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CEL PRACY

W ostatnich latach wzroszo ogromnlie zainteresowanie struk-
turg 1 wXasnosciaml szkleX, w tym szkiex krzemianowych, Procesy
tworzenia szkla 1 jego struktura stanowilg skbmplikowany problem
fizykochemiczny. W szkZach wielosk*adnikowych nawét stosunkowo
niewielkie zmiany skZadu badZ warunkdéw wytopu (temperatura,
atmosfera) moga prowadzié do powstania Jakosciowych réenic w
strukturze,

W poszukiwaniu nowych materiaXdéw coraz czescle] slepga sie
po szkla specjalne oraz tworzywa szklano-krystaliczne., Struktu-
ra 31 wZasnosci twbrzyw szklano~krystalicznych zaleza od skZadu
szkla wyjSciowego oraz obrdébki termiczne]j szkZa, prowadzace]
do powstania tworzywa.

Przedmiotem badai oplsanych w niniejsze] praoy jest szkio
swlattoczute, krzemowo-glinowo-litowo-potasowe z niewiellciml
dodatkami srebra, ceru, cyny lub antymonu, utatwiajgcymi kry-
stallizacje.

W literaturze moZna znalesé informacje dotyczmace struktury
szkiek 1 procesdéw zachodzacych w ich objetoscl - uzyskane na
podstawie licznych badan metodami optycznyml, elektrycuznymi,
ultraddwiekowymi, EPR, anihilacjl pozytondw, spektroskopii
m8sbauerowskiej 1 innymi, Stosunkowo mazo informacji dotycay
warstwy przypowlerzchniowe] sazkla, ktérej wiasnodel réinia

sle od wkasnoscl wnetrza., Warstwa przypowlerzchnilowa odgiywa



istotng role przy napromleniowaniuv szkiet SwiatXoczulych oraz

tworzyw szklano-krystallcznych.

Celem praoyljest zbadanle procesdéw zachodzacych w pruypo- -
wierzchniowe] warstwle szkXa swiatXoczulego pod wpiywem ob-
rébki termiczne].

Metodami, ktére nadaja sie do tych badar, sg metody termo-
stymulowanej emisjl egzoelektrondw (TSEE) oraz pomlardw opor
noscl powlerzchniowe] w funkejli temperatury, 1 sa one wylko-
rzystywane w ninlejsze]j pracy.

Pod wpiywem ogrzewanila zachodza w szkle procesy elelktiro-
'nowe,zwiazane gtdéwnie z obeongécia aktywatordw,oraz procesy
jonowe 1 Jonowo-czasteczkowe, zwigzane ze zmianami strulcbuw
ralnymi wieZby szkla. W wyniku naXozenla sle tych procesdw w
odpowiednio wysokle] temperaturze dochodzi do przemlany nlew
odwracalnej, ktdre] rezultatem Jest krystalizacja suzkia.

W celu odréznienia procesdéw elektronowych od jonowych i Jono-
wo-czqsteozkd@ych w kolejnych etapach obrdébki termicznei zaw

stosowano metody uzupeinlajace.



Rozdgzdiat 3 !

SZK¥A NIEORGANICZNE

1. Podzia¥ szkiel

Szk¥em nazywamy dowolny lzotropowy material bgdsZz to nie-
organiczny,, badZ organiczny, w ktérym nle istnieje uporzadko-
wanle dalekiego zaslegu i ktdérego lepkosé przewyssza 1012 Nm/m2
U]. Stan szklisty powstajJe w procesle takiego przejsdcia substan-
cJil z fazy clekiej do statej, przy ktdérym podczas oziebiania sub-
stancji jej lepkos$é wzrasta w sposéﬁ clagty, nie doznajac skoku
charakterystycznego dla procesu krystalizmacji. Nie jest on termo-
dynamicznie trwaly, poniewas moZe zmieniab swe wZadciwosci w
statej temperaturze 1 pod staiym ciénieniem w sposdéb ciaggiy [2].
Stad rézne wytopy tego samego szka majg czesto inne wkasnodci.
Istnieje pewne powigzanie zdolnosci tworzenia stanu szklistego
% mlejscem zajmowanym przez plerwiastek w ukladzie okresowym,
poniewas wigzania chemiczne, charakterystyczne dla szkia, wyst@-
pujg tylko dla niektdrych strukiur zewnetrznej powloki elektro-
noweJ [3,4]. Wszystkle plerwiastki, ktdre moga tworzyé strukture
szkllstg majg na zewnetrznej powzoce elektrony typu p, podczas
gdy plerwlastki mogace tworzyé strukture szklistg, skadajaca
sig¢ # tylko Jednego typu atomdéw, maja na zewnetrzne] powioce 4
elektrony p. Cztery elektrony p na ostatniej powoce maja
plerwiastkl VI grupy ukzadu okresowego: tlen, slarka, selen i

tellur 1 one to wchodzg w skZad najwlekszej liczby szkieX, Pier-



wlastkl III, IV 1 V grupy ukZadu okresowego uczestnicza w two-
rzeniu ztozonych szkie%, ale same nie tworza niezalezne]j strul-
tury szkta, Najwlekszg znang grupe étanowia szkta tlenkowe, a
wéréd nich - szka krzemianowe, boranowe i fosforanowe., Szkla
te sg 1zolatorami, w odrdéznieniu od szkie beztlenkowych, z ktdrych
wiekszosé jest pdiprzewodnikami. WSrdd szkiex tlenkowych wXasno-
$ci pdiprzewodnikowe wykazuja szkla\na bazie np. V205, P205,
33204, T102. Charakterystyczna cechg szklex jest wystepowanie
w nich wigzani mostkowych (elektronowych, protonowych, tlenowych,
azotowych, fluorowych).

Przedmiotem badar opisanych w niniejsze] praoy sg zXoZone
gzkta krzemianowe, 1 w dalsze] JjeJ czescl pod okregleniem "szkZo"
beda rozumiane szkZa tlenkowe na bazle krzemlonkl.

2. Hipotemy dotyczace budowy szkieX nieorganicznych

Szkxo jest materlatem, ktdérego struktura stanowi pomost mie-
dzy budowg krysztaidéw i cieczy. Dlatego wszelkle préby stworze-
nia teorili dotyczace] budowy szkiex opierély sle badZ to na teo=-
riach budowy krysztaxéw, badsZ cleczy. A oto kolejne hibotezy:

a) Hipoteza krystalitowa, zgodnie 2z ktérg w procesie schla-
dzania stopu powstaja malerkie szwigzane ze sobg krystality,
sk*ada jgce sie na szkzo, Hipoteza ta wywodzi sie = teorii budowy
cleczy, 2z ktérej wynika, Ze przy "zeszkleniu" cleczy powinna "za-
mrozié sie" ta struktura, ktdra posladaza clecz. Twdrcami te]
hipotezy byli Lebiediew i Randall.

b) Hipoteza bliskiego uporzadkowania, wedlug ktérej w pro-

cesle schtadzanla stopu zmienia sie rowagowa struktura bllis-



kiego zmasiegu. W poblizu punktu topnlienia struktura ta Jest bar-
dziej upakowana 1 uporzadkowana, niz wystepujgca w nieprzecho-
dzonyoch cileczach. Autorem te] hipotezy jest Kobeko i wywodzl

gie ona 2z quasi-krystaliczne] teorii budowy oleczy.

o) Hipoteza agregatowa powstaza z asocjacyjne] teoril budowy
cleczy. Zgodnle z tg hipoteza w procesie schtadgania stopu za-
chodzg w jego bbjgtoéci odwracalne feakcje prowadzgce do zmlany
struktury, polegajace na wytworzeniu sie rdéznych molekularnych
agregatéw 1 komplekséw, Zwolennikaml tej koncepcJi bylli Berger,
Botwiﬂkin 1 inni.

d) Hipoteza jonowa (krystalochemliczna) bazujaca na podobieri-
gtwach struktury krystalicznej i szklistej. Nalezy do nie] réwniez
teorla Zacharliasena.

e) Hipoteza polimerowa, oplierajaca sie na podobierstwie bu-
dowy Zarcuchdéw polimerdéw ograniczonych i odpowiadajacych im Zan-
cuchdéw tworzacych szklelet struktury szkia nieorganicznego. Kon-
cepcje te rozwinell Stevels, Tarasow 1 Bartleniew,

f) Hipoteza likwacyjna wywodzaca sle z danych strukturalnych,
szczegbélnie badar mikroskopowych. WedXug tej hipotezy szkXo skila-
da sig¢ z mikroobszardw,rdéznigoych sle jednorodnoscig 1 skZadem
chemicznym, powstalych poprzez rogwarstwianle sle szkla w pro—
cesle chXodgenla. Autorem te] koncepcJi Jest Poraj~Koszyc.

Cecha charakterystyczng wszystkich tych hipotez Jest to,

#e podchodzg one do problemu budowy szkiex z jednego tylko punktu
widzenia, Wspdiczesnie, w zaleznoscl od rodzaju szkiel i od skall
w jakiej rozpatruje sie jego strukture, mozemy rozpatrywaé szko
w oparcliu o jedng z trzech ostatnich hipotez. Przy rozpatrywa-

nin obszaréw o rozmiarach duzych w pordwnaniu g rogmiarami ato-
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mowyml, w szkZach wieloskXadnikowych zauwaza sig¢ przede wuzystkim
rozwarstwienla likwaoyjne, dzielace szkXXo na obszary o linlowych
rozmiarach rzedu kilkuset lub tysigcy stalych atomowych. Wewnglrs
poszczegdlnych likwacjl lub w szlkach JednoskZadnikowych poja-
wiaja sle rozwiniete struktury Yancuchowe powstajace z ukierun-
kowanych wlazarn jonowo-kowalencyjnych mledzy tlenem 1 krzemcu,
tancuchy te tworza wiezbe szkia, Natomiast w skall submikrosko-
powej, w ktére]J rozwaza sie najblizéze otoczenie jondéw, stwicre .
dza sie podobiéﬁstwo struktury szkla do odpowiednich strulktur
krystalicznych.

Na rys. 1 pokazano schemat najprostszej modyfikacJi, Jaka
do mostkowych wigzan krzemu 1 tlenu, stanowigoych wieZbe¢ szlin

i

wprowadza Jjon sodu.

: Rys. 1. Nieuporzadkowania sieé szkila
wg Zachariasena i Warrena [5]

Jak wynika 2 rysunku, tlen moze wlazaé sle w szkle dwojalko.
Wiazaniem podwéjnym, mostkowym - z dwoma atomami krzemu, bads =

jednym = jonowo-kowalencyjnym.Tlen wiazacy sie w ten drugl spo-

56b pochodzl z tlenkdéw - modyfikatordw wieZby szkla. Jony metall



-~ modyfikatoréw zapeiniaja za$ obszary o mnlejsze] gestodel Ya-
dunku. Jony te, ze wzgledu na swoje potozZenle, maja duza mos-
liwo$é ruchu 1 stad ich silny wpiyw na wilele fizycznych wXasno-

dcl szkilel, zwiaszcza wlasnoscl elektrycznych.

3. Struktura i defekty struktury warstwy

powlerzchnliowej szkleX

Powlerzchnia szka, podobnie jak wielu innych materiazdw,
réZnl sie od wnetrza zardwno skladem chemicznym, Jak i wiasno-
Sclami., Struktura warstwy powlerzchniowej moze zmieniadé sie w
wyniku dyfuzji jondw z objetodcl do powilerzchni [6,7,8] . utles
niania niektdrych skradnikdéw w procesie chtodzenia, obrdébll me-
chanioczne] powlerzchni [9,10], napromleniowania falamiAolektro~
magnetycznymi lub czastkami [7, 11], a przede wszystkim w wyniku
vreakejl z woda [12, 13, 14]. Woda zawarta w atmosferze reagujac
7 czgstkaml znajdujacyml sie na powierzchni szkieZ krzemianowych,

w wyniku reakcji hydrolizy’formuje warstwe uwodniong [15]:

I |

-— 810" + H20—> —S8S1—0H + oH

| l

Reakcja ta powoduje zmiane silnej wiedby szkla na bardsie]
stabe wiagzanle Zelu, aczkolwiek zawiera on rdéwnies troche wiazan
S51-0.

Jezell szklo zawilera alkalla, uwodnienie zachodzl przez wye
miang jonéw wodoru pochodzacych z wody i jondw alkalicznych ze

szkta [16] s
| ' |
— 81— 0—[Na] + H,0+-81—0— [A] + Na¥ + OH
l !
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Powstajgoe w te] reakcji wolne jony hydroksylowe reaguja dale]
ze szkXem:

| | | l

= (B e O S o O e e B O A

Powstawanie zZelu, inacze] méwiac korozja szkla, wzrasta poprzesz
proces hydrolizy,
Na rys. 2 pokazano zaleznosé grubosel résnych warstw na po-

wlerzchnl sgka od zawartoscil alkalidw,.

= MIEDZYFAZA ZEL-SZKLO

10 IWI : ;O ko
§ 08 1 - I“ l SZKL.
‘§ > 2l ZAWIERAJACE
Ol L ony . SUCHE * SZKLO
g ;}; 041 o jlll WODORU ZAWIE RAJAGE
<t p¢: ' s ZNE
N nigal % ] JONY ALKALIGZNE

= |l
0

Rys. 2. Zaleznos$é gruboscl uwodnione] warstwy
szk¥a od zawartodcl alkalidw [15)

W subpowierzchniowe]j warstwle 2Zelu znajduja sie ruchliwe
jony, ktére mogg przechodzié przez warstwe miedzydyfuzyjna, roz-
puszczajac w dalszym clagu szkZo f17]. W schematycznym obragzie
struktury warstwy subpowierzchniowe] mozZna wyjsé = 1dea1ﬁej
struktury:krysztalu 1 uwzglednié wpiyw drgan atomowych DB].

Ze wzgledu na niewysycenle wigzan jondw powlerzchniowych ich
drgania termliczne sg anharmoniczne. Dziekl anharmonicznoscl
drga’i termicznych, procesy transportu materil i zdolnosé rea-
gowania sg wieksze na powlerzchni niz we wnetrzu. MozZna pray-

puszczadé, ze subpowlerzchnlowa warstwa jJest porowata, ponlewas
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drgania nle obejmujg cate] przestrzeni, Rozmiary tych mikro-
poréw sg maksymalne na granlcy szkZo - gaz 1 maleja w gkab szkla,
Gxebokosé te] subpowlerzchniowej warstwy zalezy od rodzaju suzlkiag
dla technlcznych szkiexr aglkaliczno-krzemlanowych wynosi kilkaw
set nanometrdéw. Jak wynika z powyzZszego, warstwa powierzchniowa
szkta jest silnie zdefektowana. Pod defektaml struktury szkla
nalezy rozumiedé niedoskonazodcl rzeczywiste] struktury szkila
takie, Jak mikroobézary 0 obniZone]j gestosci radunku w wlesbie
szk%?, naruszenle struktury wywolane Jjonaml domleszek, rozerwa-
nie ZYanicuchdéw szkrotwdrczych, likwacje, mikroszczeliny. Wedtupg
Mﬁllera'[]9] w szkle moga powstaé defekty typu Frenkla, dzigkl
dysocjacyl elektrolityczne] tlenkdw modyfikatordw. Drugim typem
defektéw punktowych wystepujacych w szktach sa defekty Schottky’
ego, ktére powstaja w wyniku wydyfudowania pewnej liczby jondw
:Q:pa powlerzchnie. Ze wzgledu na duza wartosé energiil wiazania

| Hunéw, igtnienie defektdw Schottky “ego we wnetrzu szka jest
bardzo mato prawdopodobne 1 przewazaja tam defekty Frenkla [20].
[fatomiast na powierzchni szkla koncentracje defektdw obydwu Lypdw
sy pordéwnywalne, Defekty struktury moga byé puapkaml bads elek-
tronéw, bgds dziur. Teoria standw puZapkowych jest ujeta w ramy
modelu pasmowego, Dla cilaX niekrystalioznych model ten zostaz
opracowany przez Motta i Davisa [21] . Stwierdzili oni, se samo
nieupdrzqdkowanie struktury moze prowadzié do pewnych zlokalizow
wanych pozioméw energetycznych w obrgbié pasma wzbronlionego, W
dielektrykaoh amorficznych nie ma prawdopodobnle ostrej granicy

miedzy pasmem przewodnictwa 1 wzbronlonym, lecz wystepuje stop-

niowe przejscie od stanéw energetycznych, w ktdérych nodniki sa
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swobodne,do gtebokich poziomdéw pulapkowych, w ktdrych nosniki sag
zlokalizowane, Transport nodnikdéw miedzy stanami zlokalizowanyml
moze wystepowaé wskutek tunelowanla, hoppingu lub pobudzenia

termicznego.

