = ----- = 6  -----

ΔΑ dA
(144)

όπου δ είναι τό πάχος τής προσπίπτουσας δέσμης καί έξαρτάται άπό τό μή
κος I τοΰ φράγματος. Ισχύει ή σχέση:

δ = I συνθ = N-d-συνθ (145)

όπου καί πάλι d είναι ή σταθερά τοΰ φράγματος καί Ν είναι ό συνολικός ά- 
ριθμός των χαραγών πάνω στό φράγμα. Συνδυασμός των έξισώσεων 
(142). (144) καί (145) δίνει:

λ m
R =----- = N-d-συνθ---------------- mN (146)

ΔΑ d-συνθ
Η έξίσωση (146) δείχνει, ότι στά όπτικά φράγματα ή διακριτική Ικανό

τητα έξαρτάται άπό τήν τάξη τοΰ φάσματος καί άπό τόν συνολικό άριθμό 
των χαραγών πάνω στήν έπιφάνεια τοΰ φράγματος. ‘Ένα σημαντικό συμπέ
ρασμα είναι άκόμη. ότι ή διακριτική Ικανότητα είναι άνεξάρτητη άπό τό μή
κος κύματος. Ή Ιδιότητα αύτή κάνει τά όπτικά φράγματα νά προτιμοΰνται 
τών πρισμάτων ώς διασπείροντα στοιχεία σέ μονοχρωμάτορες.

Παραδείγματα έφαρμογών τών έξισώσεων τών φραγμάτων.
Παράδειγμα 1: Νά βρεθή τό μήκος κύματος, πού άνακλάται μέ γωνία 0=5° 
γιά γωνία προσπτώσεως α = 30° καί άριθμό χαραγών 1000 άνά 1 mm.

Ή σταθερά τού φράγματος είναι d = 1/1000=  10 ~3 mm. Γιά φάσμα 
πρώτης τάξεως (rn -1) ή έξίσωση (141) δίνει:
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A =10 3 (ημ 30° — ημ 5°) mm 
= 10-3  (0,5 -  0,0.87) = 0,413x10-3 mm 
=413 nm.

Παράδειγμα 2: Νά βρεθή ή σταθερά του φράγματος d και ό άριθμός Ν 
των χαραγών σ' ένα φράγμα διαστάσεων 6x4  cm, πού είναι άπαραίτητος 
γιά νά διακριθοΰν μ' αυτό οΐ δυό γραμμές νατρίου λ, = 589,3 nm και λ2 = 
589,9 nm (οΐ χαραγές είναι παράλληλες πρός τήν μικρότερη του διάσταση).

Είναι Δλ = λ2 — λ, = 0,6nm. Εφαρμογή τής έξισώσεως (146) για m=1 
δίνει:

λ
R = ------

Δλ
589,6
" 06

= 983 =■■ Ν

, 6 cm ~ Λ , Λ οd = ------- =6 , 1  χ 10 ~3 cm
983

"Οπως άναφέραμε πιό πάνω, τά όπτικά φράγματα λόγω της σταθερός 
και μεγάλης διακριτικής τους Ικανότητος προτιμοΰνται άπό τά πρίσματα ι
διαίτερα σέ πειραματικές έργασίες, δπως είναι ή διευκρίνιση δομών σέ φά
σματα δονήσεων και περιστροφών τών μορίων, ή διάκριση γραμμών σέ 
πολύπλοκα φάσματα, ό διαχωρισμός πολλαπλών γραμμών (multipletts) 
κ.λπ. Μειονεκτοϋν δμως έναντι τών πρισμάτων λόγω τής μικρής τους φω
τεινής άποδόσεως, πού όφείλεται στήν διασπορά τής φωτεινής ίσχύος καί 
σέ φάσματα άνωτέρας τάξεως πού παράγουν, Τό μειονέκτημα αυτό έξουδε- 
τερώνεται σήμερα μέ τά λεγάμενα φράγματα είδικής χαράξεως ή φράγματα 
ECHELETTE. Τό σχήμα 118 δείχνει τήν γεωμετρική διάταξη ένός φράγμα
τος τύπου* ECHELETTE, Τά φράγματα αύτά έχουν χαραγές σχήματος V, τών 
όποιων τά τοιχώματα είναι άνισα. Τό ένα τοίχωμα είναι σχεδόν όριζόντιο 
και δσο τό δυνατόν μακρύ, ένώ τό άλλο είναι κοντό και σχεδόν κατακόρυ- 
φο πρός τήν μακροσκοπική έπιφάνεια του φράγματος. Ή γωνία θ0, τήν ό
ποια σχηματίζει ή μακρύτερη έπιφάνεια μέ τήν μακροσκοπική έπιφάνεια 
τού φράγματος, λέγεται γ ων ί α  ε ί δ ι κ ή ς  χ α ρ ά ξ ε ω ς .  Ή τιμή τής θ0 
έπιλέγεται έτσι, ώστε ή άνακλώμενη άκτινοβολία άπό τήν μεγάλη πλευρά 
γιά ένα συγκεκριμένο μήκος κύματος λ0 νά έχει τήν Γδια κατεύθυνση μέ 
αύτήν, πού προκύπτει κανονικά άπό τό φράγμα και πού άκολουθεϊ τήν έξί- 
σωση (141) του φράγματος. 'Αποτέλεσμα αύτής τής είδικής χαράξεως εί
ναι, δτι τό μήκος κύματος Aq στο φάσμα μιας ώρισμένης τάξεως έμφανίζε- 
ται μέ μεγαλύτερη ένταση άπ δτι γιά δλα τά ύπόλοιπσ μήκη κύματος. Τότε 
λέμε, δτι τό φράγμα είναι είδικά χαραγμένο (blazed) γιά τό μήκος κύματος 
λ0 . Αλλάζοντας τήν γωνία χαράξεως κατασκευάζονται διάφορα φράγματα 
μέ συγκέντρωση τής φωτεινής έντάσεως σέ άλλες περιοχές μήκους κύμα
τος.
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Σχ. 118. Χάραξη φράγματος τύπου ECHELETTE καί rropeia τής προσπίπτουσας καί άνακλώ
με νης όκ τίνος.

Τ ό  σ χ ή μ α  1 1 8  δ € ίχ ν € ΐ τ ή ν  σ χ € τ ικ ή  θ έ σ η  τ ω ν  π ρ ο σ ττ ιτ τ το υ σ ώ ν  κα ί ά ν α -  

κ λ ω μ έ ν ω ν  ά κ τ ίν ω ν  σ* έ ν α  φ ρ ά γ μ α  τ ύ π ο υ  E C H E L E T T E .  ‘Α π ό  κ α θ α ρ ά  γ € ω μ € -  

τ ρ ικ έ ς  σ χ έ σ β ις  ά π ο δ € ΐκ ν ύ € τ α ι 6  τ ύ π ο ς  π ο ύ  Ισ χ ύ ε ι  γ ιά  έ ν α  τ έ τ ο ιο  φ ρ ά γ μ α  €(- 

δ ικ ή ς  χα ρ ά ξ € ω ς .  ‘Α π ό  τ ό  σ χ ή μ α  1 1 8  έ χ ο υ μ € :  φ = α — θ 0= β + θ 0 ή  2 θ 0 = α — β  

και τ € λ ικ ά

*0
α-β

2
( 1 4 7 )

0 ) δ ια φ ο ρ έ ς  τ ω ν  ό π τ ικ ώ ν  δ ια δ ρ ο μ ώ ν  σ τ ή ν  π ρ ο σ π ίπ τ ο υ σ α  δ έ σ μ η  e lv a i 

( R 20.‘ -  R , 0 )  =  d  η μ α  κα ί σ τ ή ν  ά ν α κ λ ώ μ € ν η  ( R , '0  -  R ^ O )  = d  η μ β . Ή  ό λ ι-  

κή  δ ια φ ο ρ ά  σ τ ις  ό π τ ικ έ ς  δ ια δ ρ ο μ έ ς  c lv a i  Δ  =  ά η μ α  —  ά η μ β .

Ό τ α ν  ή  δ ια φ ο ρ ά  Δ  € Ϊν α ι ά κ έ ρ α ιο  π ο λ λ α π λ ά σ ιο  έ ν ό ς  μ ή κ ο υ ς  κ ύ μ α τ ο ς  λ, 

α υ τ ό  θ ά  έ μ φ α ν ίζ ς τ α ι  μ έ  γ ω ν ία  β  δηλ . θ ά  ίσ χ ύ α  κα) π ά λ ι ή  γ ν ω σ τ ή  έ ξ ίσ ω σ η  

τ ω ν  φ ρ α γ μ ά τ ω ν  παλ =  ά (η μ α  —  ημβ ).

Ό τ α ν  ή  γ ω ν ία  β  β ρ ίσ κ € τ α ι π ρ ό ς  τ ό  Γδιο μ έ ρ ο ς  μ έ  τ ή ν  γ ω ν ία  π ρ ο σ ιτ τ ώ -  

σ € ω ς  ώ ς  π ρ ό ς  τ ό ν  μ α κ ρ ο σ κ ο π ικ ό  ά ξ ο ν α  τ ο ύ  φ ρ ά γ μ α τ ο ς  θ ά  ίσ χ ύ β ι ά ν τ ίσ τ ο ι-  

χ α  ή  σ χ έ σ η  π ιλ  =  ά (η μ α  +  η μ β )  κ α ί γ € ν ικ ά :

π ιλ  =  ά (η μ α  ±  η μ β ) ( 1 4 8 )

Παράδαγμα έφαρμογής τού τύπου (148). Γ ιά  λ  =  4 0 0 n m ,  σ = 0 °  κ α ί ά ρ ιθ μ ά  

χ α ρ α γ ώ ν  1 0 0 0  ά ν ά  1 m m ,  θ ά  ίσ χ ύ € ΐ:  d =  1 / 1 0 0 0  m m /χαραγ. =  1 0 ~ 4

c m /χαραγ.. ημΟ °  - 0  κα ί

η μ β  =
1 χ  4 0 0  χ  1 0  ” 7 c m  

10 ~ 4  c m
—  0  =  0 , 4 0
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και β=23,6°. Στήν περίπτωση αύτή τό φράγμα έχει γωνία ειδικής χαράξεως 
θ0 = (Ο — 23,6)/2 ή θ0 = - 11, 8°  καί τό μήκος κύματος είδικής χαράξεως 
λ0 θά είναι:

λ0 = 1 0 ' 4 (ημΟ° — ημ 11,8°)  

=204,5 nm

Δηλ. τό φράγμα θά συγκεντρώνει τήν μεγαλύτερη ένταση ατά 204,5
nm.

Όπως καί στους μονοχρωμάτορες πρισμάτων, έτσι και στούς μονο- 
χρωμάτορες φραγμάτων υπάρχουν διάφορες διατάξεις τοΰ όπτικοΰ συστή
ματος άνάλογα μέ τον κατασκευαστή, τόν έπιδιωκόμενο σκοπό καί τό κό
στος τοΰ όργάνου. Οι σπουδαιότερες άπό αυτές είναι ή διάταξη Czerny- 
Turner και ή διάταξη Ebert, πού δείχνονται άντίστοιχα στα σχήματα 119 καί 
1 2 1 .
Διάταξη C z e rn y -T u rn e r .  Στή διάταξη αύτή τό άθροισμα των γωνιών τής 
προσπίπτουσας καί τής παραθλώμενης δέσμης παραμένει σταθερό δηλ. 
(α+β) = σταθερό, λόγω τής γεωμετρικής θέσεως των κατόπτρων, τοΰ 
φράγματος και·τών σχισμών είσόδου και έξόδου. Άπό τό σχήμα 119 βλέ
πουμε, ότι πρέπει νά ισχύουν οί σχέσεις φ = (α+β)/2 και θ = (α—β)/2. Τό
τε ή σχέση ητλ = d (ημα—ημβ) γράφεται:

α—β α+β
Γηλ = 2 άημ-------  · συν--------

2  2

=2 άημθ * συνφ (149)
Στήν έξίσωση (149) ή μόνη μεταβλητή είναι ή γωνία θ δηλ. ή γωνία, 

πού σχηματίζει ή μακροσκοπική κάθετος τοΰ φράγματος κατά τήν περι
στροφή του μέ τόν άξονα συμμετρίας τού συστήματος. Αυτό σημαίνει, ότι 
τό μήκος κύματος λ πού φθάνει κάθε φορά στή σχισμή έξόδου είναι συ
νάρτηση μόνο τής γωνίας αυτής.

Άν διαφορίσουμε τή σχέση (149) ώς πρός θ, προκύπτει ή σχέση 
(150), πού δίνει τή γωνιακή διασπορά του φράγματος

άθ m
dx ~ 2άσυνθ * συνφ

(150)

Επειδή γιά μικρές τιμές τής γωνίας θ τό συνθ παραμένει σταθερό, ή 
διασπορά τοΰ φράγματος θά παραμείνει σταθερά κατά τήν σάρωση (τό 
συνφ είναι σταθερό, γιατί ή γωνία φ είναι καθωρισμένη).