"Rozdgiak IT

WZASNOSCI SZKIEZ SWIATLOCZULYCH

|

1., Ogdlna charakterystyka szkieX swiatXoozuych

Osobng 1 bardzo interesujgca, ze wzgledu na zastosowanla,
grupe stanowig szkza fototropowe (Swiatoczule) 1 fotochroma-
tyozne., Zjawisko fotochromatyzmu [22] polega na zmianie zabarwile-
nia materiatu, tzn. na absorpcjl w widzialnym zakresie widma
pod wplywem promieniowanla elektromagnetycznégo. Z jJawisko to
jest odwracalne, tzn. gdy material przestaje byé poddawany na-
promieniowaniu wraca do stanu poczatkowego [23] . Fototropizm
‘zad jJest zjawiskiem nieodwracalnym. W wyniku naswletlanla szlkia
promieniowaniem elektromagnetycznym powstaje w nim obraz utajony,
podobnie jak w emulsji fotograficznej [24], nastepnie w wynilu
obrébki termiczne] obfaz ten zostaje wywozany.

Plerwsze szkia sSwiatoczuXe wyprodukowano w latach 194757
w amerykanskiej firmie Corning Glaés Works. Byizy to szkia krzee
mianowe 2 niewielkimi dodatkaml sSwiatZoczulych metali: miedzi,
zntota, platyny (Stookey) i srebra (Armistead) [25] oraz Jjondw
metall o zmienne] wartodciowosecl = nazywanych sensybilizatorami

optyocznyml -~ takich, Jak cer, samar lub prazeodym, oraz termo-
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reduktoréw takich, jJak cyna, antymon, chrom, kobalt, Zelazo.
Obszerny przeglad literatury na temat szkle Swiatloczulych mozZna
znaleﬁé w pracach [24, 26]. W szklach $wiattoczulych, ktdre byly
przedmiotem badad opisanych w niniejszej pracy, role sensybili-
zatora optycznego speinial cer, role termoregulatordéw - cyna lub

antymon, a plerwiastklem swiatXoczuiym byZo srebro,

2. Tworzenie sie 1 wXasnoscl obrazu

fotograficznego w szkle dwiatloczuXym

Podczas naswlietlanla promieniowaniem ultrafioletowym szka

3+

vawlerajgcego cer 1 srebro, fotony jonizujg Ce nle zmlenlajac

znacznie otoczenia jonu [24, 27]:

3++ -

Ce3+ + @

+ hy ——s Ce

WedXug obliczen Strouda na 10 zaabsorbowanych fotondw proy-
pada Jjeden uwolniony fotoelektron. Uwolnlone fotoelektrony zos
taja sputapkowane przez otoczenie jdnu ceru, np. na defektach
strukturalnych szkza, Tak powstaze centra nazwano utajonym obra-
zem fotograficznym w szkle, gdyZz nie absorbujg one promieniowa-
nia w widzialnym zakresie widma, a wiliec nie powodu]g zabarwienia
gzkta. W wyniku obrdébki termicznej, gdy maleje lepkos$é szkia, a

suicksza sie ruchliwosé jego skZadnikdéw, centra elektronowe'mOgQ

migrowaé poprzez sgzkXo 1 spowodowaé redukce jondw srebra:

E
Agtugiig o Ago .

Srebro atomowe rdwnies moze migrowaé w szkle twbrzqe agregaty

arebrbwe (Ago)x, ktére sg powodem powstania mabarwienia szkla -
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tworzg wiec obraz widzlalny w szkle., Jednakse, oprdcz opilsanego
procesu wychwytu elektronu przez jon srebra, mozliwe sg rdéwnle?
procesy rekombinacji. Fotoelektron moze byé wychwycony badZ przes

4 3+. Procesy te utrudniaja tworzc-

jony Ce” ", badZ przez centra Ce
nie sie obrazu widzialnego. Optymalna zawartosé CeO2 w szkle
jest wigc Scisle okreélona. Srebro moze réwniez’odegraé w szkle
role sensybilizatora, tzn. padajace fotony mogg spowodowad,w za-
leznoscl od energli,nastepujace procesy:
(ag™)* a)
!

Ag + hv ’///’
\\\\\

ARG )

Proces a) jest procesem wzbudzanla Jjonu srebra, pfoces b) polega
na wychwycle dzlury przez Jon srebra 1 powstaniu wolnego elel-
tronu, ktéry w wyniku obrdébki termicznej moze byé schwytany przez
jon srebras

Agt i EE ——u-AgO-+ haa,

Powstajace przy tym fotony majg energle nigszg niz fotony pada-
Jjace na szkto,

Istotny wpZyw na proces wywoXywania obrazu w szklabh Swiatlom
czutych ma obecnosé jondéw o zmiennej wartosciowoscl, swanych
termoreduktorami. Pod wpiywem dostarczanego z zewnagtrz clepia AQ
przyspleszaja one proces przejscla jondéw srebra w srebro atomowe

wedtug nastepujgeych schematdw:

gnet L9 Sn.4+ + 2@

okt 4t 08—« PAEY
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gpot AR U gpdt o o3

+ 0
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Pod wpiywem wzrostu temperatury nastepuje réwniez agregacja
atoméw srebra. Proces agregacyl atoméw srebra Korn i Hinz [28]
t*umacza w nastepujacy sposdb: |

Uwalnione dzigkl naswietleniu fotoelektrony zostajg spuiap-
kowane przez Jony srebrowe, tworzgc radunek przestrzenny wokdik
jonu srebra. Wytworzone przez Zadunek przestrzenny pole elelktry-
cene przyclaga sgslednie jony srebra, jednakze moga one dyfudo-
waé w kilerunku tego Yadunku doplero w podwyzszonej temperaturce
tworzge z kolel dodatnia warstwe elektryczng, ktdéra przycigpa
nastepne elektrony. W ten sposéb, w wyniku kolejnego nawarstwia-
nia sileg, powstaja zabarwiajace szko agregaty srebrowe, ktdre

stanowia réwnies centra krystalizacji szkla,

3. Struktura centrdédw Dbarwnych w szkle

W wyniku oddziatywanla promieniowania Jonilzujacego ze szlkiem
powstaja swobodne elektrony i dziury, ktdére sa putapkowane przez
takie defekty, jak wakanse, atomy miedzywezlowe, domieszki 1 nie-
mostkowe Jony tlenﬁ. Niektdre z tych nowych konfiguracji elektro-
nowych, absorbujgc éwiatlb, powodujg zabarwlenle szkla. Dlatego
g4 nazywane centraml barwnyml, podobnle Jak w halogenkach alla-
licznych., SzkZa krzemianowe pod wptywem nasdwietlania zabarwiaja
sie na #6tto-brgzowo, boranowe - na purpurowo i fosforanowe -
na czerwono,

W latach szesédzilesigtych préeprowadzono intensywne badania

nad centrami bafwnymi w wielu szkZXach. W badaniach szkile krze-
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h

mianowych szczegdlne zastugl pozozyli m.in.: Yakota, Sfroud, Ma G
key, Schreurs, Tucker, Kats, Stevels, Smith, Cohen, Bishay, CGounaa,
Karapetian, Bierieznoj] 1 Sakka [29] . Badania przeprowadzono mc-—
todaml optycznymi (widma absorpcyjhe i luminescencyjne) bads me-
todg elektronowego rezonansu paramegnetycznego. Podstawowe pasna
absorpoyjne znalezlione dla prostych szklex alkallczno=krzemiano-

wych pokazano na rys. 3.

ABSORPCJA 102 1og (1o/1)

Rys. 3. Centra barwne w naéwietlonych-(106

promienliaml Roentgena alkalicznych szlitach
krzemianowych z 30% (mol.) dodatkiem réznych
typéw alkalidw (wedlug Katsa i Stevelsa [30])

)

Pasmo z zakresu 415-475 nm nazwano pasmem A, z zakresu 620=
~630 nm - pasmem B 1 310 nm - pasmem C, WAwyniku dzugotrwale ]
dyskusjl pasmo C zwigzano z puapkowanlem elektronéw, a dﬁa
pasma 2 zakresu widzlialnego A 1 B - z puzapkowaniem dziur,
Schreurs [29, 30] zaproponowak modele oentréﬁ dziurowych, ktdre
nazwax centrum dziurowym 1 (odpowiada mu pasmo A) i centrum
dziurowym 2 (pasmo B). W mpdelu A dziura jest spukapkowana przez

tetraedr Si-0 wileZby szkZa, ktdéry mawlera dwa niemostkowe 1 dwa
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mostkowe tleny oraz w Jjego otoczenlu znajduje sle pewna liczba
Jonéw modyfikatordw wiefby szkla. Centrum A dominuje w niskonllka—
licznych szk*ach, W modelu centrum B dziura jest spulapkowana
przez tetraedr Si-0 wielby szkia majacy Jjeden mostkowy 1 truy
niemostkowe Jony tlenu oraz w najblizszym sgsiledztwie Jeden lub
wiece] modyfikatordéw wiesby. Dominuje ono w wysokoalkalicznych

zktach (rys. 4).

\ (X) Mo* (X) Mo*
1 i =~

. si Si
\

£ S |

i |

5 28] Si

a b

Rys. 4. Modele centrum A(a) 1 centrum B(b) [31]

Badanla centrdéw barwnych w szklach zawierajacych cer 1 szklach
iwiatloczuly¢h przeprowadzili Stroud [27, 32] oraz Korn i Hinz

(28] . W szklelzawierajqcym cer ustala sle réwnowaga miedzy jonamid

4+

Ce3+ 1 Ce zalesna od skXadu chemlicznego szka 1 warunkdw jego

wytopu. Jony %e3+ absorbuja swiatXo o drugoseci fali 310 nm, a
Ce gy 240 nm/ Naswietlenle szkXa SwiatXem ultrafioletowym P OW Qe

duje wydzielenie sie swobodnych elektronéw. Ich Zrdbdtem sa jony

ced* 3++

,» ktére przechodzg w centrum Ce” '. Temu centrum towarzysazy

pasmo absorpcyJjne z maksimum dla fall o dugosci 270 nm. Centrum

CHB.H' 4+

nie Jest identyczne z Ce’ =ze wzgledu na odmiennosé ich

otoczenla, Usuniecle czwartego elektronu walencyjnego z Jonu

Ce3+ zmienia Jjego wiazanie z otaczajacymi Jjonami, ktdére przesu-
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waja sle w zwigzku z tym w nowe poZozenia rdwnowagl. Ze wzpledu
na duzg sztywnodé szkla przesuniecia te sg niewlelkie i konfigu-

4+. Centrum CeB++ jeat

o

- racja Jonéw wokdz Ce3++ jest résna od Ce
centrum dziurowym.

Obecnosé srebra W szkle powoduje powstanie dwdch dodatkowych
pasms w zakresie 340 nm, przyplsancgo atomom Ago (jonom A3¢ ﬁ
gputapkowanymi elektronami), oraz 410 nm,powstatemu podczas
obrébki termiczne], ktdre przypilsano srebru kololdalnemu (A;o):.
lla jbardzie]J sporne Jest przypilsanie pasmu.270'nm centrum Cg34+,
poniewa? badanle BilereznojJa  przeprowadzone dla szkia litowos
~pglinowo-krzemianowego wskazuja, %e podczas Jego nadgwlellania
pojawia sie to pasmo absorpcyjne, mimo Ze szkio nie zawlerato
ceru. Prawdopodobnie odpowledzialne za nle sg defekty wiezZby
szkla (npe. wakanse tlenowe) ze spuzapkowanymi elektronaml., Bile-
rieZno] podaje nastepujqoy.schemat poziomdéw energetycznych w
sulctach dwilattoczuych (rys. 5).

itz

/ PASMO PRZEWODNICTWA /

YL
ot 8 e B
A—

o —

< TS AL AT AT T ST AT L
//PASMO WALENGYJNE// :
Y,

Rys. 5. Schemat energetyczny procesdéw
fotochemicznych w szkle SwiatXoczutym [26]

Pod wpZywem naswietlanla szkXa zachodzl jonizacja jonu ce
1 elektron zostaje zlokalizowany na poziomie C. W wyniku obrdbki

termiczne] elektrony przechodza na poziom A odpowiadajqcy



wzbudzonemu centrum Ag badZz na poziom B’ odpowiadajgcy wzbu-

3+. Te lokalne poziomy A’ 1 B’ sg nietrwale .

dzeniu centrum Ce
i elektrony, ktdére sig na nich znajdujg przechodzg bgdZ na
podstawowe stany tych centrdéw - na poziomy A i B, bgdZ dzigki
energli termiozﬁej wracajg do pasma przewodnictwa.

Swiattoczutosé szkiek zalesy od potozenla poziomu A, ktdre
odpowiada centrum Ago, a w zwigzku 2z tym 1 od odlegtosci po-
zioméw wzbudzonych A 1 B’ od pasma przewodnictwa. Im poziom
B’ znajduje sie blizej pasma przewodnictwa (tzn, mniej prawdo-
podobne jest przmejscie elektronu z B do B) i im poziom A wnaj-
duje sie dalej od pasma przewodnictwé (zwigksza sie prawdopo-
dobienstwo przejscia elektronu na poziom A) to tym bardzie]
swiatroczule jest szkto. W wyniku badan réznych szkiek okre-
$lono gtebokosé energetyczng centréw A’ 1 B’ na setne czescl
elektronowolta [24]. '

Pésniejsze prace Korna i1 Hinza [28] pozwolilty uzupeinié
model pasmowy sSwiattoczutego szkla glinowo-litowo-krzemianowego
(rys. 6). Autorzy podajg wartosé 8,1 eV na szerokosé przerwy
wzbronionej. Poziom lokalny znajdujgcy sie 3,6 eV powyze]
pasma walencyjnego odpowiada niemostkowym jonom tlenu bagdz
sputapkowanym przegz nie centrom dziurowym, Elektrony z pasma
walencyjnego mogg zostaé wzbudzone do tego poziomu dziurowego,
Pozostatle poziomy lokalne odpowladaja centrom Ce3+ (centrum B),
CeB++, Ce4+;(Ago)n (centrum A), centrom dziurowym i lokalnym
poziomom elektronowym (centrum C), ktére nie sg zagnaczone na

Ty8. 6.
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Pasmo przewodnictwa

i‘
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Pasmo walencyjne

Rys. 6. Energetyczny model pasmowy
szka dSwiatloczulego [28]

4, DziaYanie promieniowania elektromagnetyczhego na swzklo

Wiadomo, Ze w clele staXym, poddanym napromieniowaniu
wysokoenergetyocznyml kwantami,powstajg defekty struklury, swo-
bodne elektrony i dzilury, oraz zostajg zapeinione centra wy-
ohwytu'ladunku. : .

W szkle kwarcowym, dla ktdérego energla powstawania defeke
téw lesy w przedziale 17 - 33 eV [33], ze wzgledu na silne
wiézania jonowo=kowalencyjne, proces generowania defektdw
za pomocé naswlietlanlia jest wmaXo prawdopodobny. Naswiletlanie
powoduje wigo przede wszystkim zapeXnianie defektdw istniejge
cych w sgkle elektronaml lub dziuraml 1 daje mozliwosé gmiany

struktufy tyoh defektdéw. W szktach zawierajgqoych jony metall
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przejsciowych naswietlanie powoduje zmiane stopnia utlenienia
tych Jjonéw., W pracy [27] podano wyrazenle oplsujace procesy

wychwytu adunku w obecnodci jonu domieszkowego w szkle

gdzie n, - liczba elektrondw lub dziur wychwyconych w wg¢ztach
gtruktury szkla bez domieszek, n = liczba elektrondw lub dziur
wychwyconych w weztach struktury domieszkowanego suzkia, v - pa-
rametr charakteryzujacy efekthnoéé wychwytu tadunku przez Jon
domieszkowy, ¢ -~ koncentracja domieszek, ’
Ubytek elektrondw, zwigzany z ich rekombinacja z .Jonami
o zmiennej wartosclowoscl, Jest kompensowany przez nowe foto-
elektrony 1 po pewnym czasie ustala sle réwnowaga. W czasic
naswietlania koncentracja swobodnych elektronéw N jcst stata
[34] . W chwili v koncentracja wolnych putapek wynosl n, zad
vapeinionych - N,y PrEy Czym N + N, = N, gdzie ng Jjest
kkoncentracjg wolnych pulapek przed naswietleniem, Zmniejszonile
sle koncentracJi wolnych puapek z czasem naswietlania mosna

zaplsaé réwnaniem

dn
dv

=-an’

gdzle o« = prawdopodobienstwo wychwytu elektronu przez pulapke.
Po przeksztatceniu otrzymujemy wyrazenie na zalesnosé koncen-
tracji zapeinionych putapek elektronowych n, od czasu ﬁuéwiet~
lania v

- o Nt
n, = n, (1 - e j e
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Pomiary gestoscl optyczne] szkiez swilatXoczulych naswiet-
lonych promieniowaniem ultrafioletowym w résnych temperaturach
vykazaty, %ze naswletlanle szkta w podwygszonych temperaturach
prowadzi do silnego wzrostu swiatoczuloscl szkia., Wzrost ten
Borgman 1 Czistoslerdow wlgzg ze wzrostem stezenie putapek elek-
tronowych w strukturze szkla w wyniku oddziazywan fotonowych.,
Podgrzanie sgkla w czasle jego naswietlania powoduje, #e nie
wazystkle fotoelektrony sa pulapkowane, a nawet — w wyniku od-
dziatywania foton-elektron - uwalnlane sg wczesnie] spulaplkowane

elektrony. Liczba swobodnych elektrondw w temperaturze 1 wyno-

sl [26]:. ' ~E /T
B = BOG ’

gdzie Bo - stata, E - energia potrzebna do przemieszczenia
elektronu ze stanu wzbudzonego do pasma przewodnlctwa,

Podobne efekty wywoXuje nasdwietlanle sgzka promieniowanlem
¥ Juz w temperaturze pokojowej. Powstajgce przy tym wzbudzone
(komptonowskie) elektrony przechodza do pasma przewodnictwa i
mogg migrowaé wzdruz wieZby szkia, dopdkl nie spotkajg dziury,
z ktérg rekombinuja, emitujac Swiatto badZ wytwarzajgc foto-
ny [35].

Oddziatywanie gwiat2a laserowego ze szklem moze dawadé do-
datkowe efekty w zaleznosci od gestosci energii w wiazce [7].
Jezell moc lasera jest niewielka, SwiatXo przechodzi przew
szkXo bez dodatkowych efektdw, Wiazka wysokoenergetytznego sSwila-
t*a laserowego moze powodowadé powstawanie mikrodefektdw na po-
wlerzchnl, wyrzucenie moleku, jonéw i elektrondéw z powlerwzchni,
tworzenie pustych obszardéw wewnatrz szkla, topnienie, a% do

generacJl plazmy.

T
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Nagwietlanle szka wysokoenergetycznym promieniowaniem
korpuskularnym (strumiend elektrondw, neutrondéw) powoduje znacg-
ne zwigkszenie przewodnictwa elektronowego szkiet 1 prowadazi

do powstania efektu radioelektretowego [35, 11].

Rozdeglai AL

METODY BADAWCZE

1. Przeglad metod badania powierzchnl szkia

W ostatnich latach zaczeto stosowaé nowoczesne metody ba--
dania powierzchni réwnie? szkiel.

Zmlany w poblizu powierzchni szkta (0-2 nm) mo#na mierunyé
va pomocg spektroskopli elektrondéw Auger (AES), SPektrOukép11<
elektronowej do analizy chemicznej (ESCA), spelktroskopii 1ou-
proszonych jonéw (JSS), spektroskopil masowe] jondw wtdrnych
(siMs) [36], spektroskopii strat energii elektrondw (ELS) [37].
Pomiary sk*adu powlerzchni w zakresle 0~1000 nm sg mozliwe za -
pomocg analizy w mikroskople skanningowym (SEM), anallizy rog-
lctadu energll promieni rentgenowskich (EDX) [38, 39], spektro;
slkkopll fotoelektrondw rentgenowskich (XPS), spektroskopii od-
biciowe] w podczerwienl (IRRS), egzoemisjii elektronow (TSEE) .

Metody te, dajace sSwietne regultaty dla ‘rdznych materiaidw,

w przypadku sgklet nastreczajg duze trudnosel eksperymentalne,
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ze wzgledu na ich wlasnoscl dielektryczne 1 ruchliwos$é katio-
néw miedzywezlowyoh. Przy zastosowaniu niektdérych z tych me-
tod powlerzchnlia badanego materiazu jest bombardowana strumie-
niami elektrondw lub jondéw. To bombardowanie elektronami lub
dodatniml jonaml powoduje powstanie na powierzchni sgka lokale
nych pSl elektrycznych, wzbudzeri termicznych i procesdw zderzed
atoméw, a w konsekwencji prowadzl do niestablilnego tadowania sig
powierzchnl,

lietode AES dla szkiel stosowano w pracach [40, 41]w celu
oznaczenia skYadu powierzchni. Pokagano, %e dla prdébelr gnajdu-
jacych sie w préznil ok, 5«8 nm od powlermchnl gzawartosd 5102
jest wieksza w stosunku do wnetrza, kosztem tlenkdw alkalicuze
nyche W prdébkach zas znajdujgcych sle w powietrzu, bezpodrednlo
pod powlerzchnig jest zawarta duga 1losé alkalidw, osiggajgca
minimum przy ok. 10 nm. W przypadku prébek przetruzymywanych
w wodzie w podwyzszone] temperaturze zaobserwowano brak jondw
alkalicznych do gkebokosci 20 nm.

Obecnie bardzo szeroko jest stosowana spektroskopia pod-
czerwieni [42, 6, 43] dajaca informaoje o naturze wiguad che-
miocznyoch.

Rozklad'defektdw strukturalnych 1 ich charakterystylijc dajg
zdjecla 2z mikroskopu skanningowego. Metoda ta Jjest szeroko ato-
~sowana od paru lat. W Polsce takle prace prowadzi Bochynski [44,
45].

Réwnieé do badan wnetrza szkla zastosowano w ostatnich la-
tach wiele nowych metod, takich jak anihilacja pozytondéw [1,
46, 47], elektronowy rezonans paramegnetyczny [30], efekt s

bauera [1, 48], emisja elektrondw wtérnych [49].
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2. Wzbudzona emisja elektrondéw (egzoemisja)

Jedng z metod badania zjawisk powlerzchniowych jest metoda
wzbudzonej emisji elektrondw, odkryta przez fizyka niemiecckiego
‘Kramera w kodcu lat czterdziestych. W ostatnich latach wydano
kilka monografii, w ktdrych znajduje sile obszerny przeglad 1li-
teratury dotyczacej egzoemisji elektrondw (EE) [50-54].

W ciggu trzydziestu lat opracowywania metody eguocmisyjne]
i stosowanla JeJ do badan powlerzchnl clat statych powstaio
wiele hipotez, ktére miaty wyJasnlé nature zjawiska 65509mluji
i jego mechanizm,

Plerwsza byka hipoteza Kramera, ktdéry uwazar, Ze zaobsecr-
wowana przez niego emisja elektrondéw nastepuje w wyniku voalcji
egzotermiceznych (stad nazwa - egzoemisja), Kolejne hipotcuy tos
chemosorpoyjna [55], zgodnie @ ktdérg elektrony sg uwalniane
7z clala statego na koszt energli chemosorpcji gazdw na jego
powierzchni; chemoemisyjnaj obnizenia pracy wyjscia elektrondw
przy utlenianiu; ukierunkowanej dyfuzji wakansdéw do powilcrz-
chnil; elektrycznile na*adowanych mikroszeczeliny wewnegtrzncpo
efektu Augera; uwalniania elektrondéw z pukapek. Kasda z tych
hipotez charakteryzuje sle tym, 2Ze objasnia tylko pewne Tfakty
doswiadczalne obserwowane podczas emisji egzoelektrondw., Duzis
wiadomo, Ze nie jest to jJjednolite zjawisko fiazyczne. Jest to
proces emisji ujemnych *adunkdéw, podobnie jak termoemisja,
autoemisja, fotoemisja lub emisja wtérna, Rézni si¢ ona od
tych rodzajéw émisji tym, 2e powstaje w wyniku rdznych odduiaw

tywan na claXo state, powodujgcych wzbudzanie jego powilerzchni,
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Sujak podat nastepujaca definicje zjawiska egzoemisji [55] s
"Przez egzoemls]e rozumle sle dzisia]j niskotemperaturowsg, nie-
stacjonarng emlsje niskoenergetycznych nosnikdw ujemnego radun—
lu elektrycznego z uprzednio wzbudzonej niemetaliczne] warvstwy
powlerzchniowej metalu lub z powlerzchnlowe]j warstwy niumctuw
licznych ciai statzych ".

Scharmann poda% nastepujaca klasyfikacje zjawisk, kldce
objeto wspéinq nazwg - wzbudzona emlsja elektrondw [53] ¢

a) egzoemisja elektrondw wzbudzona dziatanicu prouleui o
nia Jjonizujacego (fala elektromagnetyczna, bombardowanic clel-
tronaml, neutronaml, jonami) na powlerzchni cilara staltcpgo,

b) egzoemisja elektrondw w wyniku proceséw adsorpcyjnych,

c) egzoemis ja elektrondw wzbudzona mechanicenie (obrdbka
powierzchni, deformacja),

d) egzoemisja elektrondw podczas reakcjl chemicuznych,

e) egzoemlsja elektrondéw podezas przejsé fawowych (zmliany
struktury),

f) egzoemisja elektrondw pozorna, wtedy gdy sygnaly vcjco-
trowane detektorem nie pochodzg od elektrondw wyemitowanych
przez badang powlerzchnie (np. polaryzacja powlerzchni feiro-
elektryka).

Klasyfikacja Scharmanna Jest bardzie] szczegdiowa, w po-
réwnaniu z podang wééeéniej przez Sujaka [56], ktdéry zjawiska
z punktéw a), b) i c) objat wspdlng nézwq emisji elektrondw
z putapek elektronowych., W zjawiskach tych naleszy odrdznid
procesy wzbudzanla od stymulowania, Procesy wzbudzania pu]égujq
na generowanih takich defektdw struktury w powierzchniowej wars—

twle emitera, ktdére moga putapkowaé elektrony, oraz na wmapel-
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nieniu tych puzapek elektronami. Procesy stymulowania moZna
natomiast okres$lié jako bezposrednle prazyczyny energetycuﬂc,
uwalniajgce elektrony z putapek 1 prowadzgce do ilch emisji

z ciata statego. Zaleznie od sposobu stymulowania emisji, rvog-
réznla sie nastepujace jej rodzaje: termostymulowana emlsja
egzoelektrondw (TSEE), polegajﬂca.na uwalnianiu elektrondw
kogztem energil cleplnejs; optycznle stymulowana egzoemlsju
(OSEE), polegajaca na uwalnianiu elektrondw kosztem energii
fotonéw & zakresu widzialnego, podczerwieni lub bliskiego ultra-—
fioletuy tribostymulowana emisja - emisja pod wpiywem deforma—

oji 1tp.

3. Mechanizmy egzoemisjli elektrondw

Trudnodci w interpretacji danych doéwiadczalnydh powoduja,
e do teJ pory istnliejg tylko ﬁréby stworzenia teoril eguocumi-
oji. Bgzoelektrony wydostaja sig = clenkiej warstwy powlers-
chniowej, szacowanej przez niektdrych autordw na 10“7 - 10”6 1l

[57] , a przez innych [58] na 10°8 -~ 10~ .

Bgzoemisja elektrondw jest metodg bardzo czutg na rdiue
powlerzchnliowe defekty strukturalne oraz na wlilgotnosé, zawartosé
tlenu,-obrébke powierzohni itp., Dlatego wielu badaczy otroymato
résne, niepowtarzalne wyniki, Aby mée rozpatrzyé teorig epgro-
cemisji elektrondw, musimy rozrdznidé dwa typy pulapek, taw,''po-
wierzchniowe" powstate w wyniku warunkdéw gzewngtrznych (adSUrbcha
tlenu, wody, obrdbka itp.) 1 "objetosdciowe" - zwiazane 2 wilag-
nojciaml materiazu [51] ., Puapki charakteryzujg sig rdsng kine-

tykg procesu. Obecnosé puzapek "objetosciowych" w materiale po-
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woduje jego luminescencje, Kramer pierwsiy gwrdcit uwage na
pewne analogle zachodzace migdzy egzoemisjg elektrondw a lumi-
nescencjg - w wielu materiatach maksima termostymulovancj ©guo-
emisji (TSEE) 1 termoluminescencji (TL)wystepowaly w tych samych
temperaturach. Fakt ten wskazuje, ze Zrddrem elelctrondw biorg-
cych udziaz w TSEE 1 TL moga byé te same centra putapkowo.
Biorac pod uwage model.pasmowy clata stalego, zakfada sl¢, Ze

w przerwle energetyczne]j znajdujg si@,pozioMy akceptorowe i

donorowe (rys. 7).
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Rys. Te Schemat zwiazku miedzy luminsecencjg,

przewodnictwem 1 emisja elektrondw podczas

pobudzania uprzednio napromieniowanego krysyz-
tatu jonowego [50]

W wyniku pierwotnego wgzbudzenia (np., promieniowancon jow

' nizujacym) elektrony sa przenoszone do pasma przewodniclin

% pasma wélenoyjnego lub pozioméw‘lokalnych aktywatora, bads .
tes sé wstrzykiwane do pasma przewodniotwa‘;‘zewnqtrz. Elelktro=

ny dyfudujg w pasmle przewodnictwa, a dziury w pasmie walcii
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cyjnym. Elektrony z pasma przewodniotwa sg & kolel wychwycone
przez pulapki. Jezell koncentracja putapek Jest dostatecwnie
duza, liczBa wychwyconych elektrondéw jest proporcjonalna do
dawki promienlowania jonlzujacego. Dziury w pasmie walencyJnym
migruja do atomdéw aktywatora i rekombinujg z jego elektronaml,
vslutek czego poziom aktywatora oprdznia sig.

W wyniku dostarczania do ukladu energli wystarczajgccj do
jonizacjl putapek (stymulacja) moga zachodzidé nastgpujqce @ ja-
wiska [59]

a) przewodnictwo elektryczne materiazu, galeéne od koncen-
tracjl elektrondw w pasmie przewodnictwas

b) luminescencja zwigzana 2z promienistym przejsciem elek-
trondw na pozlom aktywatoras

¢) emisja elektrondéw na zewngtrg emiteras

W pewnych temperafuraoh, zalesnych od energetycznej glebo-
kosci putapek, na krzywych przewodnlctwa, luminescencji lub
cgnoemisJi wystepujg maksima.

Prawdopodobienistwo na jednostke czasu P, e elektron
opusci puzapke o giebokoscl energetycznej E 1 przejdzie do

pasma przewodnlctwa w temperaturze T ma nastepujacq postads

- pdzie ko Jest wspdZczynnikiem zalesnym od czestotliwosci drgan
oscylacyjnych elektronu,

Jesll ¢ Jest 1lodcia zapelnionych putapek, to licuzba elék~
~dc

dar
wyraza sle wzorem:

tronéw uwolnionych z pupazek w czasle linliowego ogrue-

wanla z szybkosdcla q =

at
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ar Q

ZakYadajac, #%e moZna zaniedbaé rekombinacje miedzy oprds-
nionymi puXapkami 1 catkujac to réwnanie dla T <<fm&~ [60]

{ k
otrzymuje sle

po coll)e o exp [-8(1 =X)] ,
"0
pduie C jest ta czgscely zajetych putapek o, ktére 84 oprdde-

niane w temperaturze T, 2 1.8 88 okreslone nast¢pujgcos

< I 2 3
=t ( gl 6D % 24T i ) & 1
2
X K T :
gip) o SO osn ( L )'
B kT

Jezell krzywa —-gg-wykreéli sle w funkoji T, to maksimum
amT

krzywe] TSEE (T ) odpowiada najwieksze] szybkosci elelctrondw,

max
Wtedy

a°c 0 1ab gl it ey
5 s max‘’ = max’? Bie

aT

pdzle e = podstawa logarytmu naturalnego.
' Stgd otrzymujemy nastepujaca zaleznosé miedzy szybkoscla

grzania q a temperaturg maksymalne]j emlsji elelctrondw (mev)‘

2
K5 kT .
qQ = ._9__...!.]3.3...}5_. exp (... ——-:-@.—.—-) §
B kimax

% zalegnoscl tej widab, Ze ze wmrostem smybkoscl ogrzewanla

maksimum TSEE przesuwa sle¢ do wyzszych temperatur, podobnie jak
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to ma miejsce prgzy termoluminescencji (przesunigcie Randalla~

~Wilkinsa). Jezeli jest znane Toayx 218 dwdéch rdéznych szyblodcl

grzania q, to energie aktywacji E mozZna okres$lié z réwnanias
T i q, T2
E = )k -Max 1 max 2 1o ( 2 "max 1 )
: Thax 2 = Tmax 1 - a4y Tﬁax 2

Jezell jest znana koncentracja o defektdw, to moZna okre-
§146 energle aktywaojl ze wzoru podanego przeg Balarina i etz -

sches

B d[1n(=1n ¢)]
d (p)

Rozkad energli emitowanych elektrondw z krysztaidw jJono-
wych jest maxwellowskl, ze dSrednig energla ok. 1,1 eV, Jesli
zrédtem elektrondw sg centra barwne lub kololdy, to dla “1SEE w
podwyzszonych temperaturach jest emitowana tylko wysokocncrpcw
tyczna sktadowa maxwellowskiego rozktadu elektrondw prucwodnl
ctwa (Maxwell-tall-theory) [59] . Wedtug Bohuna W obszarze nig-
lkich temperatur przewasa mechanizm TSEE zapropbnowany W pracy
[61] i schematyocznie ujety na rys. 8.

Zgodnie z tym mechanizmem energié wydzielona w czasic re-
kombinacJi elektron-dziura Jest przekazana poprzez kulombow-
skle oddziatywania innemu elektronowi zlokalizowanemu w poblie
su centrum barwnego. lilektron uwolniony w tym procesie moie
opuscié krysztaz jako "goracy'" elektron, Jest to rodzaj efektu

Augera., Ten mechanizm emisji Jest mozliwy w przypadku, gdy

T o +
Bein 2 B, = B2 B Bl 28

kin
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Rys. 8. Modele rekombinacji Augera: dziury
z elektronem zlokalizowanym w dwuwartoscio-
wym centrum a), wodoropodobnym centrum b)

1 glebokim centrum c¢) [61]

Bfekt ten moze wystapié gdy Eg?i>)ﬁ , gdzle Es jest
uzerokoéciq przerwy energetyczne], E1 i E2-~ energla jonizacjl
dla pierwszego (rekombinujacégo) 1 druglego (emitowancpgo) clel
tronu, Eiih - energla kinetycuzna "termicznejs dglury , ‘% o
winowaoctwo elektronowe,

Wartosci drednich energli egzoelektrohéw gnaleslono W 520
rokim gakresie od 0,1 do 90 eV, Wysokoenergetycznc elelilrony
byty emitowahe z warstwy tlenlu pokrywajqcéj krzem 1 ni¢ mlesg- '
czg sle w modelach przedstawlonych wyze].