Αύξηση τής γωνίας θ άπό 5° σέ 12° έχει σάν άποτέλεσμα έλάττωση 
τής τιμής τού συνθ άπό 0,996 σέ 0,978 δηλ. σχετική έλάττωση περίπου 
5%. Γιά αύξηση τής θ στις 22° τό συνθ = 0,927 δηλ. σχετική έλάττωση
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7% .  Ή  σ χ έ σ η  ( 1 5 0 )  0 € ίχ ν € ΐ ά κ ό μ α ,  ό τ ι ή  γ ω ν ια κ ή  ό ια σ π ο ρ ά  α ύ ξ ά ν ε τ α ι 

γ ρ α μ μ ικ ό  μ έ  τ ή ν  τά ξη  τ ο ΰ  φ ά σ μ α τ ο ς  κα ί μ έ  τ ό ν  ά ρ ιθ μ ό  τ ω ν  χ α ρ α γ ώ ν  ά ν ά  

μ ο ν ά δ α  μ ή κ ο υ ς  (1/d). Ή  γ ρ α μ μ ικ ή  ό ια σ π ο ρ ά  σ έ  μ ιά  τ έ τ ο ια  δ ιά τ α ξ η  κ α θ ο ρ ί-  

ζ€ τα ι ά π ό  τή  σ χ έ σ η :

d s  s  m - f

d λ  ~  Δ λ  ~  2  ά σ υ ν θ  · σ υ ν φ
( 1 5 1 )

ό π ο υ  f ε ίνα ι ή ά π ό σ τ α σ η  μ ε τ α ξ ύ  φ ρ ά γ μ α τ ο ς  κα ί σ χ ισ μ ή ς  έ ξ ό δ ο υ  σ έ  m m  κα ί 

s  τ ό  μ η χ α ν ικ ό  ε ύ ρ ο ς  τ ή ς  σ χ ισ μ ή ς .

Παράδ€ΐγμα έφαρμογής έξισώσεων (149) κα) (151)
Γ ιά  φ ρ ά γ μ α  1 1 8 0  χ α ρ α γ ώ ν / m m  κα ί γ ω ν ία ς  φ  =  1 7 ,5 °  σ έ  δ ιά τ α ξ η  

C ze rn y -T u rn e r ',  ή  έ ξ ίσ ω σ η  ( 1 4 9 )  δ ίν ε ι  γ ιά  γ ω ν ία  σ τ ρ ο φ ή ς  τ ο υ  φ ρ ά γ μ α τ ο ς  

θ=2 0 °
λ = 2  · ( 1 / 1 1 8 0 )  · η μ 2 0 ° ·  σ υ ν  1 7 ,5 °  ή  \ = 5 5 3 n m .

Γ ιά  σ χ ισ μ ή  έ ξ ό δ ο υ  μ η χ α ν ικ ο ύ  π λ ά τ ο υ ς  s  =  0 , 0 1 m m  καί ά π ο σ τ ά σ ε ώ ς  τ η ς  ά 

π ό  τ ό  φ ρ ά γ μ α  f =  7 0 0 m m  ή  έ ξ ίσ ω σ η  ( 1 5 1 )  δ ίν ε ι  φ α σ μ α τ ικ ό  ε ύ ρ ο ς  ζ ώ ν η ς  

Δ λ  π ο ύ  υ π ο λ ο γ ίζ ε τ α ι ώ ς  έξής:

Σχ. 119. Διάταξη C/emy-Turner μέ τήν πορεία τής δέσμης άπ' τή σχισμή είσύδου  
(11 μέχρι τή σχισμή έξόδου (21. Ν είναι ή μακροσκοπική κάθετος τοΰ 
φράγματος.
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s _______________700______________
2 x 8,5 x 10 ~4 · συν20° · συν17,5°

= 45,9 χ 10 4 mm · nm ~1
Δλ

η Δλ
0,01 mm

45,9 χ 104 mnvnm “ 1
= 0,022 nm -  0,22A

Στό όπτικό σύστημα πού δίνεται στή διάταξη Czerny-Turner τοΰ σχήμα
τος 119 οΐ δέσμες είσόδου καί έξόδου είναι δεδομένης διευθύνσεως. Τό 
γεγονός αύτό κάνει δυνατή τήν έφαρμογή ένός σχετικά άπλοΰ μηχανισμού 
για τήν περιστροφή τοΰ φράγματος ώστε νά διαβάζουμε γραμμικά τό μή
κος κύματος σε μιά κλίμακα. Ό μηχανισμός αύτός δείχνεται στό σχήμα 120 
καί άποτελεϊται άπό μία ράβδο, πάνω στήν όποια είναι προσαρμοσμένο τό 
φράγμα καί τήν όποια κινεί ένας μηχανισμός. Ή λειτουργία τού μηχανισμού 
αυτού είναι νά μετατρέπει μιά όμαλή γραμμική κίνηση σέ μιά ήμιτονοειδή 
κυκλική. Επειδή ή έξίσωση γιά τό φράγμα, πού έφαρμόζεται στή διάταξη 
Czerny-Turner (έξίσωση 149), δίνει τό μήκος κύματος στή σχισμή έξόδου 
άνάλογο τοΰ ήμιτόνου τής γωνίας περιστροφής τού φράγματος θ, ή ράβδος 
μετατρέπει τήν περιστροφική κίνηση ένός κοχλία στή θέση Κ έτσι, ώστε τό 
φράγμα πού βρίσκεται πακτωμένο σ' αυτήν νά δίνει γραμμικά μεταβαλλό
μενο μήκος κύματος στή σχισμή. Στό σχήμα 120 δίνονται καλύτερα οΙ πιο 
πάνω σχέσεις. Συμβολίζουμε μέ:
Χ=ΝΡ τήν γραμμική άπόσταση πού διανύει ή ράβδος.
Ρ τήν μετακίνηση τοΰ κοχλία γιά μιά περιστροφή του.
Ν τόν άριθμό τών περιστροφών τοΰ κοχλία 
r τό μήκος τής ράβδου 
θ τήν γωνία στροφής τοΰ φράγματος 

Τότε ίσχύουν οΙ σχέσεις:

X ΝΡ
ημθ = -----  = -----  (152)

r r
συνφ = C (σταθερή καί καθωρισμένη δέσμη έξόδου) (153)

καί ή ‘έξίσωση (149) δίνει:

2d C-P 2d C
λ = (----- --------) · Ν = (------- --------) « X (154)

m r m r
‘Όπως φαίνεται άπό τήν έξίσωση (154), τό μήκος κύματος πού φθάνει 

άπό τό φράγμα στή σχισμή έξόδου είναι μιά άπλή γραμμική συνάρτηση τοΰ 
άριθμοΰ τών στροφών τοΰ κοχλία ή γραμμική συνάρτηση τής μετακινή- 
σεως τοΰ σημείου Κ κατά X.
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Σχ. 120. Μηχανισμός περιστροφής φράγματος στή όιάταξη Czerny-Turner.

Διάταξη Ebert Ή  διάταξη Ebert, πού clvai άπό  τις πρώ τ€ς πού χρησ ι
μοποιήθηκαν σέ συμπαγή όργανα, έχ€ΐ ένα έπίπβόο κατοπτρικό φράγμα, τό  
όποιο τοποθ€Τ€Ϊται άπέναντι άπό ένα σφαιρικό κάτοπτρο μβγάλης Εστιακής 
άποστάσ€ω ς. Ή  σχ€τική θ έσ η  τού φράγματος, κατόπτρου κα) σχισμώ ν φ α ί
νονται ατό  σχήμα 121 . 01 δύο  σχισ μ ές clvai τοποθβτημένβς ατό  έστιακό έ-

Ιχ. 121. Πορεία όκτίνων καί γεωμετρική θέση των διαφόρων τμημάτων στή διάταξη Ebert.
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ττίπ€δο του σφαιρικού κατόπτρου. Τό φ ώ ς πού περνά άπό τήν σχισμή είσό- 
δου άνακλάταϊ στό Επάνω μέρος του κατόπτρου και κατευθύνεται στό 
φράγμα. Τό άνακλώμενο φ ώ ς προσπίπτει στό κάτω μέρος τού σφαιρικού 
κατόπτρου και Εστιάζεται πάνω  στή σχισμή έξόδου.

Σέ διατάξεις πού χρησιμοποιούνται γιά τήν υπεριώ δη περιοχή 180 -50  
nm ύπάρχουν ιδιαίτερα κατασκευαστικά προβλήματα. Εκτός άπό τήν Επιλο
γή τού υλικού κατασκευής πρίσματος (LiF χρησιμοποιείται μέχρι τά 120 
nm) υπάρχει πρόβλημα εύρέσ εω ς καταλλήλων άνακλσστικών Επιφανειών.

*Η άνακλαστική Ικανότητα στήν περιοχή αυτή άκόμη και τώ ν καλύτε
ρω ν άνακλσστικών Επιφανειών (κάτοπτρα ΑΙ καλυμμένα μΕ MgF2 ) δέν ϋ- 
περβαίνει τά 70%  για μήκη κύματος 120 nm και τό 15% γιά μήκη κύματος 
50  nm. "Ενα δεύτερο  πρόβλημα ατούς μονοχρω μάτορες στήν περιοχή αύτή 
είναι οΐ διαστάσεις και ή στεγανότητα. Λόγω άπορροφήσεω ς τής υπεριώ
δους άκτινοβολίας άπό τόν άτμοσφαιρικό άέρα καί ίδιαίτερα τό όξυγόνο, 
κάτω άπό 18 0  nm ό χώ ρος τώ ν μονοχρω ματόρω ν αύτών πρέπει νά μπορεί 
νά Εκκενώνεται άπό άέρα. Ή διόρθω ση τώ ν προαναφ ερθέντω ν μειονεκτη
μάτων γίνεται μέ χρήση σφαιρικών φραγμάτων, τά όποια μειώνουν αισθη
τά τις δ ιαστάσεις τού όπτικοΰ συστήματος.

Σχισμές εισόδου κα) έξόδου
ΟΙ σχισμές παίζουν έναν καθοριστικό ρόλο στρήν διακριτική Ικανότητα 

Ενός μονοχρω μάτορα. Τό π ρ α γ μ α τ ι κ ό  ε ύ ρ ο ς  ζ ώ ν η ς  πού παράγει 
ένας μονοχρω μάτορας (λέγεται και φασματικό εύρος σχισμής ή ήμιεΰρος 
ζώ νης μονοχρωμάτορα) έξαρτάται κυρίως άπό τήν γωνιακή διασπορά τού 
διασπείροντος πρίσματος ή φράγματος, άλλά καί άπό τό μηχανικό πλάτος 
τώ ν σχισμώ ν είσόδου καί έξόδου. ΟΙ περισσότεροι μονοχρωμάτορες είναι 
‘Εξοπλισμένοι μέ συστήματα άλλαγής τού πλάτους τώ ν σχισμών γιά νά μπο
ρούν νά άλλάζουν τό πραγματικό εύρος ζώνης, όταν αυτό κρίνεται άπαραί- 
τητο .άπό  τόν στόχο τής πειραματικής Εργασίας. Στενή σχισμή Εξόδου χρη
σιμοποιούμε π.χ., δταν θέλουμε νά χωρίσουμε πάνω σ' ένα φάσμα κορυ
φές, πού βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους. Ε πειδή  ή υπερβολική Ελάτ
τω ση τής σχισμής έχει δυσμενή Επίδραση στήν εύαισθησία καί άκρίβεια 
τώ ν άναλυτικών μεθόδω ν, στήν ποσοτική άνάλυση χρησιμοποιούμε μεγάλα 
πλάτη σχισμών.