Sujak [57] 1 pééniej Glaefeke ze wspdlpracowuikdmi [62,63]
iuteipretowali emisje wysokoenergetycznych elektrondw waliryy-
wieniem pasm i polem elcktrycznym na powlerzchnl emitera. laj-
czegscle] o tego rodzaju emisja ma sie do czyniénia w praypadku
wzbudgenia powlerzchni sirumigniem elektrondw, Wtedy powiurma
chnia dielektryka %aduje slge dodatnio, a elgktrony, ktdérae utra-

city prawle catag swoja energle zostaja zlokalizowane w cenbrach
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blisko pod powierzchnia, tworzac ujemny Zadunek przestrzeuny.,

W ten sposéb tworzy sie silne pole elektryczne, ktdre powoduje
zékrzywienie pasm,i elektron, ktdéry pod wpiywem stymulac]i ope
tycznej lub termiczne] znajdzle sle w pasmle przewodnictwa jest

przyspleszany przez pole w kierunku'powierzchni (rys: 9);

~

0 ODLEGLOSG OD POWIERZGHMI

Rys. 9. Model emisji zaproponowany w pracy [62]:

E, = pasmo przewodnictwa, E, ~ pasmo walencyjne,

H1, H2 - poziomy pulapkowe,‘f - powinowactwo
elektronowe

Zmlany pracy wyjscla, warstwy dipoli, zagi@cie pasma, Lais
dunek przestrzenny, powstawanie zewngtrznych warstw puuicruw-
chniowych silnle wpzywaja na emlsje.

Zmlany gachodzgce w przypowlerzchniowej warstwile w wyaniku
mechaniczne obrdébki, przejsé fazowych, desorpcji 1 kataliuy
oraz towarzyszgca temu emils]ja egzoelektrondw)ataly aie pde
stawg do gtworzenla teorii [ fizykochemicznym mechanizule ¢pzo-
cmiéji [54, 64]. W czasie obrdbki meghanicznej powlerzchnl pow-
staja dyslokacje i wakanse, klore mogg dyfudowad na powiecrz- '

chnig powodujgc rozrywanie warstwy tlenku, w wyniku cuego pove
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stajg swobodne czastkl akitywne., W miejscach tych zachodzi na=-
tychmiast adsorpcja i utlenianie odsXonietych powierzchni. Po-
dobny wplyw majg przejscla fazmowe I rodzaju, podczas ktdérych
zachodzl deformacja tlenku., W tych "Swiezych" warstwach po-

wlerzchnl zachodzg procesy rekombinacji aktywnych czastek:

0%~ (ads.) + H(ads.) —= OH (ads.) + S(zlok.) + Q ,

0 (ads.) + H(ads.) —e OH (ads.) % Qi

OH (ads.) + H(ads,) — H20-(ads;) + Q-—aéHzO“(gaz)
€(zlok.) + Q —> Ef .

Jak widaé z powyzszego, uwalniajaca sie przy te] rekombinoe
oJi energia Q zostaje przekazana elektronom zlokalizowanym na
powierzchni, ktdre dzigki temu moga zostaé wyemltowane Jako egzo-
elektrony. Poziomy zlokalizowane moga powstad dziekl takim defek-
tom, jak centra barwne na powlerzchni lub dVWQ 1 adsorpcji Jondw
(OE, 0", OH 1itp.). Proces termostymulacji przyspiesza stopnio-

wo rekombinacje aktywnych czastek,

Egzoemisja elektronéw z ferroelektrykdéw, wystepuj

¥

J
licy punktu Curie (przejscie drugiego rodzaju) [65, 66], nalesy
do emlsjl pozorne]. Jest ona wynikiem generowania mikrowyZodo-

wah elektrycznych w gazie otaczajacym prébke, pod wpiywem sil-

nych pél pochodzenia domenowego.,
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4. Metody detekeji egzmoelektrondw

Wasna cecha metody emisjl egzoelektrondw jest jej duza czu~
Y0386 wynikajaca ze stosowanie detektordw rejestrujacych pojedyn-
cze elektrony. Do badah egzoemisji w powietrzu usywa sgie rdsnych
wariantéw zmodyfikowanego ostrzowego licznika Geigera-Milllera,
zas do badan emlsji w prdésnl - powielaczy elektronowych.

Wyniki badad dynamicznych wZasnoéci rdéznych typdéw detelcto-
réw stosowanych do pomlardw w powietrzu [67-70] wykazaly zalety
ostrzowego liczniks otwartego z parq gaszgcg nad swobodng po-
wierzchnig cleczy. Mechanizm powstawania impulsu jest takl sam,
jak w licznikach samogaszacych, stosowanych do detelc]i promiec-
niowania jagdrowego [71] . Konstrukcje takiego licznila pokazano

na rys. 10,

o
lll\‘ll||_l \
m\b\w

s

i
|l|

%

e e R s
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Rys. 10. Schemat konstrukecji licznika [70]:
1 - ostrze, 2 - przykrywka z plexi, 3 = Scianka
licznlka z odprowadzeniem wodnym, 4 = alkohol
etylowy, 5 = slatka, 6 - grzejnik
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Ponlewa? napiecle pracy charakterystyki licznika éaleéy od
temperatury, liéznik umieszczony jest w pZaszczu wodnym z ultra-
termostatem, w ktdrym Jest utrzymywana temperatura w zakresie
40—45 C. Temperatura pracy licznike powinna byé wyzsza od tem-
peratury otoczenia dla unikniegcia kondensacji pary wodne] na
jego elementach konstrukeyjnych. Okienko licznika Jjest pray-
kryte metalowg siatka, ekranujaca pole licznika od wpiywéw ze-.
wnetrznych pél elektrostatycznych. W przypadku detekecji elek-
tronéw emitowanych z powierzchni izolatora, ilstnieje mozliwosé
powstawania Zadunku powierzchniowego, co mog}oby spowodowad
znieksztatcenle wynikdéw pomiardw emisji. Metalowa siatka zapo-
biega ponadto konwekcjli cileplnej w przypcdku wygrzewania prdbki.
Ze wzgledu na matg Srednig droge swobodng elektrondw w powie~.
trzu, nalesy miedszy emiﬁerem i licznikiem wytworzy¢é pole przy-—
spieszajace rzedu 100 V/cm, Jako ciecéyigaszucej uizywa sie
alkoholu etylowego, ktdry znajduje sie w obudowievlicznikao
Na wlasnoscli tego licznika ma wpzyw wiele czynnikdwe promilen
katody, promien krzywizny ostfza, odlegZosdé ostrza od siatki,
temperatura pracy, ciénienie atmosferyczne, wi 1gotnosé powietrza,
Ich wpXyw na warunki pracy zostaZ przebadany w pracach [70,72].

Do detekecjl egzoelektrondw emitowanych w warunkach prdinio-
wych wlelu badaoczy z powodzeniem wykorzystuje powlelacze elek=
tronowe [73]. Zaleta tego sposobu detekeji jest mozliwosd
danla czystych powlerzchni w dobrze okreflonych warunkach. No-
tomiast wadg omawianej metody jest dZugi czas przygotowywania
j do

L5

prébek do pomiaru, co wyklucza mozliwosé stosowania je
badanlia emlisjil szybko znikajacej po wzbudzeniu, Istnieje rdw-

niez mozliwosé zatrucia .dynod powielacza w czasie wygrzewania,
jezell prdébka desorbuje z powlierzchnil.
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Wiekszosé badaczy stosuje prdznie rzedu 102 = 10™ tora,
niektdérzy [63] mierza emisj¢ uzywajac prdzni rzedu 10"9_tora.
Impulsy zliczane bad’ za pomocq licznika, bads powilelacza sg

nagtepnlie rejestrowane wa pomocy nastgpujgcego zestawu:

e
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Rys. 11. Schemat ukXadu pomiarowego:
1 = licznik, 2 - przedwzmacniacz, 3 - prze-
licznlk 4 - przetwornik, 5 - drukarka, 6 ~
wzmacniacz, T -'oscyloskop, 8 = integrator
logarytmicezny, 9 - rejestrator, 10 - zasilacsz
WN, 11 = zasilacz UA 1 UZ, 12 - grzejnik, 13 -
autotransformator, 14 -~ silnik, 15 - rejestrator

5. Zastosowanlie egzoemisji elelktrondw

Z jawisko egzoemisji elektrondw, jak jus wspmniano poprzed-
nio, jest czute na rodza] 1 koncentracje defektdw sieciowych
1 domieszek, warunki wzrostu krysztazdw, dawke 1 rodzaj pro-
mieniowania wzbudzajacego, temperature prdbki, deformécj@ place—
tyczna, atmosfere itp. [59]. Dlatego moze ono byé wykorzystane

do analizy stanu powierzchni, badania rodzaju i struktury ener-
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‘getycznej putapek elektronowych oraz przemian fazowych i reak-—
c¢ji chemicznych (adsorpcji, desorpcji, utleniania, korozjl i i
w clele statym,

Pomiary egzoemisji pozwalajg zdejmowad diagramy fazowe ukia-
déw wieloskadnikowych., Zaletg tej metody jest szybkosé, duza
czutosé oraz prostota pomiardw, Wada jej Jest nierozrdinialnosdé
efektdéw emisyjnych towarzyszacych réznym przemianom fazowym [55].

Badania wykazaly, Ze TSEE pozwala S$ledzié procesy formowa-
‘nia sig¢ aktywnej powlerzchnl katalizatoréw i adsorbentdw w czasie
wstepnej obrdbki, procesy aktywacJi, wpiyw oddzielnych skiado-
wych reakcjl na "energetyczny relief" powlerzchni [54] . Egzo-
emisjJa znalazZa rdéwnie? szeroklie zastosowanie w: dozymetrll
promieniowania jonizujacego [50] , mikroskopii egzoelektronowe]
[74] ,jako podstawa dziaania urzadzed odtwarzajacych ("foto=
grafia" egzoelekfronowa [75] ), jako ultraczula matoda anali-
tyczna w badaniach metalograficznych [76, 77], w badaniach pro-
ceséw rozdrabniania [78, 79], w radiolizie wody [80], geologii
[81] , w badaniach bilofizycznych [82]. ’

Pozorna egzoemisja moze byé wykorzystana jako nienilszczaca
metoda wykrywania punktu Curie dlé ferroelektrykdéw [83] . TSEE
jest stosowana réwniez w badaniach meteriaZowych, poniewas poz-
wala wykryé réznice w pozornie jednalowych materiaZach [84]

oraz badaé uszkodzenia zmeczeniowe materiazdw [85, 52].
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6. Egzoemisja ze szkieZ

Juz w 1956 roku Gourge i Hanle badali TSEE ze szkieX fos-
foranowych aktywowanych srebrem (4%) i nadwietlonych promie-
niami X (3000 r). Otrzymali onl na krzywych TSEE rozbudowane
malksimum w zakresie od 200 do 250° C i drugie ok. 350° ¢ [86;
87]. W 1957 roku Sujak 1 Lewowskl badéli postemisje 1 fotosty-
‘mulowang emisje ze szkiez wzbudzonych mechanicznie. Wilgzaldl Jja
z emisjg defektdw sieciowych Lypu F-centrdéw [98].

Pomiary TSEE dla szkZa fosforanowego naswietlonego promié-
niami Roentgene badaX réwniez Bohun w 1970 r. [88] pod katem
zastosowan w dozymetril egzoemisyjnej. Pierwsze maksimum na
krzywe]j TSEE przypadazo na temperature ok. 130 OC, drugie na
240° ¢, a trzecie na 350° C.

Kortow ze wspéipracownikami [89, 90] baéali egzoemisje e
szkieX optycznych. Pomiary wykonywali w prdézni, w zakresie item-
peratur od pekojowej do 500° C. Grzang prébke nadwietlali pro-
mieniowanliem ultrafioletowym o dzugosci falil 313 nm, Na krzywych
TSEE otrzymall maksimum przy 200" Cy a przy wyzszych temperatu-
rach, poczawszy od 2500 C, monotoniczny wzrost emisjidh\iasza
onl te maksima =z wpiywem obrébki mechanicznej na powierzchnig
szk*a, w wyniku czego tworzg sie na nie] decfekty, z ktérych v
procesie . foto-termostymulacji zostaja uwolnione elektrony.

BieXousow, Kriuk i Milman [91] badali emisje elektrondw
przy krystallzacjl szkia., Badall szkXa fosforanowo-oZowiowo-
—bizmutowe o réznych skadach. Obserwowali na krzywych TSEE

maksimum w poblizu 100° Cy, zwlazane = desbrpch wody oraz mak-
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sima w zakrésie od 280 do 3900 C, odpowladajgce temperaturowe-
mu. przedziaowl krystalizacjl tego szkza.

Badania nad egzoemisja zZozonych szkiez krzemianowych, akty-
wowanych srebrem sg prowadzone od 1969 roku w Instytucle Fizykl

Politechniki Wroclewskiej [92-96].

T. Metody elektryczne

W tym podrozdziale zostanle przedstawiony przeglad teorii
1 metod pomiardéw przewodnoscl w stazym i przemiennym polu
elektrycznym, wptyw pola na wzkasnoscl szkiez oraz dyfuzja 1
procesy relaksacyJne zachodzgace w szkle.

Do zjawisk wystepujacych w szkZach w ohecnodel pola elek-
trycznego nalesy przewodnictwo elektryczne, Typowyml nosnikami
Yadunku w szkle sa, obok elektrondéw, kationy i aniony oraz zjo-

nizowane defekty struktury, np. wakanse [127]. Ogdélnie biora

Q

9

elektronowe nosniki Zadunku maja wieksze znaczenle w nigZszych
temperaturach 1 przy wiekszych czestotliwosdciach pola, w wyso-
kich temperaturach natomiast wieksze znaczenie maja nosniki
jonowe.

W przypadku przewodnlictwa zwilgzanego z domieszkami, -gdy
elektron poruéza sle z jednego centrum zlokalizowanego do dru-
glego zawsze pochzania lub emifuje fonon., Poch*oniecle fononu
okresla ruchliwos$é elektronu., W wynlku tego przewodnodé 6 cha-

rakteryzuje sle energia aktywacji E :

<
i

6, exp (= LR
T
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gdzie 50 - wspb2czynnik silnie zalezny od koncentracji dono-
réw 1 akceptordw,

Analogiczny charakter ma préewodnictwo dziuroﬁe. Ten rodza]
przenoszenia radunku zostak nazwany hoppingiem [21].

Teorle przewodnoscl elektrycznej i relaksacji dielektrycz;

nej zawarte w pracy Frihlicha [99] i Owena [100]opieraja

B
L€

(&)

formalnie na tych samych zaozZeniach, a mianowiclie, jony znaJj-
dujace sie w Jamach potencjaZu strukitury dlelektryka mogg po-

ur

ruszaé sie w materilale dzlekl procesom aktywacji. W przypadku
przewodnictwa elektrycznego mozna zaXozyé nieskonczong mozli-
wosé ruchu radunkéw, podczas gdy 'dla procesdw relaksacji dielek-
trycznej radunki moga zajmowaé tylko dwie rdéwnowazne pozycje.
Oddziazywanie pola elektrycznego z materiaXem wywozuje,

obok przewodnictwa elektrycznego, polaryzacje zadunkdw elel-

- tryocznych.

Tele ZJawlska elektryczne w stazym polu

Po przytozeniu pola elektrycznego do prdébki szkla, zacho-
dzli w niej przesuniecie $rodkdw cieskodci Zzadunkdw, ktdre moze
byé spowodowane nastepujacymi efektami [101, 103]‘(rys. 12):

- Polaryzacjg elektronowg, ktdra polega na przesuniegciu
sie orbit elektrondéw walencyJnych wzgledem rdzeni atbmowych.