ΟΙ σχισμές κατασκευάζονται άπό μεταλλικά Ελάσματα, πού καταλήγουν 
σέ σφ ηνοειδείς άκμές καί τοποθετούνται τό ένα άπΕναντι στό άλλο σέ μορ
φή σιαγώνας. Κατά τήν τοποθέτηση  τώ ν Ελασμάτων πρέπει νά λαμβάνεται 
πρόνοια, ώ στε οΙ άκμές νά είναι παράλληλες μεταξύ τους καί νά βρίσκονται 
στό ίδιο Επίπεδο. Σέ μερικούς μονοχρω μάτορες ή άπόσταση τώ ν δύο άκ- 
μώ ν είναι σ ταθερή . Ενώ σ  άλλους μπορεί νά μεταβληθεϊ καί νά καθοριστεί 
άκριβώς μ' έναν μικρομετρικό μηχανισμό. "Οταν οΐ δύο σχισμές φωτίζονται, 
δίνουν είδω λα σχήματος όρθογω νίου παραλληλεπιπέδου, τά όποία μέ τή
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σειρά τους παίζουν τόν ρόλο φ ω τεινώ ν πηγών. "Ετσι όταν ή σχισμή είσό- 
δου φωτίζεται άπό τήν πηγή φ ω τός τοΰ φασματοφ ω τομέτρου. αύτή άντι- 
στοιχεϊ μέ μιά νέα φω τεινή πηγή, τό είδω λο τής όποιας έστιάζεται πάνω  
στό έπ ίπεδο .τή ς σχισμής έξόδου μέ ένα όπτικό σύστημα φακώ ν καί κατό
πτρων. Ό τα ν  οΐ έπιφάνειες τώ ν άνοιγμάτω ν τώ ν σχισμώ ν είσόδου καί έξό- 
δου είναι ίσες, τό είδω λο τής πρώ της καλύπτει άκριβώς τήν έπιφάνεια τής 
δεύτερης. Κατά τήν σάρω ση τού φάσματος έκπομπής τής πηγής έμφανίζε- 
ται πάνω  στήν σχισμή έξόδου μιά σειρά είδώ λω ν. πού τό καθένα άντιστοι- 
χεΤ σέ μιά στενή περιοχή μήκους κύματος κεντρικής τιμής

Τό σχήμα 122 δείχνει τήν περ ίπτω ση «μονοχρωματικής» ζώ νης μήκους 
κύματος λ2 . πού φ θάνει στή σχισμή έξόδου. "Αν ή θέσ η  έπιλογής μήκους 
κύματος στήν κλίμακα τοΰ μονοχρω μάτορα είναι λ2 , τό είδω λο τής σχισμής 
είσόδου καλύπτει άκριβώς τήν σχισμή έξόδου. Επιλογή μήκους κύματος 
στίς θέσεις  λ, ή λ3 έχει σάν άποτέλεσμα τήν μετακίνηση τοΰ είδώ λου έξω 
άπό τή σχισμή. Στό σχήμα 122 δείχνεται άκόμα ή κατανομή τής άκτινοβό- 
λου ένέργειας, πού βλέπει ένας άνιχνευτής άκριβώ ς π ίσω  άπό τή σχισμή έ 
ξόδου. συναρτήσει τής έπιλογής μήκους κύματος στήν κλίμακα τοΰ μονο-

λ3 λ? λ,

Χχ 122 Κατανομή Ενέργειας στήν έπιφάνεια τής σχισμής έξόδου γιό ίσες έπιφάνειες σχι
σμών είο66ου καί έξόδου καί σταθερή όιοσπορά τού δισσπείροντος στοιχείου. 
Όταν ή δέσμη είναι μονοχρωματική Μ, Κ τό μεσαίο τρίγωνο δείχνει τήν ένεργεια- 
κή κατανομή γιό διάφορες θέσεις Επιλογής μήκους κύματος στόν μονοχρωμάτορα.
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χρω μάτορα. Ή  μορφή τής κατανομής αύτής είναι τριγωνική ή άν δέν  είναι 
ίδανική καί υπεισέρχονται φαινόμενα παραθλάσεω ς στις σχισμές, ή κατανο
μή είναι G auss.

Μέ βάση τό σχήμα 122  μπορεί νά όρ ισ θεϊ τ ό φ α σ μ α τ ι κ ό  ε ύ ρ ο ς  
ζ ώ ν η ς  (spectral band w idth ή spectral slit w idth). Αυτό είναι ή διαφορά

Σχ. 123. Επίδραση τού πλάτους τής σχισμής S στη διακριτική ικανότητα. Ή σχισμή ασό 
όου. ύποτίθ€ται. ότι φωτίζεται μέ τρία /σαπέχοντα μήκη κύματος λν λ2. λ3 ίσης έν 
τάσ*ως.
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μεταξύ όύο θ έσ εω ν  Επιλογής μήκους κύματος (σέ μονάδες μήκους κύμα
τος, nm ή Α), οΐ όποίες περιλαμβάνουν όλόκληρο τό είδω λο τής σχισμής 
είσόδου, πού καλύπτει τήν σχισμή Εξόδου.

Για διαφορετικά^πλάτη τω ν σχισμώ ν είσόδου και Εξόδου τό σχήμα τής 
Ενεργειακής κατανομής είναι άντι τριγωνικό τραπεζοειδές.

Κατά τόν φω τισμό τής σχισμής είσόδου μΕ συνεχή άκτινοβολία λ , . λ2 , 
λ3 . κ.λπ. ή Ενεργειακή κατανομή πάνω  στή σχισμή Εξόδου και ή συμμετοχή 
σ ' αυτήν τω ν δ ιαφόρω ν μηκών κύματος είναι συνάρτηση τώ ν δ ιαστάσεω ν 
τής σχισμής Εξόδου και του ΕπιλεγΕντος μήκους κύματος στήν κλίμακα τού 
μονοχρωμάτορα.

Στό σχήμα 123 στή σχισμή Εξόδου φ θά νει τό είδω λο τής σχισμής ε ίσ 
όδου, πού φωτίζεται μΕ άκτινοβολία τρ ιώ ν μηκών κύματος λ, , λ2 , λ3 ίσης 
Εντάσεως. Στήν περίπτω ση (α) τό πραγματικό εύρος τού μονοχρω μάτορα 
(effective band width), πού καθορίζεται άπό τή σχισμή Εξόδου (πλάτους s). 
είναι άκριβώς ίσο μΕ τήν άπόσταση λ2 — λ, ή λ3 — λ2 . Ό τα ν  στόν μ ονοχρω 
μάτορα ΕπιλεγεΤ ^ κ ο ς ^  κύματος λ2 , ή ζώνη λ2 καλύπτει άκριβώ ς όλόκληρη 
τήν ΕπιφάνειΕΓ τήςτσχισμής. Μ ετακίνηση σΕ μικρότερα ή μεγαλύτερα μήκη 
κύματος Ελαττών^ι τήν Ενταση λ2 , άλλά αυξάνει άντίστοιχα τήν Ενταση τής 
λ, ή λ3 κατά τό ίδιο ποσό. Ό π ω ς  φαίνεται στό δεξιό τμήμα τού σχήματος, 
τά τρία μήκη κύματος δΕν μπορούν νά διακριθούν μεταξύ τους. Στήν περ ί
πτω ση (β) τού ίδιου σχήματος τό μηχανικό πλάτος και τώ ν δύο  σχισμώ ν Ε
λαττώθηκε στά τρία τέταρτα τού άρχικού. Τό άντίστοιχο σχήμα στό δεξιό 
τμήμα δείχνει μερική διάκριση τώ ν τρ ιώ ν γραμμώ ν. Τέλος όταν τό μηχανικό 
πλάτος τών σχισμώ ν γίνει τό μισό τού άρχικού (μισό τής ά ποσ τά σεω ς 
λ2 -  λ, ή λ3 -  λ2 ), Επιτυγχάνεται πλήρης διάκριση τώ ν κορυφ ώ ν λ, , λ2 . λ3 . 
Τό συμπέρασμα πού βγαίνει άκόμα άπό τό σχήμα 123 είναι, δτι ό βαθμός 
διαχωρισμού μεταξύ δύο πλησίον εύρισκομένω ν ζω νώ ν, πού καθορίζει και 
τήν διακριτική Ικανότητα τού όργάνου, Εξαρτσται άπό τήν περιοχή μήκους 
κύματος, πού δέχονται οΐ σχισμές και πού είναι άνάλογη μΕ τις μηχανικές 
τους διαστάσεις. Τό συμπέρασμα αύτό Επιβεβαιώνεται και μΕ τό άκόλουθο 
πείραμα, πού άπεικονίζεται στό σχήμα 124. ΟΙ δύο  ζώ νες Α καί Β Εχουν ή 
καθεμιά εύρος 2 0  Α και άπέχουν μεταξύ τους άπόσταση λ2 — λ, = 3 0  Α . 
01 ζώ νες αυτές σχηματίζονται στή σχισμή είσόδου σάν είδωλα, τά όποια 
κινούνται κατά μήκος τής Επιφάνειας τής σχισμής Εξόδου πού καθορίζει μΕ 
τις μηχανικές της διαστάσεις (S) εύρος ζώ νης μονοχρω μάτορα 2 0  Α. Τό ά- 
ποτέλεσμα, πού φαίνεται στό κάτω μέρος τού σχήματος 124, είναι Ενα 
ζεύγος κορυφών, πού χωρίζονται μΕ μιά κοιλάδα, Εντάσεως τό μισό τής Εν
τάσεω ς κάθε κορυφής. ΜΕ Ελάττωση τώ ν μηχανικών διαστάσεω ν τώ ν σχι
σμών. ώστε αυτές νά καθορίζουν εύρος ζώ νης μονοχρω μάτορα 10 A . οΙ 
δύο κορυφές διαχωρίζονται Εντελώς. Στό σχήμα 124 τά γραμμοσκιασμένα 
τμήματα τώ ν κινουμένων ζω νώ ν Α καί Β μΕ τούς άριθμούς. πού βρίσκονται 
πάνω  άπ αυτά, δίνουν γιά κάθε χρονική στιγμή τά ποσοστά Επικαλύψεως

203



Θ Θ
Ο 25

J C

α
75
100

Ο 751
m z L

Ο
3251

50
m i125

r ~ ~ ^  τζ------ 1
50

Διεύθυνση 
κ/νήσβως e/όώλοα 
--------------------►

I 75 
100

m m m ! I

\ 7 5  ί
ι v z m

50

Κ
Χ75

]  C

Σχ. 124. Κίνηση όιπλοΰ e/όώλου πάνω στήν έπιφόνζια τής σχισμής έξόόου.

κάθε ζώ νης μέ τή σχισμή έξόόου. Ή  διάκριση λοιπόν τω ν δύο κορυφών εί
ναι δυνατή  μόνο μέ έλάττω ση τω ν  μηχανικών διαστάσεω ν τής σχισμής.

Τό εύρ ο ς ζώ νης μονοχρω μάτορσ (ή φασματικό εύρος ζώνης) W  όρίζε- 
ται μαθηματικά καί άπό τό μηχανικό πλάτος τής σχισμής έξόδου S (mm) καί 
τήν γραμμική διασττορά L (m m -nm  ). *Η έξίσωση πού συνδέει τά τρία 
αύτά μεγέθη  είναι:

W  =  S  χ  L (155)
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"Αν ή γραμμική διασπορά τού μονοχρω μάτορα είναι L =  0 ,2  m m /nm  
καί τό εύρος ζώ νης του μονοχρω μάτορα είναι W  =  1nm, τότε τό άνοιγμα 
τής σχισμής S θά είναι S = W  χ L =  1 nm χ 0 ,2  m m /nm  =  0 ,2m m . "Αν εί
ναι γνω στή ή γωνιακή όιασττορά ά θ /dA (ra d -n m - 1 ), ή σχέση (155) 
γράφεται:

W
S

f (άθ/άλ
(156)

όπου f είναι ή άπόσταση τού έπιπέόου έσ τιάσεω ς τής σχισμής έξόδου άπό 
τό όιασπεΐρον στοιχείο σέ mm.

Στό σημείο αυτό πρέπει νά τονισθεί. ότι ή βελτίωση τής διακριτικής I- 
κανότητος ένός μονοχρωμάτορα μέ όιαρκή μείωση τω ν μηχανικών δ ιαστά
σεω ν τής σχισμής δέν  μπορεί νά σ υνεχ ισ θε ϊ άπεριόριστα. Αίτια γιά τόν π ε 
ριορισμό αυτό εΤναι τό φαινόμενο τής π α ρα θλά σ εω ς τύπου Fraunhofer, πού 
έμφανίζεται σέ σχισμές τού τύπου αύτοϋ. Ό π ω ς  φαίνεται στό σχήμα 125, 
όταν ή σχισμή γίνει μικρότερη άπό μιά τιμή, δέν  έμφανίζεται ένα μόνο ε ί
δωλο, άλλό πολλά άλλα μέ μικρότερη ένταση. Αυτό συμβαίνει, γιατί ή σχι
σμή δρά σάν ένα σύνολο σημειακών πηγών, πού έκπέμπουν σέ δ ιάφ ορες 
κατευθύνσεις. 01 άκτϊνες πού έκπέμπονται παράλληλα πρός τήν άρχική δ έ 
σμη, δίνουν τήν κεντρική κορυφή λόγω  ένισχυτικής συμβολής. Α ντίθετα οΐ 
άκτϊνες πού έκπέμπονται μέ γω νία θ σχηματίζουν ένα έλάχιστο έντά σ εω ς 
λόγω καταστροφικής συμβολής. Ή  έξάρτηση μεταξύ τής γω νίας θ, του μη
χανικού πλάτους τής σχισμής καί τού μήκους κύματος λ δίνεται άπό τήν έξί- 
σωση:

η μ θ -  —  (157)
S

Ή σχέση (157) κάνει δυνατή τήν άκριβή μέτρηση τού άνοίγματος S 
μιας σχισμής, όταν τό φ ώ ς πού χρησιμοποιούμε είναι μονοχρωματικό καί 
γνω στού μήκους κύματος λ (π.χ. Laser). Ό π ω ς  φαίνεται ακόμα άπό τή σ χέ
ση (157) καί τό σχήμα 125, άπ τή στιγμή πού θά άρχίσει νά έμφανίζεται 
τό φαινόμενο τής παραθλάσεω ς σέ μιά σχισμή, ή συνεχιζόμενη σμίκρυνσή 
της δέν βελτιώνει τήν διακριτική Ικανότητα τού όργάνου, γιατί έλάττω ση 
τού S σημαίνει αύξηση τού θ, δηλ. πλάτυνση τής μεσαίας κορυφής καί 
μείωση τής διακριτικής Ικανότητος.

Ένας άλλος ρόλος τώ ν σχισμώ ν είσόδου  καί έξόδου είναι ή ρύθμιση 
τής ένεργείας, πού άφήνουν νά περάσε» άπ' αύτές. Ή  λειτουργία αυτή τώ ν 
σχισμώ ν γίνεται ιδιαίτερα κρίσιμη, όταν ό λόγος σήματος πρός θόρυβο  
(S/N) φτάσει τις όριακές τιμές, πού έπιτρέπονται γιά τήν άκρίβεια τής μ εθ ό 
δου.

Καί τό ύψος τώ ν σχισμώ ν π ιθανόν νά έχε» έπίδραση στήν διακριτική Ι
κανότητα ένός μονοχρωμάτορα. Ή  έπίδραση αυτή όφείλεται στήν παρα-
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μόρφω ση, πού παθα ίνουν τά όρθογώ νια  είδω λα τω ν σχισμώ ν άπό τό  όπτι- 
κό σύστημα φακώ ν καί κατόπτρων. Τό ύψ ος τώ ν σχισμώ ν σ ’ ένα  μονοχρω - 
μάτορα καθορίζεται μέ τοποθέτηση  δ ιαφ όρω ν διαφραγμάτω ν. Συνήθεις τι
μές είναι 0 ,5m m , 1m m . 3m m  ή 5m m . Ή  έπίδραση τώ ν πα ρα μ ορφ ώ σ εω ν 
τώ ν ειδώ λω ν είναι σημαντική γιά σχισμές ύψ ους μεγαλυτέρου άπό 3m m  
καί πλάτους μικροτέρου τώ ν 20μ  (0 ,02m m ). Τό σχήμα 126  δείχνει μιά τέ 
τοια έπίδραση στή διάκριση τώ ν γραμμώ ν τού φάσματος έκπομπής λάμπας 
έκκενώ σεω ς υδραργύρου.

Χαρακτηριστικά Ποιότητος Μονοχρωματόρων
Τά γενικά χαρακτηριστικά ποιότητος ένός μονοχρω μάτορα έξαρτώνται 

άπό τά χαρακτηριστικά ποιότητος τώ ν δ ια φ όρω ν τμημάτων, πού τόν άποτε- 
λούν δηλ. τά χαρακτηριστικά τού δ ιασπείροντος στοιχείου τώ ν  σχισμώ ν καί 
τού όπτικού συστήματος. Κατά τήν άγορά ένός μονοχρω μάτορα τά είδικά 
χαρακτηριστικά πού πρέπει νά λη φ θοΰν ύπ* όψη είναι:

1. Ο π τ ι κ ή  Δ ι ά τ α ξ η .  01 σ πουδα ιότερες διατάξεις μονοχρω ματό
ρων πρίσματος καί φ ράγματος έχουν ήδη έκτεθε· καί τά σπουδα ιότερα  
πλεονεκτήματα ή μειονεκτήματα έχουν έπισημανθεΐ.

2. Ή  Ε σ τ ι α κ ή  ’Α π ό σ τ α σ η .  Αυτή δίνεται σ υ νή θ ω ς σέ m m  καί 
καθορίζει, όπω ς περιγράψαμε σέ προηγούμ ενες παραγράφους, τή γραμμική 
διασπορά του μονοχρω μάτορα. Ό σ ο  μεγαλύτερη είναι ή έστιακή άπόσταση 
ί, τόσο μεγαλύτερη είναι ή γραμμική δ ιασπορά τού μονοχρω μάτορα γιά τήν 
ίδια γωνιακή διασπορά του δ ιασπείροντος στοιχείου.

Ε σ τιακές άποστάσεις 0 .5  — 1,0m  είναι σ υνη θ ισ μ ένες στούς μονοχρω - 
μάτορες, πού ύπάρχουν στό έμπόριο. Ή  έστιακή άπόσταση f δ έν  μπορεί νά 
μεγαλώ σει ύπερβολικά, γιατί έλαττώ νεται, όπω ς είναι γνω στό, ή ένταση 
τής άκτινοβολίας, πού φ θά νει στή σχισμή έξόόου άντίστροφσ μέ τό τετρά 
γω νο τού 1. Ό τα ν  ή πηγή πού χρησιμοποιείται είναι μεγάλης έντάσεω ς, τό-

ι
τε τό f μπορεί νά πάρει μεγάλες τιμές, όπω ς συνέβα ινε στούς παλαιότερα 
κατασκευαζόμενους φασματογράφους, πού δ ιέθ ετα ν  γιά πηγές ήλεκτρικά 
τόξα.

3. Ή  Χ ρ ή σ ι μ η  Π ε ρ ι ο χ ή  Μ ή κ ο υ ς  Κ ύ μ α τ ο ς .  Τό χαρακτη
ριστικό αυτό στούς μονοχρω μάτορες πρίσματος έξαρτάται άπό τό ύλικό κα
τασκευής τού πρίσματος, στούς μ ονοχρω μάτορες φ ράγματος άπό τόν άριθ- 
μό τώ ν χαραγώ ν άνά μονάδα μήκους καί άπό τις άνακλαστικές ιδιότητες 
τού ύλικοϋ κατασκευής τού φράγματος καί τώ ν κατόπτρω ν. Χρήσιμη περ ιο 
χή γιά τά φ ασματοφ ω τόμετρα  όρα τού-ύπερ ιώ δους είναι 1 9 0 -1 .0 0 0  nm. Ή  
περιοχή αυτή μπορεί νά έπεκτα θεί σέ χαμηλότερα μήκη κύματος (κάτω άπό 
180 nm), δν στόν χώ ρο  τού μονοχρω μάτορα άπομακρύνεται μέ ρεύμα ό- 
ζώ του τό όξυγόνο. πού ά πορροφ εϊ τήν ύπεριώ δη άκτινοβολία.

4. Δ ι α κ ρ ι τ ι κ ή  Ι κ α ν ό τ η τ α  ή Δ ύ ν α μ η .  Τό χαρακτηριστικό 
αυτό ποιότητος είναι άπό τά σημαντικότερα καί έξαρτάται άπό τήν διακριτι
κή Ικανότητα (R = λ /Δ λ ) τού δ ιασπείροντος στοιχείου.
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01 παράγοντες πού καθορίζουν τήν διακριτική Ικανότητα τού πρίσματος 
η φ ράγματος Εξετάσθηκαν σΕ προηγούμενες παραγράφους. ΊΗ διακριτική Ι
κανότητα μονοχρω μάτορα είναι ή Ελάχιστη περιοχή μηκών κύματος μεταξύ 
φασματικώ ν ζω νώ ν άπορροφ ήσ εω ς ή Εκπομπής (φάσματα γραμμών), οΙ ό
ποιες μπορούν νά δ ιαχω ρισθούν μΕ τόν μονοχρωμάτορα. Στήν πράξη, τό 
χαρακτηριστικό αυτό ποιότητος άναφέρεται γιά τό ίδιο τό φασματοφω τόμε- 
τρο, όπότε ή όριακή τιμή τής διακριτικής του Ικανότητος Εξαρτάται άπό τήν 
φασματική καθαρότητα και τήν Ενταση τής δέσμης, πού περνά τή σχισμή 
Εξόδου, σέ συνδυασμό μΕ τήν ευαισθησία τού άνιχνευτοΰ γιά Ενα συγκε
κριμένο μήκος κύματος (ή περιοχή). Ή  φασματική καθαρότητα τής Εξερχο- 
μένης άπό τόν μονοχρω μάτορα δέσμης Εξαρτάται άπό τήν γωνιακή διασπο- 
ρά τοϋ διασττείροντος στοιχείου, άπό τήν Εστιακή άπόσταση f και άπό τό 
πλάτος (μηχανικό) τής σχισμής Εξόδου S. Ή  φασματική καθαρότητα μετρεί- 
τ α ι μ έ τ ό φ α σ μ α τ ι κ ό  ε ύ ρ ο ς  σ χ ι σ μ ή ς  ή ζ ώ ν η ς ,  πού είναι ή π ε
ριοχή μήκους κύματος πού βλέπει ό άνιχνευτής. Ή άναγκαιότητα τής είσ- 
αγω γής τής έννοιας π ρ α γ μ α τ ι κ ό  ε ύ ρ ο ς  ζ ώ ν η ς  όφείλεται ατό γε
γονός, ότι ή Εξερχόμενη άπό τή σχισμή Εξόδου φω τεινή δέσμη δέν  είναι 
μονοχρωματική, άλλα καλύπτει μιά περιοχή Δλ, πού Εξαρτάται άπό τό πλά
τος τής σχισμής και άπλώνεται πρός τις δυό μεριές του μήκους κύματος Ε
πιλογής στήν κλίμακα τοϋ μονοχρωμάτορα.

Έ νας μονοχρω μάτορας φράγματος παράγει σχεδόν σταθερή  διασπορά 
σ ' δλη τήν περιοχή τοϋ φάσματος. Έ τσ ι μιά σχισμή Εξόδου σταθερού εύ 
ρους διαχω ρίζει ζώ νη άκτινοβολίας μέ σ τα θερό  φασματικό εύρος. ’Α ντίθε
τα Ενας μονοχρω μάτορας πρίσματος άναλύει τό φ ώ ς μέ γωνιακή διασπορά, 
πού Εξαρτάται άπό τήν περιοχή μήκους κύματος. Τό μεγάλα μήκη κύματος 
βρίσκονται πιο συμπυκνω μένα άπ' ότι τά μικρά. Στήν τελευταία περίπτωση 
τό φασματικό εύρ ο ς σχισμής δέν  θά είναι σταθερό, άλλα θά καθορίζεται ά 
πό πίνακες ή διαγράμματα, πού συνοδεύουν τό όργανο. Ή γραφική παρά
σταση τής δ ιασποράς σέ συνάρτηση μέ τό μήκος κύματος λέγεται κ α μ 
π ύ λ η  δ ι α σ π ο ρ ά ς  τοϋ μονοχρωμάτορα (dispersion curve). Τό σχήμα 
127 δίνει τήν Εξάρτηση αυτή γιά μιά σειρά φασματοφω τομέτρω ν.

Τό φ ασματοφ ω τόμετρο  τύπου TECHTRON 6 3 5  χρησιμοποιεί φράγμα 
ώ ς δισσπεΤρον στοιχείο, τό CARY 118 Εχει δύο πρίσματα και τό CARY 14 
ή 17 Εχει συνδυασμό πρίσματος—φράγματος.

Τό γεω μετρικό σχήμα τω ν άκμών στίς σχισμές τοϋ μονοχρωμάτορα και 
τά διάφορα σφάλματα ή άποκλίσεις τω ν όπτικών τμημάτων Εχουν σάν άπο- 
τέλεσμα τήν Εξάρτηση τοϋ φασματικοϋ εύρους τής σχισμής Εκτός άπό τά 
χαρακτηριστικά διασποράς τοϋ πρίσματος ή φράγματος καί άπό άλλους πα
ράγοντες. 01 σπουδαιότεροι άπ' αυτούς είναι: α) Μή σύμπτω ση είδώ λω ν 
τώ ν σχισμώ ν λόγω  παραμορφώ σεω ν. Ό τα ν  χρησιμοποιούνται σχισμές με
γάλου σχετικά ύψους, τό διασπείρον στοιχείο, οΐ φακοί καί τά κάτοπτρα 
προκαλούν καμπύλωση στό  είδω λο τής σχισμής είσόδου μέ άποτέλεσμα νά

ο
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12/. Καμπύλη όισσπορας γιά σταθερό μηχανικό πλάτος σχισμής. Τό γινόμενο τής όισ- 
σπορσς καί τού μηχανικού πλάτους τής σχισμής σέ mm δίνει τήν τιμή τού φσσμσ- 
πκού εύρους τής σχισμής (ή κλίμακα μ.κ. άλλάζει μετά τό 1.000 nm).

μήν ύπάρχ€ΐ Επικάλυψη 100% των δύο σχισμών. Τό Ελάττωμα αϋτό, πού 
#χ€ΐ σόν συνέπεια τήν πλάτυνση τής φασμστικής ζώνης, διορθώνεται μέ 
μηχανική καμπύλωση καί τών δύο σχισμών Ετσι, ώστ€ μ€τά τήν παραμόρ- 
φωσή τους ‘άπό τό όπτικό σύστημα νό Επικαλύπτονται. 2) φαινόμενα παρα- 
θλάσ€ως. Τό φαινόμενα αύτά μεγαλώνουν τό φασματικό εύρος σχισμής, ό
πως είδαμε στήν σελ. 205. Τό σφάλμα αυτό Εξαρτάτσι άπό τό μήκος κύμα
τος καί είναι σχετικά μικρό.