- Polaryzacjga Jonowg (atomowq), spowodowang niewielkim prze-
sunieciem sie érédkéw ciezkodeci Zadunkdéw dodatnich w kierunku
przyZozonego pola oraz przesunieciem sie érodkdw clezkodcl Za

dunkéw ujemnych w kierunku przeciwnym. Niektdrzy autorzy [102]
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w ramach tej polaryzacii wyrdéniaja jeszcze tzw. polaryzacie

Gy

jonowag aktywowang, zwiazana z przeskokiem kationdw z jedne]

“a
Jamy potencjaXu do drugiej w obrebie tego samego elementu strul

tury.

k=0 1
a (+) | {;‘1 7 )
\\**#///
b
PR S U
G ENX *1/5_
v
AT e ) _:____ i
d $+I+§ T o d
b ol e i

Rys. 12. Mechanizmy polaryzacji dielektrykus

w
a) polaryzacja elektronowa, b) polaryzacja jo=
nowa (atomowa), ¢) polaryzacja orientacji, d)
polaryzacja Zadunku przestrzennego [127]

- Polaryzacjg orientacji, polegajgcg na ustawieniu sile w
kierunku pola,istniejgcych w jonowo-kowalencyjne] st;ukturze
szk¥*a, trwatych dipoli,

- Polaryzacjg Zadunku przestrzennego, ktdéra powstaje w wy-

niku gromadzenia sie Zadunkdéw na granicy faz o rdznej zdolno

161N

<
clL

przewodzenia pradu.
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T.2. Zjawlska elektryczne w polu przemiennym

Po umieszczeniu dielektryka w zmiennym polu elektrycznym,

w idealnym przypadku polaryzacja powinna dostosowal sie samo-
istnie do dowolnych zmian wielkosci natgéenia pola elektrycze
nego. W rzeczywistym dielektryku ruch zadunkdw jest opdZniony

w fazie w stosunku do przytozonego pola. Poéiaga to za sobg
$clstg zalesznos$é polaryzacji od czestosci przyZosonego pola
elektrycznego oraz wywoizuje rozpraszanie energil przejawlajace]
sie jako wydzielanie ciepZa. Jedynym rodzajem polaryzacji, ktdry
praktycznle wystepuje w kazdych warunkach jest polaryzacja
elektronowa (czas potrzebny do wystaplenia tej polaryzacji

jest rzedu 10"14 - 10"15 s). Polaryzacja jonowa (atomowa) wig-
ze sle z drganiaml atomdéw, a poniewas cé@stoéci tych drgan le-
%8 w zakresle czestoscl elektromagnetycznego promieniowania
podczerwonego, przeto wystepuje ona w materiazach poddanych
dzlaZaniu pola o czgstosciach bliskich czgstosciom promieniowa-
nia podczerwonego,(m11 N 1014 5"1).

W przypadku czestoscli stosowanych w urzadzeniach elektrycz-
nych, nie przekraczajacych czestosci mikrofalowych (rzedu 109 3"1:
po przyzozenlu pola o okreslonym nateZeniu, pojawia sie natych-
miast poczatkowa reakcja w materiale, odpowiadajaca polaryza-—
cji elektronowej 1 jonowej, po czym obserwuje sie powolna re-
orlentacje dipoll, czyli polaryzacje orientacji.

Polaryzacja tadunku przestrzennego moze nadazyé jedynie za
matg czestoscig zmian pola elektrycznego. Przejawla sie ona

wzrostem przenikalnodci dielekirycznej przy niskich czestod-
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clach, Fakt ten Jest szczegdlnie wyrazZny w wyszszych tempera—
turach, ponilewas wazrost temperatury sprzyja uvruchomieniu nos-
nikéw Zadunku 1 tym samym intensywnej~pdlaryzacji ﬁa granicy
faz.

Wraz ze wzrostem czestoscl pola elekitrycznego procesy po- .
laryzacjl w dielektryku zaczynaja sie opdzniaé w stosunku do
zmian naplecla. W zwiazku z tym prad wyprzedza napigcle o kat
.mniejszy od 90°, mianowicie o 90° = §. W tén gposdéb prad zyS-
kuje skladowg w fazle z napieciem, przeto musi zachodzié w di-
elektryku rozproszenie energiil podlpostaciq clepza Joule ‘a.
Dlatego kgt & - kat stratnoscl - moze charakteryzowaé straty
energli,

Przy czestosciach, dla ktdrych kat stratnosci ma znaczng
wartosé, dielektryk speinia podwdéjng role - dziaZa zardéwno Jako
dielektryk, Jak 1 przewodnik. Zaznacza sie¢ to zapisujgc przeni-
kalnoéé dielektryczna w postaci wlelkodci zespolone]

g% _ g e

§L7 =t 8

&
Rzeczywista sktadowa £, tj. £, jest przenikalnodeis dieclel-
tryczng materiau; urojona skadowa & " ‘zespolonej przenikalno-
$ci Jest rdéwnowazna przewodnictwu elektrycznemu dla pradu staXego
w warunkach dzlaania niezmiennego pola elektirycznego. To'"prze-
wodnictwo zimnopradowe" jest zwigzane z oscylacjamil naZXadowanych
czastek (jondw, elektrondw) miedzy dwiema pozycjami~ﬁ5talajqcymi

sle dla danego kierunku pola,
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W miare wzrostu czgstotliwodecl przenikalnosé dielektrycazna
maleje od wysokiej wartosci ELS do nizsze] g, , spowodowane]
tylko polaryzacja elektronowa 1 jonowa.

Debye ustalit teoretyczne rdéwnanie wigsgce przenikalnosd

dielektryczna 1 straty dielektryczne z czestotliwoscia:

1 PR e
5=€°°~ = = )
A
Tt i) T T
K oy W U0 W
€“= s s L) w:zfﬂ"f.
1 +0% 18

Réwnanie to wyprowadzono przy zatoseniuv, e istnieje tylko jeden
proces relaksacyjny i odpowiadajgcy mu jeden czas relaksac]i.

W rzeczywlstych materliazach mamy do czynienlia zawsze z wieloma
procesaml relaksacyjnymi i w zwiazku z tym do rdwnaih Debye’a

nalezy wprowadzié rozkzad czasdéw relaksacjil:

ylE)d4x
8'-—8 i(gs-e )

oQ
o0

apg =

1 + 032’C2

| 7 (T)wraT
8|l= (ES -800) S 0
0

1,4-032’t'2

gdzle y(T)AT okredla roskad czasdw relaksacii.

Wielko$ol te przedstawiono na rys. 13.
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¢ ; f}

o, lOg w

Rys. 13. Zaleznosé przenikalnoscil dielekﬁrycznej
- strat dielektrycznych od czestotliwosci. Linilg
clagtg zaznaczono przebleg krzywe] dla poje-
dynczego czasu relaksacjl, a przerywang - dla
rozkladu czaséw relaksacji [101]. Punkt
przeglecla przenikalnosdcl dielektrycznej 1
maksimum strat dilelektrycznych wystepuja
dla wTy = 1, gdzie log'to jest Srednls war-
tosclyg logt”

T.3. Rozk2ad czasdédw elektrycznej relaksacji

W przypadku pojedynczego czasu relaksacji, ktdry jest zwig

zany z pokonaniem bariery potencjazu, otrzymujemy wyraZenie:

- Ag el
o i e e (a2 Oy dup i AL
% R e

gdzile ASO - molowa entroplae procesu aktywacjl, E = energla

aktywacjli. Energle aktywacjli procesu relaksacﬁi mozna oblicwm

logarytmujac iloczyn (ﬂfOT)

P s e
kT

gdzie a = sfaZa wielkosé.,

J

I

C
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Taylor w pracy [104] rozwaZa procesy relaksacji dla przy—

padku dwu barier o rdsnych wysokosciach (rys. 14).

o

A E

Rys. 14. Model energetyoczny szkia w przypadku
barier o dwu wysokodecilach [104]

W razle braku pola zewnetrznego ﬁolozenia A% B sg
réwnie'prawdopodobne; po przylozenliy pola jog przesuwa sie w
pozycje B (krdétkl czas relaksac]i). Przesuniecie w pozycjie
C wymaga wlekszego czasu relaksacji. Widaé stad, Ze po proy-
tozeniu pola mamy do czynienia z dwlema sytuacjami:

.t_'

- wzglednie szybkie przesuniecla - odpowiadajace prze]
$ciom przez niskie bariery potencjazu - daja duZy'per stazy,
nikajacy w czasle 1 efekty relaksacyjne w polu przemiennyms

- dIugoczasowe przesunlecla przez wysokle bariery, dajace
normélny prad stazy.

'Model Taylora rozwingt Tomandl [105], modelujac szklo sze
regiem jam potencjalu o rdésnej gtebokoscl., Przed przyZozeniem
pola zewnetrznego prawdopodobieﬁstwo przeskoku czastkl z jamy

potencjazu 1 do 41 +1 lub 1 - 1 Jest okreslone przez:
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Yoo 310 Yei gl 8 e Y exp(~E/kT) ,

gdzle v jest czestoscia przeskoku, E ~ energla aktywacji.
Po przytozeniu pola (dla maXych pdl) prawdopodobileristwo
wynosi

W1,1+1 = wo(1 +F),

ebb
w =wA(1 = F F =
gdzie b odlegxosé dwdéch jam potencjazu, E = natezenie pola elekw
trycznego.

RozkYad czasdéw relaksacjl obliczono numerycznie z ukiadu

réwnan 7
(..._..t ) . 2 ) ex (- ————t )
Iy Fhi o< Wl g ’
k=1 Qi=tir

otrzymujac

ﬂfk =’t0 sin"'2 or (2k = 1) ]

2k
’t’o = 1 o k = 1 o oo —;‘ k 9

4w0

gdzle n - licgba Jam potencazu,

Amplituda procesu oy jest zwigzana z wielkoscl by':

Tr 1

T o -
bk=2 o

n(n = 1)

Aproksymacja daje uproszczone wyrazenle na rozkXad czasdéw

relaksacji

LD
T =T, sin=2 (g‘l’1 ) a2
GTE

n qfO s
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NajwaznleJszym oslggnieciem tego modelu jest wykawanie, ze
wszystkie W w jednakowy sposéb zalezg od temperatury, poniewaﬁ
sg one funkcjg najmniejszego czasu relaksacji ﬁfo, ktéry Jest
zwliazany @ czestosclag przeskoku,

‘

Na innym modelu opark rozkiad czaséw relaksacjl Stowidskl

f106] i (raa. 15 Y,

. [ i ! G

C_._.a

Rys. 15. Model procesdéw relaksacyjnych
w dielektryku [106]

Dwéjniki Rn Cn modeluja procesy relaksacyjne w dielektryku.
Po przylozeniu zewnetrznego pola do prébki,przepyw Zadunku w

kazdej chwill tk mosna wyrazlé nastepujaco

t
,Jk-.—.E Anexp(,--;éi-).,
i : el <
gdzle &
A = B -~ :
R pi
n 1 +e o

Skad po wielu operacjach numerycznych mozna otrzymaé ciag

AT - 4[] [e)” T

zaleszny od czaséw relaksacji .
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T.4. Zjawiska polarygzacyjne

W strukturze szkia wokdér kasdego niemostkowego atomu tlenu
istnieje pewna liczba rdéwnowaznych miejsc, ktdére mode zajaé katl-
ion alkaliczny. Te rdéwnowagne poZoszenia sg oddzielone przez bar-
lery energetyczne uwarunkowane strukturg szkia .

W wyniku prazyzogenia pola elektrycznego rosdnie prawdopodo-
bilenstwo zajecia przez Jjony alkaliczne wolnych miejsc pb stronie
katody w stosunku do atomu tlenu., Prowadzi to do pojawlenia si¢
polaryzacjl orientacji, ktdrej stan rdéwnowagl zostaje oslagniely
po czasie potrzebnym na zmiane poZozer jondw, CZas ten jest za-
lesny od czestosci przmeskokdw jondw [107, 108].

Taka polaryzacja orientacji mosze byé realizowana w r4sny

sposéb (rys. 16).

% POLARYZACJA POPRZEZ
5 Q’ ) BEZPOSREDNIA ROTACJUE
b POWSTAWANIE DEFEKTU
MIGRACJA DEFEKTU
C

BEZ POLARYZAGJI
, A ) ;
q 03/@\ IIGRACJA DEFEKTU
: A
¢ 913 A7) Z POLARYZAGIA |

Rys. 16. Hipotetyczne przewodnictwo

i polaryzacja w szkzach alkalicznych
[108]
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Mozna tu wyrdznié dwa zasadnicze typy procesdéw: rotacje
bezposrednia 1 rotacje poéiednia. Rotacja bezposrednla polega
na przeskoku jonu alkalicznego z jedne] pozycjl rdéwnowasnej do
innej (rys.‘16, a). Rotacja posrednia polega na tym, 2e jon
alkaliczny moze opudcié swoje miejsce pray jednym atomie tlenu
1 zajaé miejscé przy innym atomie, natomiast inny Jjon moze za-
jaé zwolnione miejsce w sposdéb, ktdry zapewnia wystgpienie po-
laryzacji (rys. 16, b). W opisanym przypadku powstaje defekt
struktury, a mianowlcie przy Jednym z atomdéw tlenu znajduja sig¢
dwa jony alkaliczne., W dalszym ciggu jeden z jondéw tworzacych
defekt mose przejsé do sasiedniego jonu. Wystepuje wtedy mig-
'racja defektu. Migracjl mose towarzyszyé polaryzacja (rys. 16,'
d), ale " moze réwniez polaryzacja nie wystepowaé (rys. 16, c)
Realizacja mozliwoscl 4 lub c zalezy od tego, czy
ruch jest kontynuowany przez jon tworzacy defekt struktury, czy
przez Jon zajmujacy JjuZz wezednie] mlejsce przy danym atomle tle-
nu, RotacJil bezposrednie] towarzysza straty tylko w polu elek-
trycznym przemiennym, natomiast rotacji posdrednie] towarzysza
straty zaréwno w polu przemiennym, jak 1 staXym. Poniewas
stwierdzono, %e straty w polu stazym 1 przemiennym w szkiach
8 ze sobg zwlgzane, nalegy oczekiwalé, 2%e przewasajacy jest
proces rotacji posredniej. ;

Rozpatrzmy teraz =zjawisko polaiyzacji elektrodowe], Po DYy~
Yozeniu do elektrod st;lego napiecia, mierzoﬁe przewodnictwo
elektryozne bedzie zalezne od czasu w sposdéb przedstawiony

na rys. 177109, 110].
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Czas

Rys. 17. Schemat przewodnictwa Jjonowo
przewodzgcych materiazdw [110]

Obszar A charakteryzuje sie spadkiem'hatQZenia pradu w
cwasie, zwlgzanym z polaryzacja jonowg. W obszarze C spadek
pradu obserwuje sie w przypadku poélugiwania sie¢ tzw. elektro-
dami polaryzujacyml, nie obserwuje sie go w przypadku elektrod
nlepolaryzujaocych.

Nodniki swobodne Zadunku sg generowane w dlelektryku bads
termicznie, bads wstrzykiwane sg z zewnatrz. Powstajacy w ten
sposéb %adunek przestrzenny wnosi swdj udziaz w polaryzacji.
Poniewas nierdwnowagowe warunkl rekombinacji nosnikdéw istnleja
przede wszystklm na granicy elektroda-dielekfryk, dlatego wokd2
elektrod powstaje chmura zadunku przestrzennego skZadajaca sieg
z elektrondw oraz jondéw obu znakdéw. W zaleznodeci od wzgledne]
ruchliwodel kationdw i aniondw oras rodzaju uzytych elektrod
mozna otrzymaé rozmaite charakterystyki rozkzadu pola lub Za-

dunku przestrzennego. Proces polaryzacji elektrodowe] charakte-

ryzuje sle diugim czasem relaksacji.
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Blektrodami, ktdre powoduja powstanie praddédw ograniczonych

fadunkiem przestrzennym, sa elektrody wstrzykujace nosniki w
wyniku procesdéw termicznych. W przypadku elektrod niepolaryzu-
jacych nogniki Zadunlm moga sie przeaostéwaé'do dielektryka

z powodu dyfuzjl i efektu pola [128]. Schemaf kontaktdw miedzy

metalem a dlelektrykiem podano na rys. 18.

-T——k\\_
-
S

v - v

y Evac

Evac
'}
Con

l
y

- R -
<R~

= G ]
e

W

m

VAC ——

- "R ]

m
l
I
|
l
I
|

<—~—"§ —
O
I
I
|
l
|
l

m

T

m
<.

— —— — — — —

o) ' d

Rys. 18. Schemat kontaktdw metal - dielekiryk:

a) wstrzykujacy, b) blokujqéy elektrony, c¢)

nieblokujacy, 4) z rozkZadem zmlokalizowanych
pozioméw w ciele amorficznym [140]

T.5. Zwiazek elektrycznych i dyfuzyjnych wtasnoscil

z mikrostrukturg szkia

Specyfika wigzan chemicznych w szkle wpiywa zardwno na dy-

fuzje jonowg, Jak 1 przewodnictwo elektryczne., Proces przewod-

nictwa elektrycznego w szkle ma charalkter jonowy [101] badg

<
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wakansowy [111, 112]. Jony.mogqvporuszaé sie w szkle od Jed-
nego porozenia miedzywezrowego do nastepnego dziekl procesom
aktywacji. Wakanse zas moga powstawaé dziekl ruchliwosci ter-
micznej, zgodnie z teorlag defektdéw Frenkla, ktdrg do szkie
zaadaptowa Miller [20].

Koncentracja defektdw Frenkla jes% eksponencjalng funkcja
temperatury. Jak Jjusz wspomniaﬁo poprzednio, wedZug Charlesa
wokdét kazdego niemostkowego Jonu tlenu istnieje okreslona lice.
ba réwnowasnych porozen dla jondw alkalicznych.