"Αν συμβολίσουμε τό σφάλμα καμπυλότητος σχισμών μέ (ΣΚΣ) καί τό 
σφάλμα παραθλάσεως μΕ (ΣΠ). τότε τό συνολικό φασματικό εύρος σχισμής 
(ΦΕΣ) θά είναι:

(ΦΕΣ) -  (L χ S) (ΣΚΣ) + (ΣΠ) (158)

Π.χ. γιά τό φασματοφωτόμετρο CARY 118. στά 500  nm κα) γιά σχι
σμή S -·. 0.1mm βρίσκουμε άπό τό σχήμα 127 L χ S = 20  (nm/mm) χ 0.1 
mm - 2,0 nm. *Η συμμετοχή στό φασματικό εύρος σχισμής τών πιό πάνω 
σφαλμάτων είναι (ΣΚΣ) -  0,02 nm κα) (ΣΠ) = 0.025. Τό συνολικό φασμσ- 
τικό εύρος σχισμής θά φ α ι  (ΦΕΣ) = 2.0 + 0,02 + 0 ,025 = 2 ,045 nm.
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Σέ κάθε φασματική ζώ νη τοΰ μετρουμένου φάσματος άπορροφήσεω ς 
ή Εκπομπής υπάρχει Επίσης ένα μέγεθος, τό όποιο ύπαγορεύει τό άνοιγμα 
της σχισμής. Τό μ έγεθο ς αύτό είναι τό φυσικό εύρος ζώ νης (ΦΥ.ΕΖ). Σ' ό- 
λες τις μετρήσεις πρέπει τό  άνοιγμα τής σχισμής νά είναι τέτοιο, ώστε τό 
φασματικό εύρος σχισμής (ΦΕΣ), νά είναι πολύ μικρότερο τού φυσικού εύ 
ρους ζώ νης (ΦΥ.ΕΖ) τού φάσματος. Τό σχήμα 128 δείχνει τήν έξάρτηση 
τού σχετικού ύψους μιας κορυφής φάσματος άπορροφ ήσεω ς συναρτήσει 
τοΰ λόγου (ΦΕΣ)/(ΦΥ.ΕΖ). 'Ό πω ς φαίνεται άπό τό σχήμα, δταν τό φασματι
κό εύρος σχισμής είναι τό 1 /10  τής φυσικής φασματικής ζώνης, ή διαφορά 
άπό τό άληθές ύψος είναι σ χεδόν  μηδέν (<0,5% ).

Ο

>

IC
&c:

Σχ. 128. Επίδραση τού σχετικού φασματικοϋ €ΰρους ζώνης στο μέγιστο κορυφής μιας ζώ
νης φάσματος άπορροφήσεως.

5. Ή  Δ υ ν α τ ό τ η τ α  ‘ Ε π ι λ ο γ ή ς  Τ α χ ύ τ η τ α ς  Σ α ρ ώ σ ε ω ς  
τ ο ΰ  Φ ά σ μ α τ ο ς .  Ή  ταχύτητα σ α ρώ σ εω ς έξαρτάται άπό τή μορφή τού 

φ άσματος και άπό τά φυσικά εύρη τω ν δ ιαφ όρω ν κορυφώ ν τού φάσματος. 
Ή  έπίδραση τής ταχύτητος σ α ρώ σ εω ς στήν ποιότητα καί πιστότητα ένός 
φ άσματος φαίνεται στό σχήμα 129. Ή ταχύτητα σ αρώ σεω ς σ ' έναν μονο- 
χρω μάτορα έκφράζεται σ υνή θω ς σέ nm /sec. Αύξηση τής ταχύτητος σαρώ 
σ εω ς συνεπάγεται τά έξής τρία σφάλματα: α) Διεύρυνση τω ν ζω νώ ν τού 
φάσματος, δηλ. αύξηση του ήμιεύρους ζώνης, β) Ελάττω ση του μεγίστου 
ά πορροφ ήσ εω ς τω ν κορυφώ ν και γ) Μ ετατόπιση τοΰ μεγίστου των κορυ
φ ώ ν  πρός μικρότερα μήκη κύματος. Ό  γενικός κάνονας γιά τήν χρησιμο
ποίηση σ ω σ τής ταχύτητος σ α ρώ σ εω ς κατά τήν λήψη ένός φάσματος είναι, 
ότι ή ταχύτητα σ α ρ ώ σ εω ς (nm/sec) δέν  πρέπει νά είναι μεγαλύτερη άπό τό 
1 /10  τοΰ φυσικού εύρους τής ζώ νης σ ' ένα δευτερόλεπτο.
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Σχ. 129. 'Επίδραση τής ταχύτητας σαρώσεως οπτήν πιστότητα ένός φάσματος μέ όύο κορυ 

φές Α καί Β

Έπ€ΐ6ή μέ τήν αύξηση τής ταχύτητος σ α ρώ σ €ω ς έξοικονομοϋμε σέ 
πολλές π€ριπτώσ€ΐς χρόνο χω ρίς μ€γάλ€ς άπώ λειες σέ πιστότητα τού φ ά 
σματος καί έπ€ΐόή σ' ώ ρ ισμένες έρευνητικές έργασί€ς (ποιοτική παρακο
λούθηση δ ιαφ όρω ν σω ματιδίω ν στίς κινητικές μ€θόδους) ή μ€γάλη ταχύτη
τα σαρώ σ€ω ς είναι χρήσιμη, θά  πρέπει ένας μονοχρω μάτορας νά δ ιαθέτει 
τήν δυνατότητα έπιλογής της.

6. Ή  Π α ρ ά σ ι τ η  Α κ τ ι ν ο β ο λ ί α .  «Παράσιτη άκτινοβολία» ένός 
μονοχρω μάτορα (Stray light) είναι 6 λόγος τής έντά σ εω ς τής φ ω τεινή ς ά- 
κτινοβολίας όλω ν τω ν μηκών κύματος, πού βρίσκονται έξω άπό τό μήκος 
κύματος έπιλογής στήν κλίμακα τού μονοχρω μάτορα, πρός τήν ένταση πού 
έχει ή δέσμη τού έπ ιλεγέντος μήκους κύματος λ καί φ θά νει στήν σχισμή έ- 
ξόδου. Ό  λόγος τώ ν έντά σ εω ν αυτώ ν συμβολίζεται μέ τό γράμμα S. Ή  π α 
ράσιτη άκτινοβολία έχει τίς έξής πηγές προελεύσ εω ς: 1) 'Ακτινοβολία 
προερχόμενη άπό άνάκλαση ή διάχυση πάνω  στήν έπιφάνεια  τού διασπεί- 
ροντος στοιχείου. 2) Ακτινοβολία πού διαχέεται, άνακλάται ή πσραθλδται 
πάνω  στίς άκμές τώ ν σχισμών. 3) ‘Ακτινοβολία πού προέρχετα ι άπό άνά
κλαση πάνω  στίς έσω τερικές έπ ιφ άνειες τού μονοχρω μάτορα καί πού κα
τορθώ νει νά φ θά σ ει τήν σχισμή έξόδου. 4) 'Ακτινοβολία πού προέρχετα ι ά-
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πό δ ιαχύσεις πάνω  ατά διάφορα σωματίδια ή κάνεις, πού αίωροΰνται στδ 
χώ ρο  τού μονοχρω μάτορα καί πάνω στις άνώμαλες ή κατεστραμένες Επι
φ άνειες τω ν δ ιαφ όρω ν όπτικών τμημάτων του. 5) Ά πό  πιθανή κακή όπτική 
στεγανότητα τοΰ μονοχρω μάτορα. Τό φάσμα τής παράσιτης άκτινοβολίας 
είναι συνεχές. Στήν παράσιτη άκτινοβολία τής πιό πάνω  προελεύσεω ς πρέ
πει νά π ρ ο σ τεθ ε ί καί ένα ποσοστό, πού προέρχεται άπό φάσματα άνωτέ- 
ρας τάξεω ς καί άπό φαινόμενα παραθλάσεω ς Fraunhofer στις άκμές τών 
σχισμώ ν (σελϊς 205).

Ή  παράσιτη άκτινοβολία προκαλεΤ άρνητικές άποκλίσεις στό νόμο τοΰ 
Beer. Τό σχετικό μ έγεθο ς  αυτώ ν τώ ν  άποκλίσεων είναι ένα μέτρο τοΰ πο
σού τής παράσιτης άκτινοβολίας, πού φ θάνει στόν άνιχνευτή. Ή  Επίδραση 
τού % ποσοστού  τής παράσιτης άκτινοβολίας στόν νόμο τού Beer φαίνεται 
στό σχήμα 130 . Τό φω τομετρικό σφάλμα Ε, πού συνεπάγεται ή παράσιτη 
άκτινοβολία, ύπολογίζεται άπό τήν Εξίσωση:

(Αο — Α)
Ε =  100 χ—— -------- (159)

Αο
όπου Α ή παρατηρουμένη (μετρουμένη) άπορρόφηση τοΰ δείγματος καί A„ 
ή άληθής (γιά παράσιτη άκτινοβολία 0%). Ή  καμπύλη τού σχήματος 130 
είναι ή γραφική παράσταση τής σχέσεω ς:

1 + S 1 + S
A =  log

10 -Α» + S
=  log

Tft + S
(160)

όπου Τ0 είναι ή θεω ρητική διαπερατότητα τού δείγματος (Τ0 =  10 Α» =  
10  _ebc). Ή  % παράσιτη άκτινοβολία S χ 100 ύπολογίζεται άπό τή σχέση:

1 -  10 (Α0 — Α)
% παράσιτη άκτινοβολία =  100· S — — - - — —----— τ- χ 100 (161)

10 tAo — 10

Ή  σχέση  (161) χρησιμοποιείται γιά τήν πειραματική μέτρηση τής πα
ράσιτης άκτινοβολίας.
Παράδειγμα: Ή  παράσιτη άκτινοβολία πού φ θάνει στόν άνιχνευτή είναι S 
=  0 ,0 1 2 5  ή 1,25% . Ή  θεω ρητική τιμή διαπερατότητος δείγματος είναι Τ0 
=  0 ,2  (Τ% =  20). Σύμφω να μέ τή σχέση (160) ή πειραματικά μετρούμενη 
άπορρόφηση θά  είναι:

1 + 0 ,0 1 2 5
A =  lo g -------------------------  0 ,6 7 8

a 0 ,2  + 0 ,0 1 2 5

Η Α0 =  log-----  =  log—— =  log 5 =  0 ,6 9 9
0 Τ„ 0,2
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Σχετική συγκέντρωση
Σχ. 130. Επίδραση τής παράσιτης όκτινοβολίος στόν νόμο τοΰ Beer. 01 καμπύλες πού έ

χουν ύπολογισθεΐ Θεωρητικά δείχνουν τΙς άρνητικές άποκλίσεις γιά διάφορα πο
σοστά παράσιτης όκτινοβολίος.

Τό % φωτομετρικό σφάλμα είναι:

c (0,699 — 0,678)
Ε = 100 χ ------------------------a  3%

0,-699
Τό φωτομετρικό σφάλμα, λόγω παράσιτης όκτινοβολίος, αύξάνεται μέ 

αύξηση τής άπορροφήσεως τού μετρουμένου δείγματος. Αύτό είναι φανε
ρό, διότι ή άπόλυτη τιμή τής παράσιτης όκτινοβολίος, πού φθάνει στόν 
άνιχνευτή, είναι άνεξάρτητη τής άπορροφήσεως τού δείγματος (ή Ελάχιστα 
μεταβαλλόμενη). Ή σχετική της τιμή θό είναι μικρή γιά μικρές άπορροφή- 
σεις (μεγάλη διαπερατότητα) καί μεγάλη γιά μεγάλες όπορροφήσεις (μικρή 
διαπερατότητα).