Boksaj [113] rozwinaX model Charlesa, zakiadajgc, %e mozn:
maniedbaé zmiang koncentracjl wakansdéw w pordwnaniu ze zmiang
koncentracjli jondéw. Przyjatr on, Ze w okreslonym przedziale
temperatur koncentracja wakansdw C, jest sta%a, poniewas
wezly krzemianowego szkieletu musiaZyby sie przegrupowad, aby
mogry powétaé wewnatrz szkza puste komdrki, ktdre moga zajad
kationy (rys. 19).

Model Boksaya rézni sie od modelu Milllera,. ktdry zmakladalX,
zaleznosé koncentracjl wakansdw c, 1 koncentracji jondw

miedzyweztowych ¢ od temperatury:
<

gdzie ¢ = koncentracja jondw alkalicznych, 4&Sd - zmiana
entropll towarzyszgca powstaniu dziur,
W zalezZnoscl od skzadu szkieX przewaza bads wakanéowy mecha -

nizm przewodnictwa (Boksay), bads miedzywezXowy (M#ller).
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Rys. 19. Uproszczony model struktury szkia:
a)przemieszczeniu jonu w kierunku strzatki
przeszkadzaja grupy wiesby szkia, b)w wyniku
przesuniecla grup wiesby szkia przejéc;e
jonu jest mozliwe. Ruch atomdéw krzemu jesh
oznaczony mazxzg strzazka; "+" 1 "-" oznaczaja
Yadunek kationdw i niemostkowych Jondw tlenu
43¢

W przypadku wieloalkalicznych szkiez przewaza mechanizm
wakansowy [112]. Puste komdrki, ktdre zrajdujg sie w szkle sg
odzielone przez powzokl jondéw tlenu. Miedmy powXokami Jondw
tlenu w niektdrycH miejscach struktury szkZa moga znajdowad sie
szersze przerwy nlz w innych.

Migracja jondéw zmienilajacych miejsce poprzez te przerwy Jjest
zwlgazana 2z obnizenlem sie¢ energll aktywacji. Oszacowana liczba
szerokich przerw suzacych wejsclu lub wyjécip jondw alkalicznych
jest drednio wyzZsza nis dwie na komdrke. Komdrkli majace trazy

przerwy stanowlig pozgczenia na drodze wakansu, zasg majace jedno
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wejscle stanowia koniec tej drogl. JezZell wakans trafl na droge
zxozong z komérek o dwéch przmerwach, na koidcu zag znajduje sieg
komérka o Jedne]j przerwle, to konczy sie jego przemieszczenie

w polu elektrycznym (rys. 20).

Rys. 20. Prosty model pokazujacy rozkZad wakansdw

pod wptywem zewnetrznego pola. X - komérki z ob-

nizonym prawdopodobieristwem obecnoéci walkansu,

O - komérkl o wyzszym prawdopodobienstwie obec-
noscl wakansu

Rozk%ad wakanséw w komdrkach jest Jednorodny, jezeli szkio
nie znajduje sig w polu elektrycznym. Dlatego prawdopodobier-
stwo p, %e wakans znajduje sie w kombrce jest nlezalesZne od

Jego lokalizacji

3
i}
°

Cv+0

Za$ = obliczed szacunkowych wynika, Ze koncentracja wakansdéw
stanowl 0,01 koncentfacji jondéw alkalicznych.

Drugim mozliwym mechanizmem dyfuzji Jest dyfuzja}prmez
miedzywesla. W tym przypadku atom znajdujgecy sle w poiozeniu

miedzyweztowym migruje przez szko z jednego potozenia migdzy~
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wezowego w drugle, Jednym z wariantdw %ego procesu jest tazw,
dyfuzja szezelinowa [111]. W‘tym przypadku atom znajdujacy sie
w polozeniu miedzywezlowym wypycha sgsiedni atom z jego poosZe-
nla normalnego w strukiurze w potozZenie miedzywezzZowe, a sam
zajmuje wolne miejsce. Dyfuzja przez miedzywesla jest ﬁo 7 J e
wisko nieuporzadkowanego dryfu jondw; pole elektryczne powoduje
ukierunkowanie tego dryfu -« jest to przewodnictwo elekiryczne,
TIlosciowy =zwiliazek tych procesdw daje wyrasenile Einsteina-Nernstos

6 _ _N(ze)?
D o nkT

gdzie n - wielkos$é transportowana, N - liczba jondw w Jednostce
objetodel, z ~ wartodciowodé ruchliwego jonu, 6 -~ przewodnosé
wtasciwa, D = wspbczynnik dyfﬁzji, o = wspbtezynnik korelac]i
zawarty w granicach: 0 < o¢ < 1.

7 danych dodwiadczalnych wynika, ze wartodé o¢ niekiedy
przewyzszata 1. Ma to mlejsce w przypadku tzw. wymiennego me-—
chanizmu dyfuzji,‘ktéry zachodzl w wyniku gamiany mlejscaml do-
datnich lub ujemnych jondw, z czym nie jest zwlazany transport
Xadunku,

Namikawa [114, 115] na podstawie korelacji miedmy przewod-—
nictwem elektrycznym i relaksacja dielektryczna pokazaz, Ze w
szkach tlenkowych istnieja trzy typy procesdéw dyfuzji. Na wy-
kresie log 6 w funkecji 1/T znalaziono zatamanile krzywych, ktdére
wskazuje na istnienile niezaleznych procesdw przewodniciwa

B B

) + 6 exp(~-——§—) .
' 02 1

1

& - 501exp ( -

obs
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W szklach istniejg procesy, w ktérych energie akiywac]ji

przewodnictwa 1 relaksae CJi dielektrycznej pokrywaja sie [101, 104] &

E

T

i i eXp (=~
£ fmo exp ( e

FASEN

.
sy

gdzle £ jest czestoscig maksymalnych strat, Er -~ energla

alktywacjl procesu relaksacji.

Przewodnictwo elektryczne i relaksacja dilelektryczna sa

zwigmane w nastepujacy sposdb:

przy cazym EZO - stata dielektryczna préZni,vp ~ wspdéZczynnillk
korelacji.

Wykresy logb6 1 1log fm- w funkcji 1/T wykazujg duze od-
stepstwa od liniowosci w szkach o elektronowym mechanlizmle
przewodzenia. W szklach tych przewaza mechanizm hopplngowy [21] .

Obszerne omdéwienie proceséw dyfuzji w szkle i bogata literaw

tura tego przedmiotu znajduje sie w pracy [116].

7.6, Wptyw mieszanych alkalidw na'wlasnoéci szkia

Zmiany wZasnoscl spowodowane dodatkiem drugiego tlenku al-
kalicznego do szka sa nazywane efektem mieszanych alkalidw,
Zmiany te uwldaczniaja sile przede wszystkim w 2-5-krotnym spadku
przewodnctwa elektrycznego i strat dielektrycznych w mleszanych
szktach alkalicznych. Do te] pory nie ma jednoznaczne] teoril
tZumaczace] mechanizm wplywu mieszanych alkalidw na wZasnogci
szkla, W pracy [117] jest przedstawiony przeglad hipotez do-

tyczacych tego mechanizmu,
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Obecnie istnieje osiem hipotez na ten temat (tab.l1)[117],

ktére mozna podzielié na dwle kategorie.

Mio-hemilea 1

Autor hipotezy Podstawa hipotezmy

1 Mitller Niezalezne struktury

2. Charles Rozdzial faz

3. Boksay i1 Lengyel Blokowanie vaktywnienia Jjondw

4, Stevels RozkZXad pozygji %

5. Mazurin Natezenie pola jonow |

6. Sakural 1 Ooka Zmniejszenie sie energii z powodu
utworzenia par

T. Weyl 1 Mailboe Anharmoniczne drgania'termiczﬁe

8. Hendrikson i Bray _Oddzialywahie elektrodynamiczne |

Cztery plerwssze hipotezyruwypukiaja wZasnodei strukturalne
wiesby szkZa 1 czynia je odpowiedzialnymi za zmiany wZasnoscil
elektrycznych. M#ller [20] uwaza, %Ze w szkle z zawartoscig
mieszanych alkalidw istnieja obszary bogate w alkalia i1 ubozsze.
Nigsze przewodnictwo Jest zwiazane z niérdwnomiernym roz-
ktadem tych obszaréw, co utrudnia ruch jondéw miedzy nimi. W wa-
runkach ekstremalnych te niejednorodne obszary prowadzg 4o roz-
dziatu faz, ktéry wedzug Charlesa [108] jest odpowiledzialny za
obnizZenie przewodnictwa, W odrdéznieniu od tych teorii, Boksay,

a takze Stevels zakZadajg jednorodny rozkZad jondw alkalicznych

w wigsble szkXa. Boksay [112] uwaza, e mechanizm wakansowy ruchu
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Jonéw alkalicznych, ktdéry jest odpowiedzialny za przewodnictwo,
jest ogranlczony w przypadku rdésnych alkalidw tym, Ze wigksze
Jony nie moga zajJmowaé miejsc opuszczonych przez hniejsze. Sﬁeu
vels zas$ przypuszcza, Ze, poniewaz w strukturze szkla znajdujg
sie mlejsca miedzywezXowe o rdésne] wielkoscil, dodanie rdéinych
jonéw alkalicznych powoduje lepsze przystosowanie sie ich do
wlezby szkla. Konsekwencja tego jest silniejsze zwiagzanie z za-
jetym mlejscem, co pocigga za sobg zZwickszenie energlil aktywa-
cJi przewodnictwa. ‘ |
Te cztery hipotezy tZumacza zjawlska charakterystyczne dla

okreslonej grupy szkleZ, podczas gdy w innych hipotezach obser-
wuJe si¢ przecliwne tendencje. Nastepna grupa teoril uwypukla,
réznice w wiazaniach i1 koordynacjl otoczenia jondw alkalicznych
w szkXach mleszanych. Podétawowe réznice w tych teoriach maja
Zrédto w przyjeciu inmnych oddziaXywan miedzy Jjonami. Mazurin[}18,

109] wiaze obnizenie sie ruchliwodel alkalidw w szkZach miesza-
nych z réznicami nategsenia pola wytworzonego przez jony alka-
liczne, Pole to oddzialuje'na polaryéowalnoéé jonéw tlenu 1 na
slte wigzanla miedzy jonem alkalicznym i tlenem. Sakurai 1 Ooka
réwnies przypuszczaja, ze sita wiliagzanila jonu alkalicznego 2
tlenem wzrasta w miészanych szkZach alkalicznych, ale obliczone
przez nich wartoscl przewodnodci nie sg zgodne z danymi doSwiad-
czalnymi, Weyl 1 Marboe uwazaja, e rdzne oddzialywanid miedzy
alkaliaml sg wynikiem anharmonicznych drgan termicznych jondw
alkalicznych i niemostkowych jondéw tlenu. Sugerujg oni, zZe gdy
wigzania jondéw alkalicznych z niemostkowymli jonami tlenu ea
identyczne, to ich drgania termiczne sg symetryczne (harmonicz-

ne) 1 w fazie, Gdy jony alkaliczne majg rdésne masy, to termiczne
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drganla stajg sie anharmoniczne, czego wynikiém jest silniej-
sze wlazanle jonu alkalicznego z tlenem., Hendrikson i Bray rdéw-
niez wlazg wpiyw mieszanych alkalidw z rdéinica mas réznych Jjondw
alkalicznych. Traktujac Jjony alkaliczne jako oséylatory harmo-
niczne drgajgce w lokalnym oscylacyjnym polﬁ elektrycznym, poka-
zuja, ze wytwarza sie¢ oddzlaXywanie miedzy sqsiedﬁimi jonami
alkalicznyml o nierdwnych masach., Ta dodatkowa energia oddzia-
Yywania musl wchodzié do efektywnej energii aktywacji ruchu jo=
.

néw alkalicznych. Wydaje sie, e ta ostatnia hipoteza jest na j-

bardziej zgodna z rzeczywlstoscia.

T.7. Charakterystyka procesdéw zachodzacych na
powierzchni szkXa na podstawie wynikdw pomia—

réw elekitrycznych

Systematyczne badania przewodnictwa powierzchniowego rozpo-
czgt w 1927 r. Fulda. Celem tych badan byZo znalezienie zwiliazku
mi@dzy'przewodnictwem powlerzchniowym 1 objetosciowym szkia,
Otrzymane wartodel przewodnictwa przypisano warstwie elektroli-
tu na powierzchhi szkZa, utworzonego w wilgotnej atmosferwze,
Curtis w 1914 r. plerwszy zbadal zaleznosé przewodnosci od wil-
gotnosci 1 stwierdzi, Ze przewodniciwo powierzchniowe silnie
wzrasta z wilgotnoscig. Temperaturowa zaleZnosé przewodnodc:il
1 wilgotnosci byty gzbadane przez Gutkina. KuZniecow mwrdéecil
uwage, %e najwlekszg role w przewodnictwie moze odgrywad woda
zaadsorbowana w porach warstwy zZelu krzemionkowego [124]. Sze-
rokie badania przewodnictwa powlerzchniowego szkieZ byry wyko-

nane przez Boksaya, Varge i Wilby ‘ego. Zwrdcilli oni uwage na



procesy zachodzace w przypowierzchnliowych warstwach szkra 125
Podczas kolejnych pomlardw przewodnosci odsZzaniali oni dwiesg
powlerzchnie szkra, wytrawlajac w roztworze HF poprzecdnla war-
gtwe. W nmkluch zawleraJacych Jjony alkaliczne plerwosn wewne

Lrena warstwa powstalta pruew wollknlgole aszkda @ wodf proewodsd

i

dobrue we wzgledu na to, Ze nastgplla wymlana Jondw, Jon wodora

7z wody zastgplr jon alkaliczny, ktdéry opuscli szkZo. Pod nig

znajduje sie wysokooporowa warstwa, ktéra przeszkadza przejscl

molekut do wnegtrza. Nastepng warstwg jest znoww wysokoprzewodz:

ca warstwa wéwn@trzna. Dominuje w nie] protonowy mechanlizm prz
wodnictwa z nisks energia aktywacji [43,125]. 0dleglosé mieday
niemostkowym tlenem jednego tetraedru wleiby qzkl. a grupa
hydroksylowg druglego tetraedru Jest rzedu odl eg?osc“ atomowych
1 dlatego jest mozliwa migracja protonu od grupy hydroksylowe]
do sagsiedniego niemostkowego jonu tlenu efektem tunelowym. W
miare jak koncentracja grup hydroksylowych maleje wraz z odle-
‘gtosclia od powilerzchnil, role protondw w mechanizmie prgewodmem

nia przejmuja jony alkaliczne,

Dugy wpiyw na procesy zachodzace na powlerzchnl szkleZ maja

elektrody [126]. Wigkszodé uzywanych w pomiarach elekbtrycznych

elektrod Jest chemlcznie aktywna 1 nosl nazwg elektrod polaryau-

Jacych. W wynlku oddziazywan tych elektrod ze szklem, wokdx
anody tworzy sle utrudniajaca przewodnictwo warstmb Zadunlku
przestrzennego [111, 127]. Daje ona wklad do strat dielektrycz-

nych w szkle,

-

o

-



Rozdgagiliaiz IV

POMIARY EGZOEMISJI ELEXTRONOW (TSEE)

1. Stanowislzo pomiarowe

Schemat blokowy stanowiska pomlarowego przdstawiono W roZe-
dziale III (rys. 11). W skXad stanowlska pomiarowego wchodzas

1) detektor, ktdrym jest licznik ostrzowy (rys. 10), wyko-
nany w Instytucie Fizykl na podstawle konstrukeji Stepniowskle-
go [70],

2) zasilacz ZWN 4 prddukcji ZZBJ"Polon" w Warszmawle,

3) gasilacz ZNN-3A produlceji 77BI"Polon™ w Warszawie,

4) zestaw WE-3 produkcjl ZZBJ"Polon" w Warszawie,

5) integrator impulsdéw o skall logarytmicznej, wykonany w
Instytucie Fizykl Politechnikl WrocZawskiej [97] ,

6) oscyloskop OKD-505A, produkcji SpdZdzielni "Radiotecth
nika" we Wroczawiu, ‘ '

7) rejestratory samopiszece x-t, ek NT1, Messgeridtewerlk,

NRD,

8) przedwzmacnlacz, PW=10, produkcji ZZBJ "Polon" w Warszawi

9) termostat UT=12, produkc]i Spdbzdzielni "Horyzont" w Kra-
kowie,
10) przelicznik impulsdéw, PT-72, produkcji ZZBJ"Polon" w

Warszawle,
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11) drukarks =z zestawem 3511a, produkcji RTF Funkwerl, w
Erfurcie, NRD,

12) transformator,

13) autotransformator.

Zaleznos$é natezenia TSEE od temperatury (krzywa TSEE) mle-
‘yzono w zalkresie 293;783 K. Liniowy wzrost temperatury prdbki
i jej pomiar realizowano w nastepujacy sposébs

31

Badana prdébke umieszézano pod okienkiem licznika na tadmile
grzejnej wykonanej z khantalu. Grzejnik wykonano z blachy khan-
talowej dlatego, %e odznaczaza sle ona wysokg wytrzymazoscia na
wygrzewanie do 900 K 1 nie wykaéywaka emisji elektrondw w tym
zakresie temperatur. Liniowy wzrost temperatury prdébki by za-
peéwniony przez regulacjg napiecla przyktadanego do grzejnika.

W tym célu do o3l auvtotransformatora byZa przymocowana tarcza

z odpowiednio wyprofilowang krzywka, na k%éra bya nawinieta
stalowa linka. Jedén koniec linkli By% zamocowany na tarczy,
drugl na metalowym wale obracanym przez silnik elektryczny =za
pomoca ukzadu przekzadni, ktdry zmapewniaX dobranie odpowiecdnie]
szybkoscl obrotu. W czasie pracy linka nawijajac sie na wazx
przekladni)powodowala obrdét Slizgu autotransformatorg 2 82ybh-
kodclg okreslong przez ksztatt krzywki. W ten sposdéb otrzym-
wano szybkosé wzrostu temperatury prdébki. Szybkosé wzrostu tem-
peratury moZna byto zmieniaé poprzez zmiang szybkoéci obrotu
watu,

Pomiar temperatury odbywaX gie w sposdb cilagXy za pomoca
termopary %Zelazo-konstantan zgrzone] do tasdmy khantalowe].
Przebieg temperatury w funkc]i czasu byx zapisywany na prze-
suwajace] sle z szybkoscia 120 mm/h tasmie rejestratora. Po-

niewas szybkodé przesuwu tadm obu rejestratordw (rejestrujscych
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zllczen :
szybkosé {1 temperature) byZa jednalowe, dlatego tes z wykresdéw

log(N/t) = £(t) L T = £(t) mozZna byZo znalezé temperature, w
ktdérej wystepowaZa maksymalna emisja elektrondw. Je@nakﬁc tem-
peratura zaplsywana na tadmie rejestratora byza temperaturg
dolnej powierzchnl prébki. Ze wzgledu na to, zZe rejestrowane
przez licznik elektrony sa emitowane z gérnej przypowlerzchnio-
we] warstwy materiazu, konleczne byZo wyznaczenle gradieutu
temperatury, ktéry wystepuje na grubosci prdébki. W tym celu do
gérnej powlerzchni prdébki docidnigto krazek khantalowy o wymla=-
rach prébki szkia, ze zgrzang do niego drugg termopara Zelazo-
~konstantan, zapewniajac dobry kontalkt cleplny termobary 2 ba-
dang prébka. Sity termoelektryczne obydwu termopar mierzono

za pomocgd Awdéch identycznych miernikdw kompensacyjnych.

Wykres zaleznosdci temperatury gdrnej powlerzchni od tem-
peratury dolnej powlerzchnl dla prdébek o grubosdcl 0,5 mm Jest
przedstawlony na rys. 21,

Wykres ten narysowano dla Srednlch wartoscl uzyskanych =z
z pomiardéw 10 prdbek. Rozrzut wynikdw zawieral sie w graﬁicach
310 K. Odczytana z wykresu temperatura gdérnej powierzchni bada-
nej prébkl, przy okreslonej temperaturze jej] powierzchni dolﬁejg
réznil sie nieco od temperatury gdérnej powierzchni w czasie po-
miardéw TSEE. Przyczyng tego sa rdézne warunki odprowadzania ciew
pta z gérnej powierzchni prdébkl szkZa podczas pomiaru TSEE 4
podczas pomiaru zaleznosci temperdtury gérnej powierzchni pféb—
k1l od temperatury'dolnej powlerzchni., W plerwszym przypadku
prébka ma kontakt cieplny z powiletrzem, w.drugim = z blachg

khantalowg.
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Rys. 21. Zaleznoséé temperatury gdrne]
~powlerzchni prdblki (T2) od temperatury
dolnej powierzchni (T1)

Przyczyna rozrzutu wynikdw pomiardw sg rdéwnies zmiany szybe-

kosci grzania, spowodowane zmiang rezystancji grzejnika zwiaza-

ng z jego utlenlaniem sie¢ podczas kolejnych.cykli.grzania.,W celu

o’

zmniejszenla breddéw wywoZanych wymienionymi c¢zynnikami, pomilary
byzy powtarzane wilelokrotnie. Przedstawione na wykresach wynilil
8q rezultatem usrednienia z 10-20 powtdrzed pomiardw dla kasde]

krzywej.
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2. Ustalanie optymalnych warunkdéw nomiardw

Szkla bedgce przedmiotem badan tejvpracy nie wykazywazy
fotostymulowanej emisji elektrondw, ani postemisji w temperatu-~
rze pokojowe]j. Przeprowadzono wigc pomiary termostymulowane]
emisji egzoelektrondw po réinej obrdébee wstepnej prdébek.Rejes—
tracji elektrondéw dokonywano dwoma sposobami: stosujac zapis na
tadmie rejestratora samopiszacego o skall logarytmiczne] oraz uza
za pomocg drukarkl sprzezone]j z przelicznikiem 1 znacznikiem
czasu W odstepach 10-sekundowych. PrawldZowosé pracy licoznika
kontrolowano obserwujgc impulsy na ekranie oscyloskopu.

Szybkoséé zliczen licznika nie jest identyczna z liczba elek-
tronéw emitowanych z powierzchnl prdébki w jednostce cmasu, ze
wzgledu zardéwno na geometrie uktadu, procesy wewnatrzlicznilkowe,
wpzyw stazych czasowych aparatury elektronicznej, jak 1 stabll=
nosé praoy réénjch elementdéw, Nawet przy ustalonych warunkach
praocy ukadu pomiarowego moZe nie byé zachowana proporcjonalnoss
migdzy liczbg emitowanych egzoelektrondédw w jednostee czasu a

liczbg impulsédw rejestrowanych w jednostce czasu przez uklad,

W celu ustalenia optymalnych warunkéw pomiardw testowano go
wstepnle za pomocg preparatu promieniotwdreczego 1%0. Rozpad
B tego preparatu Jest procesem stacjonarnym i dziegki temu mozna
byzo zmierzyé charakterystyki licznika. Opierajac sie na meto-
dach badar Stepniowskiego [70] i Jakubowicza [72] dla takich

samych licznikéw,znaleziono zalesnoscl nategsenia emisji od na-

piecia pracy (rys. 22).
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Rys. 22. Zaleznosé wydajnosci licznika
v (N/t) od napiecia

Temperature plaszcza‘wodnego otaczajgcego licznik ustalono
na 317 X (44° C) na podstawie badaﬁ-zawartyCh w pracy [70]..

Ponlewasz wraz z . wahaniaml cidnienia atmosférycznego 1 wil-
gotnosel charakterystyka licznika zmienia>sig (wyssze cianie—
nie - wyssze napigcic pracy; wyszsza wilgotnosé = wyzsme napiecie
pracy), przed kasdg serig pomiardéw przeprowadzano testowanle na-
plecia pracy licznika tak, aby rozrzut liczby zliczeﬁ dla DY Qe
paratuv promieniotwdrczego w okreslonym przedziale czasu by jalk
najmniejszy. Mlarg przydatnosci licznika jest wzgledne nachy

lenle charakterystyki (rys. 23) :
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Rys. 23. Zalezno$é nachylenia wzglednego
charakterystykl licznika od napigcila

Najdogodniej jest pracowaé w obszarze, gdzie nachylenie
wzgledne charakterystykl jest najmniejsze, co w tym prazypadku
odpowiada zakresowi wartosci 2460-2480 V,

Przeprowadzono rdéwniles pomiary cherakterysty&¢ licznika w
zaleznoscl od odlegloéci siatka - ostrze mntode zaproponowans w
pracy [72].Przy ustalonym napieciu pracy 2470 V zmieniano odleg-
Y086 siatka = ostrze. Dla kazdej z tych odlegtosdcl zarejestrowano

liczbe zliczed licznika dla

preparatu promieniotwdrczego na tad-
mlie drukarki dla stu przedziadéw pomiarowych (1 przedziat - 10 s)
Nastepnie wykreslono wieloboki czg stoscl dla kazdej z tych od-

legtoscl 1 pordéwnano z rozkiadem Poissona., 03 odci@tych dla tych

wykreséw daje wartocci liczebnosci przedziatu, a. f(x) Jeuu CLZEC -



todclia wystepowanla przedzlazu o liczebnosci x., Na rys.24 proed-

stawlono wielobokl czestoscl trzech odlegXosci slatka ~ ostrze,

a mianowicie 6, 8 1 10 mm.

Af(x)

0,06

0,04 |

0,02

0,06 ¢

0,04 t

002

. h=10mm
Rys; 24 . Wieloboki czestoscli dla rdznych odlegXodci

L )

slatka - ostrze. Linia przerywang zaznaczono gestodé

prawdop: Lenstwa rogkXadu Poissona
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Najbardziej zblizony do rozkzadu Poissona jest wielobok
czestosdcl dla h = 8 mm, Dla innych odlegZosci wielobokl czecto-
gcl wykazuja znaczne odstepstwa od rozkzzadu Poissona, dlatego

4

podczas pomiardw TSEE zachowano odlegZos$é siatka - ostrze: 8 mm.

3. Sktad 1 sposéb przygotowania probek

W pracy przebadano 17 rodzajéw szkia o skXadzie podanym w
tabell 2. Szk2a od 1 do 8 byzty topione w Instytucie SzkXa (Filia

w Krakowle), zas 9.1 10 - w Instytucie Szka w Warszawie,

)
o
™

11 do 17 w Jeleniogdrskich Zak¥adach Optycznych. SzkZa topilono
dwustopniowo, najplerw w tyglu kwarcowym, nastepnie w platyno=~
wym, w temperaturze ok. 1820 XK przez 20 godz. w plecu PEK 100,

,

w atmosferze lekko utleniajacej. Prdébki szkia o rozmliarach
3

U

o

x5 x 0,5 mn” zostazy wyciete pila diamentowa. Prdébki szkXs
nr 10, ktére w procesie wytopu zostazo wyciagniete w postaci
pretéw miazy rozmiary: @ = 3 mm, d = 1 mm.

Czes$é prébek byta dodatkowo polerowana, ale wpZywu tej ob-
rébki na wynikl TSEE nie stwierdzono. Przebadano rdwniez emisjie
z prdébek nie poddanych zZadnej obrdbce mechaniczne] (odpryski
szk2a) - emlsja nast@powéla w takich samych zakresach, Jak dla
prdébek wycinanych.

Wszystkie prdbkl mozna byto podzielié na nastepujace grupy
ze wzgledu na rodzaj obrdébki wstepne]:

a) szkla nie poddane 2adnej obrébce wstgpnej,

b) szkia wstepnie wygrzane w plecu przez 7200 s w tempera-

turze 623 K,
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¢c) szkla wstepnie wygrzane w pilecu pfzez 7200 s w temperatu~
rz.e 923 K

d) szkla nasdwietlone promieniowaniem ultrafioletowym z lampy
rteciowe] typu L6/58, przez 1800 s; z lampy HBO przez filtr szkla-
ny, przy czym czas naswietlania wynosik 300, 900 i 1800 s,

e) szkla nadwietlone laserem impulsowym N2 0 mocy 109 W/m2~imp
emitujacym fale o dXugoscl 337 nm,

f£) szka nadwietlone swiatZem o dxugodci fall 630 nm z lasera
He-=Ne o gestosdci mocy ok. 4000 W/m2 w czasie 900, 1800 i 3600 s,

g) szkZa naswletlone gwiatXem o dZugosci fall 514 nm

)
ol
o

laser

.3
Mo

Ar+ pracujacego w rezimle clagiym o regulowanej mocys: 7,110

oraz 11,4 .104 W/m2 przez 300, 600 1 900 s,

W/m

H) szka naswietlone promieniaml 4 ze Zrédta RH 100 o akiyw-
nosci 6000 Curie dawka 167 rad/s w czasle 9 ks 1 86,5 ks,

1) szkla naSwietlone promieniami rentgenowslimi (antylatoda
wolframowa, 40 XV 1 17 mA) i miekkim promieniowaniem (15 kV, 20 mA
prez 300, 600, 900, 1800 i 3600 s.

Obrdéhce okreslonej w punktach e), £), g) i h) poddano jedynie
szkto 10, |

Czesé prdbek myto w pzuczce ultradiwieckowej lub wytrawiano
w 5% HF, ale.nie stwierdzono wpiywu tej obrdébki na emisje egzo-
elektrondw,

| Zbadano rdéwniez TSEE z niektdrych sktadnikéw szkZa, otrzymo-
nych z Instytutu Szka w Warszawie, a uzywanych do wytopu szkieX

od 1'do 8.
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4, Wyniki pomlardw egzoemlsji elektrondw (TSEER)

4.1, Skzadniki wyjsclowe szkzZa

Amorficzna krzemionka w postacli piasku nie wykazuje emisji
w calym mierzonym zakresie temperatur. Zmierzono wi@c TSEE =
prébek krystalicznego kwarou, ktdry wykazaz maksima emisyjne w
temperaturze ok. 650 L 710 X oraz wazrost emisjl przy dalszym
wzroscle temperatury [120].Po nasSwietleniu tej same] prdbki pro-
mienlowaniem rentgenowskim wystapizo jedno maksimum emisy jne w
temperaturze ok. 620 X oraz silny wzrost emisji w temperaturach

wyzszych (rys. 25).

| N/t [imp/s]
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400
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400 500 5600 700 800

Rys. 25. Natezenie TSEE w funkcji tempera-
tury dla krystalicznego kwarcu: a = prdébks
naswietlona premieniami X, b = prdébka

nienadwietlona
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W niewzbudzonym; sproszkowanym A1203 stwierdzono wystepo-
wanle szerokiego maksimum'emisji o mazym natezeniu w zakresie
685=770 K. Po naswietleniu promieniowaniem UV z lampy kwarcowe]
maksimum emisyjne znacznie wzrastazo i1 potozone byZo w tempera-
turze 710 K. Naswietlenle prdébki promieniowaniem rentgenowskim

powoduje dalszy wzrost tego maksimum oraz pojawienie sie dodat-

kowych maksiméw przy 425 1 510 X (rys. 26).
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Rys. 26. Natezenie TSEE w funkcjl temperatury

dla Al203: a = prébka nienadwietlona, b - prdébka

naswietlona UV, ¢ - prdébka nadwietlona promic-—
niami X

TSEE ze sproszkowanego L120 przedstawione zostaXo na rys. 27-.
Zardwno dla prébek nienadwietlonych, jak i naswietlonych UV wys-
tepuje maksimum emisji w.temperaturze 685 K, oprdcz tego dla
prébek naswietlonych obaserwuje sie wzrost emisji w zmakresie od

730 do 810 K.
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Rys. 27. Natezenie TSEE w funkcji temperatuxry
dla L120: a - prébka nienaswietlona, b - prdbka
naswietlona UV

Emisji ze zwiazkdw potasu i srebra nie udao sie zmierzyd.

Potas w procesie wytopu szka jest dodawany w postaci KZCOB’

tj. potazu, ktdéry jest zwiazkiem hygroskopijnym i Zatwo przecho-
dzl w KHCO3, ten zwiazek z kolel przy podgrzewaniu wydziela'wodg
v CO2. Wchodzg one w obszar czynny ;1cznika 1 silnie zak2l-
caja jego prace.

Nie stwierdzono wyét@powania TSEE dla sproszkowanego tlenku
cyny i ceru, Nie udalo sie wzbudzildé emiéji za, pomoca naswietlo-
nia promieniowaniem UV i rentgenowékim.

Poniewas surowcem dodawanym do masy.szklanej jest AHHO3s
ktéry topl sie juz w temperaturze 485 X (212° C), nie mozna byZo

zmlerzyé TSEE z tego materiazu.
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4.2, Szkla podstawowe nr 1 1 11

Obydwa szkia, mimd réinic w zawartodcl tlenkdéw litu i po-
tasu wykazuja maksimum TSEE w te] samej temperaturze, tj. ol.:
600 K. Nadwietlenie prdbel promienibwanibm pl%rafioletowym lub
rentgenowskim powoduje w przyblizZeniu dwukrotny wzrost natedenla

emisji w obszarze tego maksimum (rys. 28).

} N/t [imp/s]
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Rys. 28. Krzywa TSEE ze szkla podstawowego
nr 1 1 11: a = prébka nienadwietlona, b =
prdébka nasdwietlona promieniami X

Erzy ponownym grzaniu te] samej prdébki nie obserwuje sie®
©emisii egzoelektrondw. Zdolnosé do tej emisji mozna jedﬁak PLZy—-
ﬁrécié przez naswietlenie prdbek promieniowaniem ultrafioletowym
lub rentgenowskim, Intensywnosé emisji jest wtedy ok. 10-~krotnie

nizsza,nig dla prébek przdstawionych na rys..28 (krzywa a).

‘



4.3, SzkXa nr 2 1 12 z dodatkiem srebra

Krzywe TSEE dla szkla nr 2 1 12 majg rdzny przebleg. Prze-

bleg krzywej TSEE dla szkta nr 2 jest przedstawiony na xrys. 29.
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Rys. 29. Krzywa TSEE dla szk¥a nr 2 z dodat-
kiem srebra: a -~ plerwszy pomiar TSEE, b ~
ponowny pomiar dla tej samej prdbki

Na tej krzywej wystepujg trzy maksima ok. : 600 X, 620-640 K
1 745 X. Srodkowe maksimum wykazuje duze rozmycle i niewielka
intensywnosé. Wyrafnego wpiywu naswietlania prdébek na TSEE nie
zaobserwowano., Przy ponownym grzaniu tej samej prdébki nie obser-
wuje sie emisjli w zakresie pierwszego maksimum, W obszarze zad
drugiego 1 trzeclego maksimum wystepuje emisja o wickszym nate=
zeniu.