Γιά τή διόρθωση τού σφάλματος παράσιτης όκτινοβολίος χρησιμο
ποιούνται διάφορες τεχνικές. Μία άπ αύτές (άρκετά δαπανηρή) εΤναι ή χρη
σιμοποίηση δύο μονοχρωματόρων στή σειρά ή δύο άνολυτικών στοιχείων 
στόν ίδιο μονοχρωμάτορα (π.χ. φωσματοφωτόμετρο CARY 14 ή 17,
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BECKMAN IR—9 κ.ά.). Ή  παράσιτη άκτινοβολία στήν περίπτωση αύτή πε- 
ριορίζ€ται στήν τ€τραγωνική ρίζα τής παράσιτης άκτινοβολίας, πού άντι- 
στοιχεϊ στήν περίπτω ση, πού χρησιμοποιούμε έναν μονοχρωμάτορα. Έ νας 
σχετικά φ θ η νό ς  τρόπος μ ειώ σ εω ς τού σφάλματος άπό τήν παράσιτη άκτι- 
νοβολία είναι ή χρησιμοποίηση όπτικών φίλτρων. Τά φίλτρα αυτά τοποθε
τούνται στή σχισμή είσόδου ή στή σχισμή έξόδου τοΰ μονοχρωμάτορα. 
Στήν πρώ τη  περ ίπτω ση  τά φίλτρα άποκόπτουν μεγάλη περιοχή τοΰ άρχικού 
φάσματος, πού δέν  ένδιαφ έρει γιά τήν μέτρηση καί είναι ύποψήφιο νά δώ 
σει παράσιτη άκτινοβολία, ένώ  στήν δεύτερη περίπτω ση άφήνουν νά περά
σει μια στενή ζώνη, που περιέχει και τό έπιλεγέν μήκος κύματος και άποκό
πτουν τήν παράσιτη άκτινοβολία. Τά σφάλματα παράσιτης άκτινοβολίας εί
ναι πολύ μεγάλα, δταν μετρούμε κοντά στά δρια τής χρήσιμης περιοχής μή
κους κύματος τοΰ φασματοφω τομέτρου.

δ. Βαθμονομήσεις Μονοχρωματόρων
Στους μονοχρω μάτορες ή έπιλογή μήκους κύματος γίνεται μέ μια κλί

μακα, ή δποία συνύέετα ι μέ τό μηχανικό ή ήλεκτρομηχανικό σύστημα έπι- 
λογής. Ε π ίσ η ς ο) σχισμές είσόδου και έξόδου μπορεΤ νά είναι σταθερού ή 
μεταβλητού άνοίγματος, έλεγχομένου μέ αυτόματο ήλεκτρομηχανικό σύ
στημα.

Ό  έλεγχος τής ό ρθή ς λειτουργίας τω ν μηχανισμών αύτών και τής βαθ- 
μονομήσεω ς τω ν κλιμάκων πρέπει νά γίνεται άπό τόν χειριστή τοΰ όργά- 
νου κατά χρονικά διαστήματα.

1. Βαθμονόμηση τής κλίμακος έττιλογής μήκους κύματος. Ό  έλεγχος 
και η βαθμονόμηση τής κλίμακος μήκους κύματος ένός μονοχρωμάτορα γί
νεται μέ σ τενές φασματικες γραμμές προτύπω ν πηγών, τώ ν όποιων τό μή
κος κύματος γνω ρίζουμε άκριβώς. Στήν όρατή και ύπεριώ δη περιοχή οΙ κα
λύτερες πηγές για τόν έλεγχο  τής βαθμονομήσεω ς τής κλίμακος είναι διά
φ ορες λυχνίες έκ κενώ σ εω ς άερίω ν σέ χαμηλές π ιέσεις και μεγάλης σταθε- 
ρότητος (π.χ. λάμπα Hg). Σχετικά καθαρές γραμμές και μέ Ικανοποιητικές 
εντάσεις παίρνουμε και μέ λάμπες κοίλης καθόδου (σελ. 160) τώ ν στοι
χείω ν Cd, Zn, He, Ne, Rb κ.λπ. Μέ τις λάμπες αύτές έλέγχουμε τή βαθμο
νόμηση γιά τήν περιοχή 1 9 4 -2 3 3  nm. Γιά τήν ίδια περιοχή ή βαθμονόμηση 
μπορεί νά γίνει και μέ ύάλινα έγχρω μα φίλτρα, πού περιέχουν όξείδια σπα
νίων γαιών. Τό φίλτρο Χολμίου (Ηο) π.χ. δίνει 8 στενές ζώνες άπορροφή- 
σεω ς, πού έπεκτείνονται σ ' όλόκληρη τήν όρατή και ύπεριώδη περιοχή. Σέ 
φασματόμετρα όρατοϋ-ύπεριώ δους, πού διαθέτουν πηγή ύδρογόνου ή 
δευτερίου, μπορεί νά χρησιμοποιηθεί γιά βαθμονόμηση ή γραμμή 656,3  
nm, πού βρίσκεται έξω άπό τήν περιοχή έκπομπής τοΰ συνεχούς φάσματος 
τώ ν πηγώ ν αύτώ ν (βλέπε και σελ. 151). Γιά τήν περιοχή IR χρησιμο
ποιούνται επίσης δ ιάφ ορες γραμμές Hg (μέχρι 2 ,3  pm) ή και γραμμές ά-
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πορροφήσ€ω ς δ ιαφ όρω ν ά€ρίων, όπω ς Η20 , C 0 2, ΙΜΗ3 (π€ριοχή μέχρι 4 0  
pm).

Πολλοί κατασκευαστές σ υνοδεύουν  τά φασματοφ ω τόμετρα  IR μέ 
φίλμς πολύστιρενίου, πού δείχνει πολλές σ τενές κορυφ ές ά πο ρ ρ ο φ ή σ εω ς 
στήν υπέρυθρη περιοχή. Ό  πίνακας πού άκολουθεί δείχνει μιά σειρά κα
ταλλήλων φασματικών γραμμώ ν σέ Α (μέ άκρίβεια ένός δεκαδικού ψη
φίου). οι όποιες καλύπτουν σ χεδό ν  όλόκληρη τήν υπεριώ δη και όρατή π ε 
ριοχή.

Πίνακας: Φσσμστ/κές γραμμές γιά τόν έλ€γχο τής κλίμσκος μήκους κύματος 
ένός μονοχρωμότορα.

Hg Ne He h , / d 2 Cd

1 .942 ,3 5 .3 3 0 ,8 3 .8 8 8 ,6 4 .1 0 1 ,7 2 .6 7 7 ,6
2 .301 ,1 5 .8 5 2 ,5 4 .7 4 1 ,5 4 .3 4 0 ,5 3 .261 ,1
2 .3 7 8 ,3 6 .143 ,1 4 .9 2 1 ,9 4 .8 6 1 ,3 3 .6 1 0 ,5
2 .4 4 6 ,9 6 .4 0 2 ,2 6 .5 6 2 ,8 4 .7 9 9 ,5
2 .7 5 2 .8 6 .9 2 9 ,5 4 .8 5 9 ,9 5 .0 8 5 ,0
2 .8 0 3 .5  
3 .1 2 5 ,7
4 .0 4 6 .6  
4 .3 5 8 ,4
5 .7 9 0 .7

7 .245 ,2 (D2)
6 .5 6 1 ,0

(D2)

6 .4 3 8 .5
7 .3 4 6 ,2

2. Βαθμονόμηση τής κλίμακος έπιλογής πλάτους τής σχισμής. Γιά τήν
βαθμονόμηση αύτή είναι άπαραίτητη ή χρήση αυστηρά μονοχρω ματικής 
πηγής. 01 Laser Xe-Ne ή Ar μπορούν νά χρησ ιμοποιηθούν γιά τό σκοπό 
αυτό. Η όπτική διάταξη δείχνεται στό σχήμα 131.

Τοποθετούμε μιά λευκή έπιφάνεια πλάτους 2d σέ άπόσταση  f άπό τή 
σχισμή καί τήν πηγή Laser, όπω ς φαίνεται στό σχήμα 131 καί κλίνουμε έν- 
τελώ ς τήν σχισμή. Μετά άνοίγουμε προσεκτικά σιγά-σιγά τήν σχισμή χρη 
σιμοποιώ ντας τό κουμπί άλλαγής θ έσ εω ς  τής κλίμακας καί παρατηρούμε 
τήν λευκή έπιφάνεια. Τό άνοιγμα τής σχισμής συνεχίζεται μέχρις ότου ή 
λευκή έπιφάνεια καλυφ θεί άπό τή ζώ νη πρώ της τάξεως τού φ άσματος πα- 
ραθλάσεω ς, όπω ς φαίνεται στό σχήμα.

Στό σημείο αύτό διαβάζουμε τήν ένδειξη στήν κλίμακα έπ ιλογής τής 
σχισμής. "Αν S είναι τό μηχανικό πλάτος τής σχισμής (mm) καί λ τό μήκος 
κύματος τής μονοχρωματικής άκτινοβολίας, τότε θά  ισχύει ή σχέση:
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2χ. 131. Οπτική όιόταξη γιά τή βσθμονόμηση τής κλίμακας Επιλογής τής σχισμής.

Για λ — 6 3 2 8  A (Laser He-Ne), f =  1 5 0  mm, 2d  =  3 0  mm βρίσκουμε:

6 .3 2 8  x 10 ' 7
S -  150  x ------------------------- ---  6 .3 2 8  x 10 mm

15

ή S -  6 ,33μ
To άποτέλεσμα 6 ,33μ  πρέπει νά συμφ ω νεί μέ τήν ένδειξη στήν κλίμα

κα επιλογής.

€. Συμβολόμετρο Fabry-Perot
To συμβολόμετρο Fabry-Perot (F.P) στηρίζεται στήν ίδια άρχή λειτουρ

γίας τώ ν φ ίλτρω ν συμβολής, δηλ. στήν συμβολή πού παθαίνουν άκτίνες 
μετά από πολλαπλές άνακλάσεις μεταξύ δύο παραλλήλων πλακών μέ ύψη- 
λές τιμές άνακλαστικότητος. ΟΙ πλάκες αυτές στήν περίπτω ση τού συμβο- 
λομέτρου F.P χωρίζονται μέ άέρα. Στό είδω λο πού παράγεται στήν έξοδο 
ένός τέτοιου στοιχείου, μπορούν νά έμφ ανισθοΰν όλες οί κορυφές ένός 
πολύπλοκου φάσματος, δταν μεταβληθεϊ συνεχώ ς ή άπόσταση τώ ν δύο 
πλακών.

Τά πλεονεκτήματα ένός τέτοιου διασπείροντος στοιχείου είναι προφα
νή: "Αν ύπάρχουν oi π ροϋποθέσεις  αυστηρού καθορισμού τώ ν όπτικών πα
ραμέτρων, οπω ζ,ή  παραλληλότητα καί ή μεγάλη άνακλασπκότητα τώ ν πλα-
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Σχ 132 Αρχή λειτουργίας συμβολομέτρου Γabry Perot Ja) Σχηματική nopda όκτΐνων (β) 
ορισμός έλεύθερης φσσματικής περιοχής Δλ και ή μ κύρους όλ.

κών. μπορεί νά γίνει λεπτομερής σάρω ση £νός φ άσματος μέ μιά σταθ€ρή 
και συνεχή  μ€ταβολή τής άποστάσβω ς d.

Τό συμβολόμ€τρο F.P. δείχνεται στό σχήμα 132α. *Αποτ€λ€ΐται άπό 
6ύο ήμιπερατές έπα ργυρω μ ένες ύάλινες πλάκες S , και S 2. που περικλείουν 
ένα στρώ μα άέρα πάχους d. Λ όγω  τής πολύ υψηλής άνακλαστικότητος τω ν 
πλακών κάθ€ εισερχόμενη  δέσμη άνακλάται πολλές φ ο ρ ές  (μέχρι 60) και 
διασπάται σέ άντίστοιχο άρ ιθμό  παραλλήλω ν 0€σμών. ΟΙ δέσμ€ς αυτές 
συμβάλλουν ένισχυτικά ή καταστροφικά και άπομέν€ΐ έκείνη ή άκτινοβολία. 
γιά τήν όποια ισχύει ή σχέση:

π ν λ  = 2d  π σ υ νθ  (163)

όπου θ  είναι ή γωνία π ροσπ τώ σεω ς, π ό δείκτης ό ισ θλόσ εω ς τού άέρος. d 
ή άπόσταση τώ ν πλακών και m ή φασματική τάξη. Ά πό  τή σ χέση  (163) εϊ- 
ναι φανερό, ότι μπορεί νά γίνει ή σάρω ση τού φ άσματος τής προσπίπτου* 
σας δέσμης. 6ν  μεταβληθή μέ σ τα θ ερ ή  ταχύτητα καί σ υ νεχώ ς ή άπόσταση 
d μ* έναν άκριβή μηχανισμό. Τό σχήμα 132β  δείχνει τό δ ιαχω ρισμό  δύο  κο
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ρυφώ ν, που έχουν άπόσταση Δ λ . Τό ήμιεΰρος τω ν κορυφών είναι όλ και 
έχει σχέση  μέ την διακριτική δύναμη τού συμβολομέτρου F.P. Ή άπόστα- 
ση Δλ .των δυο κορυφ ώ ν όνομάζεται έλεύθερη  φασματική περιοχή και για 
θ<^90° δίνεται άπό τή σχέση:

λ2
Δλ  -------  (164)

2d

Λ όγω τής μεγάλης άνακλαστικότητος τω ν έπιφανειώ ν ή φασματική τά
ξη m μπορεί νά πάρει ύψηλές τιμές 5 0 -6 0 . Αϋτό άντανακλά σ' ένα χαρα
κτηριστικό ποιότητος τού συμβολομέτρου, πού λέγεται Finesse (F). Ή  Fi
n esse  όρίζεται ώ ς ό λόγος τής έλεύθερη ς φασματικής περιοχής Δλ προς τό 
ήμιεΰρος δλ μιας κορυφής (σχήμα 132β).

Δλ
F = -------  (165)

δλ

Ή  Finesse γιά ένα ιδανικό συμβολόμετρο F.P έξαρτάται μόνο άπό την 
άνακλαστική ικανότητα R τώ ν πλακών S, καί S2 και δίνεται άπό τήν σχέση:

1 —R
όπου R είναι ή άνακλαστικότητα τώ ν έπιφανειώ ν. Γιά R =  0 ,97  (97%) 

ή τιμή τής F είναι περίπου 100. Στήν πράξη οΐ τιμές τής F είναι μικρότερες 
λόγω  άνω μαλιώ ν πάνω  στις άνακλαστικές έπιφάνειες και άλλων σφαλμά
των, που όφείλοντα* στήν μή αυστηρή παραλληλόλητα τώ ν έπιφανειών και 
στον μηχανισμό σαρώ σεω ς.

Ή  σάρω ση φ άσματος με συμβολόμετρο F.P. γίνεται ή μέ συνεχή μετα
βολή τής ά ποσ τά σεω ς d μέ τήν άπομάκρυνση τής μιας πλάκας ή μέ συνεχή 
μεταβολή τού δείκτου δ ιαθλάσεω ς τού άερίου στρώ ματος μέ μεταβολή τής 
π ιέσεω ς. Στα τελευταίου τύπου συμβολόμετρο ή συνεχής μεταβολή τής ά
π οσ τά σ εω ς d γίνεται μέ τοποθέτηση τής μιας έπιφάνειας S2 σ' ένα ήλεκ- 
τροπιεζοκρύσταλλο, ό όποιος τροφοδοτείται μέ μιά πριονωτή τάση, πού με
ταβάλλεται άπό 2 5 0 -4 0 0 V  άνάλογα μέ τήν περιοχή γραμμικής λειτουργίας 
τού ήλεκτροπιεζοκρυστάλλου. Ή  περ ίοδος τής πριονωτής τάσεω ς είναι πε
ρίπου 3 0  min (βλέπε σελ. 126).

Λ όγω  τής μεγάλης διακριτικής Ικανότητος ένός τέτοιου συστήματος ά- 
να λύσ εω ς φασμάτω ν μπορούν νά διακριθούν κορυφές, πού βρίσκονται σέ 
άπόσταση χιλιοστών τού Angstrom . Π.χ. γιά διακριτική δύναμη A =  106 και 
μέτρηση στά 4 0 0 0  Α, μπορούμε νά διακρίνουμε γραμμές, πού βρίσκονται 
δεξιά ή άριστερά άπό τήν κεντρική γραμμή λ0 = 4 0 0 0  Α, ± 0 ,0 0 4  Α. Γιά 
τιμή Finesse F 100  θά  είχαμε Δλ = 100  χ 0 ,0 0 4 /2  =  0,2Α, δηλ. ή έ- 
λεύθερη  φασματική περιοχή είναι μόνον 0 ,2  Α. Αυτά σημαίνει, δτι γιά τήν 
άξιοποίηση τής ύψηλής διακριτικής ικανότητος ένός συμβολομέτρου F.P.

21 8



χρ€ΐάζ€ται μια προηγούμενη χονδρική άνάλυση του φάσματος μέ ένα όπτι- 
κό φράγμα.

Η διακριτική δύναμη τού συμβολομέτρου F.P., όταν ληφ θή  ύπ  όψη 
καί ή Finesse, δίνεται άπό τή σχέση:’

λ 2d
A ---------- ------------ F (167)

Δλ λ

Π.χ. γιά d = 1 cm λ = 5 0 0 0  Α καί F inesse F =  4 0  ή σχέση (167) δίνει A 
--- (2 x 1 x 4 0 )  / (5 0 0 0 x 1 0 * )  = 1 .6x10* .

Τό συμβολόμετρο F.P. χρησιμοποιείται σέ νέους κλάδους φ ασ ματοσ κο
πίας. όπω ς είναι ή φασματοσκοπία συμβολής (In terference Spectroscopy), 
ιδιαίτερα στήν περιοχή I.R. καί R am an καί ή φασματοσκοπία Brillouin.

VI. 2Δ. Διαμέρισμα Κυψελίδων 

α. Γενικότητες
Τό Διαμέρισμα Κ υψελίδων (Cell C om partm ent) είναι ό χώ ρος, όπου  το 

ποθετούμε τό δείγμα, πού πρόκειται νά μετρηθεί, είτε αύτό είναι σ τερ εό  
είτε ύγρό ή άέριο. Ή  κατασκευή του τμήματος αύτού σ ' ένα φ α σ μ ατοφ ω - 
τόμετρο διαφέρει, άνάλογα μέ τον έπ ιδιω κόμενο  σκοπό καί τήν φασματική 
περιοχή, πού καλύπτει τό φασματοφ ω τόμετρο .

Στα φ ασματοφ ω τόμετρο ά π ορροφ ή σ εω ς ή έκπομπής στήν ύπεριώ δη, 
όρατή ή IR περιοχή τό διαμέρισμα κυψελίδω ν άποτελεΐται σ υ νή θω ς άπό έ 
ναν χώρο, μέσα στον όποιο τοποθετείτα ι τό στήριγμα προσαρμογής τώ ν 
σ τερεώ ν δειγμάτω ν ή μιά βάση πάνω  στήν όποια τοποθετείτα ι ένα  κάνι
στρο κυψελίδων (cell holder ή cell basket). Τό κάνιστρο μπορεί νά δ εχθ ή  
ώ ρισμένο άριθμό κυψελίδω ν (σ υνήθω ς τεσσάρω ν) καί μ* ένα μηχανισμό νά 
μετακινηθή καί νά τοποθετήση  κάθε κυψελίδα σέ μιά καθω ρισμένη  θέσ η  
μέ έναν άκριβώς έπαναλήψιμο τρόπο. Τό σχήμα 133α δείχνει έναν τύπο κι
νητής τράπεζας το π ο θ ετή σ εω ς τού κανίστρου καί τό σχήμα 133β  δείχνει 
κάνιστρο τεσσ άρω ν κυψ ελίδω ν καί τόν τρόπο το π ο θ ετή σ εω ς τώ ν κυψ ελί
δω ν  σ αύτό.

Τά χαρακτηριστικά ποιότητος, πού πρέπει νά έχει ένα  διαμέρισμα κυ
ψελίδων. είναι τά έξής: 1) Νά μπορεί νά δ εχθ ή  κυψ ελίδες δ ια φ όρω ν δ ια 
στάσεω ν 2) Νά μπορεί νά δεχθ ε ί δ ιάφ ορες βοηθητικές διατάξεις, ό π ω ς σ υ 
στήματα άναδεύσεω ς. δ ιηθήσεω ς, έλέγχου  θερμοκρασ ίας κ.λπ. 3) Νά μπο
ρεί νά δεχθή  σέ μιά θέση , πού βρίσκεται πρό ή μετά τήν κυψελίδα, φίλτρα 
ή διαφράγματα γιά τόν έλεγχο  τής δέσμης καί γιά τήν ρύθμιση  τής έντά- 
σ εω ς καί τώ ν δ ιασ τάσ εω ν της. 4) Νά δ ιαθέτει άρκετό έλ εύ θ ερ ο  χώ ρο, ό ό 
ποιος νά μπορεί νά χρησ ιμοποιηθεί γιά προσθήκες, πού είναι άπαρα ίτητες 
σέ ειδικές πειραματικές έργασίες. γιά νά μπορούν νά έπεκτα θούν οί δυνα-
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όρθή λαβή

?χ* ί 33. (a) Τράπεζα τοποθε τήσεως κανίστρου μέ σύστημα θερμοστατήσεως ίβ) Κάνιστρο 
για κυψελίδες 1 cm. Δείχνεται ή όρθή καί λανθασμένη λαβή γιά τοποθέτηση.
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τότητες τού όργάνου. Ή  άνάγκη για τέτοιες προσθήκες έμφανίζεται π.χ., ό
ταν στον χώρο αυτό θέλουμε νά τοποθ€τήσουμ€ είδική κυψελίδα γιά έ- 
φσρμογή κινητικών μεθόδων άναλύσεως ή φασματοφωτομετρικών όγκομε
τρήσεων 5) Να έχει ότττική στεγανότητα. 6) Νά προστατεύει κατά άσφαλή 
τρόπο τον άνιχνευτή, πού βρίσκεται πίσω άπό αυτό, ώστε νά μήν δέχεται 6 
άνιχνευτής φώς, όταν έπιτελοΰνται διάφορες έργασίες στόν άνοιχτό χώρο 
τού διαμερίσματος κυψελίδων.

Τό διαμέρισμα κυψελίδων στα φασματοφωτόμετρα τοποθετείται σέ 
κάποια θέση μεταξύ τής πηγής φωτός και τού άνιχνευτοϋ. Συνήθης θέση 
του είναι μετά τόν μονοχρωμάτορα και άμέσως πρό τού άνιχνευτοϋ. *Όταν 
βρίσκεται πριν άπό τόν μονοχρωμάτορα, τότε περνά όλο τό φώς τής πηγής 
μέσα άπό τό δείγμα. Ή  άκτινοβολίσ πού προκύπτει άπό σκέδαση στήν πε
ρίπτωση αύτή δέν φθάνει τόν άνιχνευτή, γιατί άπομονώνεται άπό τόν μο
νοχρωμάτορα πού άκολουθεί. Επειδή όμως δημιουργεΐται παράσιτη άκτι- 
νοβολία άπό πιθανό φθορισμό καί φωτοχημικές έπιδράσεις στό δείγμα, τό 
διαμέρισμα κυψελίδων τοποθετείται συνήθως μετά τόν μονοχρωμάτορα ί- 
διαίτερα, όταν έργαζόμαστε στήν υπεριώδη ή όρατή περιοχή. *Η διάταξη 
αύτή, πλήν τών άλλων πλεονεκτημάτων πού άναφέραμε, έλαττώνει καί τις 
πιθανότητες σφαλμάτων λόγω ύπερθερμάνσεως τής κυψελίδας ή άλλων ά- 
νεπιθύμητων άλληλεπιδράσεων μεταξύ τής ήλεκτρομαγνητικής άκτινοβο- 
λίας καί τού δείγματος.

Ή  κινητή τράπεζα τοποθετήσεως τών κυψελίδων είναι κατασκευασμέ
νη έτσι, ώστε νά μπορεί νά δεχθεί κάνιστρα γιά κυψελίδες διαφόρων μεγε
θών. Η μετακίνησή της γίνεται κλιμακωτά καί όχι συνεχώς, ώστε ή θέση 
τών κυψελίδων νά είναι αύστηρά καθωρισμένη καί έπαναλήψιμη. Κάτω ά
πό τή βάση, όπου τοποθετείται τό κάνιστρο, υπάρχει σέ ώρισμένα διαμερί
σματα κυψελίδων σύστημα θερμοστατήσεως καί άναδεύσεως, συνθήκες ά- 
παρσίτητες κατά τήν έφαρμογή κινητικών μεθόδων άναλύσεως.

β. Κυψελίδας (Cells ή Cuvets)

Ή  κυριώτερη λειτουργία μιας κυψελίδας άπορροφήσεως είναι νά πε
ριέχει ένα υγρό ή άέριο δείγμα σ' ένα άκριβές καί έπαναλήψιμο σχήμα καί 
νά έπιτρέπει τήν παρεμβολή του στήν πορεία τής όπτικής δέσμης κατά ά- 
κριβή καί έπαναλήψιμο τρόπο. ΟΙ κυψελίδες γιά ύγρά ή άέρια έχουν παράλ
ληλες καί έπίπεδες διαπερατές έπιφάνειες, πού χωρίζονται άπό μιά ακριβώς 
γνωστή άπόσταση, πού λέγεται όπτική δ ι α δ ρ ο μ ή  τής κ υ ψ ε λ ί 
δας b (Light path of the cell). Αέρια δείγματα άπαιτοϋν μιά άεροστεγή 
κυψελίδα μέ κατάλληλες βαλβίδες γιά τό γέμισμα καί άδειασμά της. Συνή
θως οι κυψελίδες άερίων δειγμάτων έχουν μεγαλύτερες όπτικές διαδρομές, 
έπειδή τά άέρια δείγματα έχουν μικρότερο άριθμό άπορροφούντων μορίων 
άνό μονάδα όγκου.
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Τά παράθυρα των κυψ€λίόων δέν πρέπει νά έμφανίζουν μετρήσιμη ά- 
πορρόφηση στην περιοχή μήκους κύματος, που γίνεται ή μέτρηση.

Γιά ακρίβεια στις μετρήσεις μας χρησιμοποιούμε ά ν τ ι κ ρ υ σ μ έ ν ε ς  
κ υ ψ ε λ ί δ ε ς  (matched cells), δηλ. κυψελίδες πού έχουν διαλεχτεϊ, ώστε 
νά είναι ίσης οπτικής διαδρομής. Ό  τύπος και τό μέγεθος τής κυψελίδας έ- 
πιλέγεται μέ βάση τά έξης δεδομένα: 1) Την φύση τού δείγματος (στερεό, 
υγρό, άέριο). 2) Την φασματική περιοχή στήν όποια μετρούμε.3) Τήν συγ
κέντρωση τού σωματιδίου πού άπορροφεΤ και 4) Τήν άκρίβεια και έπανα- 
ληπτικότητα που άπαιτεϊ ή έργασία.

Oi κυψελίδες κατασκευάζονται μέ συγκόλληση πλακών χαλαζία ή είδι- 
κής ύαλου, γύρω άπό μια τετραγωνική ή όρθογώνια βάση, χρησιμοποιών
τας κατάλληλες κόλλες. Επίσης μπορούν νά κατασκευασθοΰν άπό τήγμα 
χαλαζία μέ χρήση καταλλήλων μητρών. Ό  πρώτος τρόπος είναι φθηνότε
ρος κατά 10-15%, άλλά λόγω τών διαβρωτικών έπιδράσεων τών διαφό
ρων δειγμάτων είναι δυνατόν νά προσβληθούν οΙ έλεύθερες έπιφάνειες 
τής κόλλας και νά προκληθή καταστροφή της μέ συνέπεια τήν μή στεγανό- 
τητα τής κυψελίδας ή τήν μόλυνση τών δειγμάτων.

Ό  δεύτερος τρόπος, έκτος τού ότι άποφεύγει τήν χρήση συγκολλητι
κών ούσιών μέ τις συνέπειές της, έξασφαλίζει άκρίβεια στήν όπτική δια
δρομή + 0,01 mm. Σέ περιπτώσεις πού δέν άπαιτεϊται μεγάλη άκρίβεια 
χρησιμοποιούνται κυψελίδες άπό πλαστικές διαφανείς ούσίες, οΐ όποιες εί
ναι οίκονομικώτερες.

Σήμερα ύπάρχει στο έμπόριο μεγάλη ποικιλία κυψελίδων σέ διάφορα 
σχήματα: τετραγωνικές, όρθογώνιες, κυλινδρικές, κυψελίδες μέ είδική ύαλο 
γιά άποφυγή σκεδασμοϋ τού φωτός, καθώς και κυψελίδες συνεχούς ροής 
διαφόρων τύπων με χωνιά καί άλλες συνδέσεις ύαλίνων σωληνώσεων γιά 
διευκόλυνση ώρισμένων έργασιών. Οταν ή ποσότητα τού δείγματος είναι 
μικρή καί πρέπει νά γίνουν χημικές κατεργασίες προτού μετρηθεί (άραιώ- 
σεις, άνάπτυξη χρώματος, ρύθμιση pH) μέ προσθήκη άντιδραστηρίων, χρη
σιμοποιούνται κυψελίδες, πού είναι βαθμολογημένες μέ μια χαραγή, όπως 
οί ογκομετρικές φιάλες.

Κ υψελίδες άπορροφ ή σ εω ς μεγάλης όπτικής διαδρομής καί κυψελίδες 
πολλαπλώ ν δ ιαδρομώ ν. Γιά μέτρηση Ιχνοστοιχείων στις καταλυτικές άντι- 
δράσεις ή μέτρηση πολύ άραιών διαλυμάτων ή μέτρηση ούσιών μέ πολύ 
μικρό μοριακό συντελεστή άπορροφήσεως χρειάζονται μεγάλες όπτικές 
διαδρομές γιά νά πάρουμε μετρήσιμες άπορροφήσεις. Μιά σωστή προσέγ
γιση στό πρόβλημα είναι καί ή έφαρμογή κινητικών μεθόδων άναλύσεως, 
όπου μετρεϊται ή ταχύτητα μεταβολής τής άπορροφήσεως καί όχι ή άπόλυ- 
τη τιμή της. Επίσης χρησιμοποιούνται κυψελίδες τών 5 ή 10 cm, ώστε τό 
b νά είναι μεγάλο. Γιά τον ίδιο σκοπό όμως μπορούν νά χρησιμοποιηθούν 
κυψελίδες μέ συστήματα άνακλάσεως, ώστε νά άναγκάσουμε τή δέσμη νά 
περάσει πολλές φορές μέσα άπό τό δείγμα. Δύο τέτοιες άνακλαστικές δια
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τάξεις δείχνονται στο σχήμα 134. ΟΙ διατάξεις αυτές Εξασφαλίζουν αύξηση 
τής άπορροφήσεως χωρίς αύξηση των διαστάσεων τής κυψελίδας*.

κότοπτμη

S/
>τ >
ί * πρίσμα
λ >
ίΛ
t

2χ / J4 ΚυψιλίδΓς άπορροφήσεως πολλαπλών διαδρομών.

γ. Σφάλματα στό διαμέρισμα κυψ ελίδω ν

"Αν θέλουμε νά άξιοποιήσουμε όλες τΙς δυνατότητες άκριβείας ένός 
φασματοφωτομέτρου, άποφεύγοντας σφάλματα, πού μπορεί νά προέλθουν 
άπό τό διαμέρισμα κυψελίδων, πρέπει νά προσέξουμε τά έξής:

1) Νά Εξασφαλίσουμε όπτική στεγανότητα στό χώρο τού διαμερίσμα
τος άπορρίπτόντας όποιαδήποτε άλλη άκτινοβολία Εκτός άπ αυτή, πού περ
νά τή σχισμή Εξόδου τού μονοχρωμάτορα καί πέφτει πάνω στήν κυψελίδα 
μέ τό δείγμα.

2) Νά χρησιμοποιήσουμε τήν κατάλληλη κυψελίδα γιά κάθε περίπτωση. 
Εκτός άπό τόν τύπο τής ύάλου κατασκευής, πού καθορίζεται άπό τήν φα- 
σματική περιοχή, πρέπει ή κυψελίδα μέ τήν όπτική της διαδρομή νά Εξα
σφαλίζει διαπερατότητα 5-90% (ή 1.3-0.05Α) γιά τό μήκος κύματος, πού 
μετρούμε. ΟΙ κυψελίδες πού χρησιμοποιούνται γιά φασματοφωτομετρία Ε
χουν συνήθως μόνο δύο διαφανείς παράλληλες πλευρές, Ενώ στήν νεφελο- 
μετρία καί φθορισμομετρία οΙ Επιφάνειες είναι συνήθως όλες διαφανείς.

3) Νά χρησιμοποιήσουμε 6σο τό δυνατόν καθαρές κυψελίδες, άπαλ- 
λαγμένες άπό ρωγμές, άνεπιθύμητες χαραγές καί άλλα σφάλματα, πού 
προέρχονται άπό κακή μεταχείριση τών κυψελίδων. Οπως είναι γνωστό 
κάθε ύάλινη Επιφάνεια άπορροφεϊ άνόργανες ουσίες καί μπορεί νά μολυν- 
θεί εύκολα. Χρωματισμένες Επιφάνειες κυψελίδων Επιδρούν στήν άκρίβεια 
τών φωτομετρικών Εργασιών. Μολύνσεις τών Επιφανειών τών κυψελίδων 
μπορούν νά προκληθοΰν άπό Εξάτμιση τού διαλύτη, άπό σκόνες καί άπό 
στρώματα λίπους. ΟΙ μολύνσεις αύτές Ελαττώνουν τήν διαπερατότητα τών 
κυψελίδων, άλλο μπορεί νά μολύνουν καί τό ίδιο τό δείγμα. Γιά νά άποφύ- 
γουμε άνεπιθύμητες χαραγές πάνω στις Επιφάνειες τών κυψελίδων πρέπει
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να αποφεύγουμε νά τρίβουμε τις κυψελίδες μεταξύ τους ή πάνω σέ σκλη
ρές έπιφάνειες.

4) Νά τοποθετούμε τις κυψελίδες πάνω στό κάνιστρο έτσι, ώστε ή δέ
σμη νά πέφτει στό σωστό ύψος άπό τή βάση της και κάθετα πρός τις δύο 
διαφανείς έπιφάνειές της. Τό σήμα τού οϊκου κατασκευής (άν ύπάρχει) νά 
βρίσκεται πάντοτε πρός την μεριά τής προσπίπτουσας δέσμης. Ή  όπτική 
διαδρομή b καθορίζεται άρχικά άπό τις διαστάσεις τής κυψελίδας. 'Όταν ό
μως δέν τοποθετήσουμε σωστά τήν κυψελίδα, λόγω μηχανικού σφάλματος 
τού κάνιστρου ή λόγω μή καλής έφαρμογής της στό κάνιστρο, έχουμε 
σφάλματα πού δείχνονται με τά σχήματα 135 α και β. Τά σφάλματα αύτά 
έχουν επίδραση στήν τιμή τού μεγέθους b και ή κυψελίδα εμφανίζεται με 
λανθασμένη όπτική διαδρομή τιμής be . Και στις δύο περιπτώσεις τού 
σχήματος 135 ή όπτική διαδρομή δίνεται άπό τή σχέση:

be =
b

συνθ
(168)

Σχ 135, Σφάλματα οπό μή καθετότητα τών Επιφανειών τής κυψελίδας στήν οπτική δέσμη.
(α) Άποκλίνουσα ή συγκλίνουσα δέσμη (β) Γωνιακή άπόκλιση τής κυψελίδας από 
τόν οπτικό άξονα.
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όπου b είναι ή μηχανική άπόστσση τών όύο παραλλήλων έπιφανειών τής 
κυψ€λίόας καί b0 ή όπτική όιαόρομή, μέ τήν όποια έμφανίζετσι στήν 
πραγματικότητα λόγω τών πιό πάνω σφαλμάτων. Τό φωτομετρικό σφάλμα 
(φ.Σ) καί στις όύο π€ριπτώσ€ΐς είναι:

1
(Φ.Σ)% = (-------1) χ 100 (169)

' συνθ '

Γιά γωνία θ - 46' στό σχήμα 135 θά έχουμε φωτομ€τρικό σφάλμα
0.09%ο.

"Αλλη αίτία σφάλματος πού προέρχεται άπό τήν κυψελίδα είναι ή άπώ- 
λεία φωτός λόγω πολλαπλών άνακλάσεων μέσα στήν κυψελίδα. ‘Όταν τό 
φώς περνά άπό ένα μέσο σ’ ένα άλλο, ένα κλάσμα του άνακλάται στή δια- 
χωριστική έπιφάνεια. Όταν ή γωνία προσπτώσεως είναι μηδέν, τό κλάσμα 
αυτό δίνεται άπό τή σχέση:

ι
. = ( - 1

Π, -  Π2 χ*
"ι ♦ η,

(170)

όπως άπέδειξε πρώτος ό Fresnel. Τά nt καί η2 είναι οι δείκτες διαθλάσεως 
τών δυο όπτικών μέσων (π.χ. άέρας - τοίχωμα κυψελίδας, τοίχωμα κυψελί
δας - δείγμα κ.λπ ). Ή  άπώλεια αυτή τοΰ φωτός δέν ισοσταθμίζεται μέ τήν 
μέτρηση τού διαλύτου (κατά τήν ρύθμιση τού 100% Τ τού όργάνου), έπει- 
δή οί δείκτες διαθλάσεως τού διαλύτου καί διαλύματος πιθανόν νά διαφέ
ρουν. Τό σφάλμα αυτό είναι πολύ μικρό καί άνέρχετσι σέ 0,6%ο γιά μήκος 
κύματος 500 nm καί άπορρόφηση Α=1. Γιά τό ίδιο μήκος κύματος τό 
σφάλμα έλαττώνεται μέ αύξηση τής άπορροφήσεως. Έτσι γιά Α=0,05 είναι 
2,5%ο, ένώ γιά A -2.00 είναι 0,3%ο.

Οπως είδαμε, όλα τά σφάλματα πού συζητήθηκαν πιό πάνω είναι πάρα 
πολύ μικρά καί γιά τις περισσότερες φασματοφωτομετρικές έργασίες είναι 
άμελητέα. Ιδιαίτερα μικρά είναι τά σφάλματα αύτά. όταν ή διατομή τής ό- 
πτικής δέσμης είναι μικρή σέ σχέση μέ τήν ευαίσθητη έπιφάνεια τού όπτι- 
κοΰ άνιχν^υτή καί οί έπιφόνειες τών κυψελίδων δέν προκαλούν μεγάλες ά- 
ποκλίσεις τών.άκτινων, ώστε αύτές νά πέφτουν πάνω στήν ευαίσθητη πε
ριοχή τού άνιχνευτή.
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