Dla szk%a nr 12 na krzywe] TSEE Qtrzymano jedynie dwa maksina
(rys. 30). Plerwsze z nich wystepuje, podobnie-jak dla szkka nr 2,
w temperaturze ok. 600 K, drugle ~ szexrokie i rozmyte prazypada

na zakres T10-720 K.
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Rys. 30. Krzywa TSEE ze szkla z dodatkiem srebra
(nr 12): a -~ prdébka nienaswietlona, b ~ prédbka
naswietlona promieniami X

4,4, Szk¥a nr 3 1 13 =z dodatkiem ceru

W nienaswietlonych prébkach dla obydwu szkieX wystepuje w
temperaturach 620—640 K szerokle maksimum TSEE 0 mniejszym no-
tezeniu niz w przypadku poprzednich szkieZ (xys. 31). Nadwiet-
lenie szkie promieniowaniém rentgehowskim powoduje wysﬁgpowa-
nie résnic w obrazie emisyinym szklex nr 3 i 13. W prazypadku
sszé nr 13 obserwuje sieiw zakresie ok. 620 X maksimum o wiek-
szym hatezeniu niz dla szka nienadwletlonego oraz duze maksi-
mum W obszarze ok. 720 K (rys. 31, krzywa b). Dla nasdwietlonego
szkla'nr‘B przebleg emisji charakteryzuje sig wystepowaniem
trzech maksiméw: plerwszego ok. 590 K, drugiégo pks 685 K1

trzeciego ok. 765 K. Przy ponownym grzaniu tej samej prdbki nie

obserwuje sile emisji w caZym zakresie pomiarowym,
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Rys. 31. Krzywa TSEE dla szkia 2 dodatkiem ceru

(nr 3 1 13);: a - krzywa dla prébek nienadwietlo-

nych, b - krzywa dla naswietlonej promieniaml

X prébkil szkla nr 13, ¢ -~ krzywa dla naswietlo-
nej promieniami X prdéblki szkia nr 3

4,5. SzkZa z dodatkiem cyny i antymonu (nr 4 1 14)

b i

Oba te plerwiastkl = cyna i antymon,'ktére w szkle speinia-
ja analoglczng role = termoreduktora (sensybilizatora termilcz-
nego) (patrz rozdzilaz II), daja jednakze rdzny obraz przcbilegu
TSEE. Szko podstawowe z dodatkiem cyny (rys. 32) wykazuje,
podobnie'Jak szkto podstawowe,emisje przy 593 K, ale je]J natesze=:
nie jest znacznle gZabsze . Emisja z tego szkla naswietlonego
promieniowéniem rentgenowskim ma przebieg znacznie bardzile]
ztozony (np. krzywa b na rys. 32). Jej charakter zmienia sie

od prébki do prdébki, jednaksze dla wszystkich prébek obserwuje
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sie maksimum przy ok. 600 K; zanik emisji w temperaturach wyz-—
szych niz 720 K. Prdébki z nienasSwietlonego szkia z dedatkiem
antymonu dajg intensywng emisje egzoelektrondw z maksimami prazy
ok, 600 i 655 K. Napromieniowanie szk2a powoduje nieznaczny
wzrost emisjli w zakresie pierwszego maksimum. Przy ponownym
grzaniu tej samej prdbki nie obserwuje sig emisji w mierzonym

zakresie temperatur.
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Rys. 32. Krzywa TSEE dla szka z dodatkiem cyny

i antymonu (nr 4 1 14): a - krzywa dla szkia nr 4,
b - krzywa dla naswietlonego promieniami X szkzZa
ar 4, ¢ - krzywa dla szkXa nr 14

4.6. Szkta nr 5,6,7,15 i 16 z dodatkami dwu skZadnikdw

Na krzywych TSEE dla szkiex nr 5, 6, 15 1 16, zawierajacych
srebro 1 Jeden z sensybilizatoréw (cer, cyng lub antymon), wys-
tepujg zawsze dwa maksima - przy 600 K i przy 720 K, lecz ich

4
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wysokosé jest rézna dla rdéznych szkiex, .Dla szkiez nr 5, 6 i
16 intensywnos$é emisji w poblizu drugiego maksimum znacznie
przewyssza intensywnosé emisji w obszarze pierwszego maksimum,
Natomiast dla szkza nr 15 obserwuje sie efekt przeciwny -~ inten-
sywnosé emisji w zakresie pierwszego maksimum wielokrotnie prze-
wyzsza intensywnos$é emisji w ohszarze drugiego maksimum. Naswiet-
lanie tych szkiez promieniami UV i X zwieksza intensywnosé
pierwszego maksimum, a w przypadku sgkza nr 16 = rdéwniez drugie-
g0.

SzkXo nr 7 zawierajgce dwa sensybilizatory (cer i cyng),
lecz nie zawierajgce srebra,charakteryzuje sie wystepowaniem
tylko jednego maksimum w poblizu 590 K przy pierwszym grzaniu
i brakiem emisji przy grzaniu powtdrnym. Nie zauwazono wpZywu
naswietlania na to szkzZo.
Przebiegi TSEE dla wszystkich tych ézkiel ilustruje rys. 33.
% N/t [imp/s]
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Rys. 33. Krzywa TSEE dla szkieX z dodatkiem dwu sensybili-
zytordw (nr 5,6,7,15 1 16): a-prdbki nienaswietlone ze szkZa
nr 5 1 16, b-prdébka ze szkZa nr 7, c-prdébke ze szka nr

15, d-prdébka ze szkZa nr 6 ~ naswietlona promieniami X
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4,7. Szk2a Swiatioczuite nr 8, 9, 10 1 17.

Szkta te, zawlerajqce srebro, cer i alternatywnie cyne lub
antymon, ze wzgl@du.na emisje elektrondéw zachowuja sie w dwojaki
sposéb. Dla szkiez nr 10 1 17 oraz niektdrych prdbek ze szkia
nr 8 przebieg emisji byz taki, jak przedstawia krzywa a na rys.
34, tzn. oprdcz wysokotemperaturowej emisji (powyzej 710 K) wyé—
tepowazo tylko jedno maksimum pozozone w poblizu 600 K. Dla cze-
$cli prdbek ze szka nr 8 krzywa TSEE jest bardziej rozbudowana
(rys. 34, krzywa b) i wykazuje wystepowanie jednego lub dwu
maksimdéw w zakresie 610-710 K o0 natezeniu mniejszym w pordwnaniu
z natezeniem emisji przy 600 K lub przy 730 K. Wystepowaniu ma—
ksiméw w zakresie temperatur posrednich towarzyszy przesuwanie
emisji wysokotemperaturowe]j do zakresu wyzszych temperatur.
Przy powtdrnym grzaniu tych samych prdébek ohserwuje sig istnie-
nie rozbudowanego, szerokiego maksimum Wysokotemperaturowego.
Przebieg emisji dla szkZa nr 9 w zakresie pierwszego maksimum
jest podobny do tego przebiegu w pozostaiych szkzach, zas drugie
maksimum nie wystepuje wcale - lub emisjg w tym zakresie jest

niewielka .
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Rys. 34. Krzywa TSEE dla nienaswietlonych szkiez

éwiatXoczutych nr 8, 9, 10 1 17: a - prdébka ze

szkza nr 17, b - prébka ze szkza nr 8, ¢ - prdbka

ze szkia nr 9, d -~ powtdérny pomiar TSEE szkiez
ner 8. 10117

4.8, Wptyw promieniowania elektromagnetycznego

na szkzo 3Swiatzoczuze nr 10

Jak wynika z przedstawionych wczednie] wynikdéw pomiardw,
wiekszosé sgkiez wykazywaia wrazliwosé na naswietlanie. Naj-
bardziej powtarzalne wyniki pomiardéw TSEE oraz najwickszg wraz-—
liwo$é na naswietlanie wykazywaZo szkZzo nr 10 i dlatego‘ﬁrébki
z tego szkZa poddawano réznym wzbudzeniom za pomocg promienio-
wania elektromagnetycznego.

Sposoby wstepnego przygotowania prébek zostazy omdéwione w
rozdziale IV (podrozdziaxz 3, punkty d-i). Prdébki poddane ob=-

rébce opisanej w punkcie d, tzn. naswietlone promieniowaniem

)
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ultrafioletowym z lampy rteciowej, niezaleznie od dizugosci fali
orgz od czasu naéwietlania)wykazywaly przebieg krzywej emisji
elektrondéw taki sam, jak dla prdbki nienaswietlonej.

Dla prdbek naswietlonych laserem azotowym (punkt e) emitu-—
jacym fale o dzugosci 337 nm otrzymano dwa typy krzywych TSEE.
Czesdé prdébek wykazywala wystepowanie plerwszego maksimum w 580 X
o natezeniu znacznie wigkszym w pordwnaniu z wszystkimi prdbkami
nadwietlonymi promieniowaniem ultrafioletowym z lampy,oraz drugie
maksimum przy 730 K. Dla pozostazych prdébek krzywa emisji elek-—
tronéw jest bardzie] rozbudowana i wykazuje wystgpowanie plexv=-
szego maksimum juz przy 550 K, drugiego przy 620 K oraz szero-
kiego maksimum emisyjnego w zakresie od 720 do 770 K, przy czym

natezenie pierwszego maksimum jest najwigksze (rys. 35, krzywé 80

| N/t [imp/s]

800 -
500
400 r

200 .

400 : 500 600 700 800

Rys. 35. Krzywa TSEE dla szka nr 10 poddanego
napromieniowaniu: a - prdébka nienaswietlona,
b,c -~ prdébki naswietlone falg z lasera Ny» d -
prébka naswietlona fala z lasera He-Ne, e -
prébka naswietlona promieniami 4’
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krzywych TSEE dla szka nasSwietlonego $wiatXem z lasera
He-Ne o dzugoscl fali 630 nm sg widoczne dwa maksima, pierwsze
przy 590 K, drugie w temperaturze 680 K, a nastepnie intensywny
wzrost emisji przy 780 K.

Przebieg krzyweJ T3EE dla szkZa naswietlonego falg o dzugo-

gci 514 nm z lasera argonowego jest podobny do przebiegu dla prdé-
bek nienasdwietlonych(krzywa a).Jednakze sporadycznie pojawiay sieg
na krzywych TSEE ostre piki, nie wykazujgce zadnej regularnosci.

Zbadano rdéniez wpiyw promieniowania %" na szkZo [121] . Nie=-
zaleznie od czasu naswietlania stwierdzono wystepowanie na krzy-
wej TSEE jednego maksimum przy ok. 600 K i nastepnie szybk
wzrost emisji az do 770 K, Pierwsze maksimum byZo zawsze wyzsze
niz dla . prdébek nienaswietlonych.

Dla szkieZ poddanych naswietleniu promieniowaniem rentgenow-
skim zauwazono zaleznosé intensywnosci emisji w zakresie plerw-
szego maksimum TSEE (600 K) od czasu naswietlania. A mianowicie,
dla krétkich czasdéw naswietlania (300, 600 i 900 s)widaé wzrost
nategzenia emisji wraz z czasem naswietlania. Powyzej tego czasu
wystepuje pewne nasycenie i nategzenie emisji nie zmienia sieg.

W przypadku naswietlania szkie2 promieniami X.i falg o dZu-
gosci 337 nm z lasera azotowego zaobserwowano dwa rodzaje krzy-
wych emisyjnych. Czes$é krzywych miaza dwa maksima w zakresie
600 K 1 730 K, pozostate zas$ 3 maksima - przy 600, 690 i.730 K.
Krzywe TSEE dla szkiez naéwietlonyéh rézaymi Zrdédzami przed-

stawiono na rys. 35.



5. Dyskusja wynikoéw pomiardw TSEE

Z przedstawionych rezultatdéw pomiardw wynika, ze we wszystkich
rodzajach prdébek szkia wystepuje maksimum TSEE ok. 600 K (330° C).
Wystepuje ono niezaleznie od skzadu prdébki 1 rodzaju wystepne]j
obrébki. Maksimum to znika w wyniku przegrzania prdbki podczas
pierwszego pomiaru.

Za obecnosé tego maksimum na krzywej TSEE moze bydé odpowie-
dzialny jeden z nastepujacych procesdéw:

a) proces fotograficzny w szkle $wiattoczuiym, w wyniku czego
zostajga uwolnione elektrony,

b) obrdbka mechaniczna powierzchni szkZa (szlifowanie),

c) desbrpcja wody zaadsorbowanej na powlerzchni szkia,

d) istnienie puZapek elektronowych w szkle.

Mechanizm powstawania obrazu utajonego w szkle SwiatXoczuiym
oraz jego wywozywania omdéwiono w rozdziale II. Wiadomo wiec, ze

3+

promieniowanie elektromagnetyczne jonizuje Ce nie zmieniajgc

jego otoczenia

3++

cest IV T N, 7S e i@

W zwigzku 2z tym elektron zqstaje spuzapkowany w poblizu ceru az
do momentu przegrupowania -jondéw pod wpiywem emisji termicznej.
Dlatego nalezazo oczekiwaé, ze stymulacji termicznej procesu’
fotograficznego w szkle moze towarzyszyé emisja elektrondw,
Badanie szkieZ nie zawierajgcych dodatkéw sSwiatXoczuiych wyklu-—
czyZo proces a) jako odpowiedzialny za istnienie pierwszego maksi-
mum na krzywej TSEE. Przy interpretacji wynikow pomiardw TSEE

nalezy wzigé pod uwageg, ze elektrony emitowane sg z przypowierz-—
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chniowej warstwy badanego materiazu. Wiadomo, ze w rezultacie
hydrolizy tworzy sie¢ powierzchniowa warstwa, ktdrej struktura
moze gmieniad sie w wyniku dyfuzji ruchliwych jondw z wnetrza
do powierzchni, a takZe w wyniku przypadkowych lub technicznych
dziazZzani mechaniczanych takich, jak szlifowanie i polerowanie,
sprzyjajacych pojawianiu sie naprezen i mikroszczelin [16].

Aby stwierdzié, czy emisja w zakresie I maksiumu (600 X) nie
jest zwiazana z adsorpcja wody, prdébki po przegrzaniu do 650 K
(prowadzgcym do utraty emisji w tym zakresie temperatury) zanu-
rzano w wodzie, pozostawiajgc Jje tam przez kilka godzin, nastep-
nie osuszano je bibuzg i wykenywano pomiary. Stwierdzono, ze
takie traktowanie prdébek nie przywraca zdolnosdci do emisji w
zakresie temperatury pierwszego maksimum. Dyskutowano rdéwniez
problem tej emisji z prof. I. Kryzowg, ktdéra jest autorem chemo-
sorpcyjnej teorii dotyczgcej mechanizmu TSEE [541 W celu roz-
strzygniecia, czy za maksimum emisyjne przy 600 K jest odpoWie-
dzialna adsorpcja wody, zamierza ona przebadaé kilka prdbek
tego szkia w laboratorium mosklewskim na aparaturze opisane]

w pracy [64].

Istniejg w literaturze wzmianki wigzgce emisje egzoelektro-
néw ze szkiel z procesami obrdébki mechanicznej [89, 90]. W zwiaz-—
ku z tym przebadano.zaréwno prébki szlifowane, jak i polerowane,
a takze odpryski szkia. Nie stwierdzonoc 2Zadnych rdéznic w prze-
biegu emisji. Trawiono rdwnies szkZo w 5% roztworsze HiEk Sco
takZze nie zmieniato obrazu emisji. Oczywiscie, wszystkie te
dziazania nie eliminoway napregzed ani mikroszczelin znajduja-
cych sig¢ na powlerzchni szkia, ktdére mogty byé Zrdédiem egzo-

elektrondw,
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Jednakze pordéwnanile wynikdéw pomiardéw TSEE z wynikami pomia-
réw absorpcji optycznej [119] i luminescencji [122] oraz pomia-
réw derywatograficznych [84] wskazuje, ze emisje nalezy wigzad
z procesami zachodzgcymi we wnetrzu prdébkl szkia. Maksimum
przy 600 K jest zwigzane ze szkiem podstawowym. Fakt obni-
sania sie tego maksimum po dodaniu cyny 1lub ceru (por. rys.
28 a z 31 a 1 32 a) w uZamkowych procentach sugeruje, Ze nie
chodzi tu o zmiany polimorficzne w szkle, lecz o0 emisje z de-
fektdéw. Jony cyny, ceru i antymonu bedac jonaml o zmiennej war-
todciowoscl mogg mieé rdzne otoczenie w strukturze szka i mogag
tworzyé rdézne centra. Te centra sg prawdopodobnie bardziej
; efektywnym; centrami puzapkowania niz defekty struktury szkia.
Zapeinianie tych centréw elektronami lub dziurami w procesié
wytopu szkza jest procesem konkurujgcym z zapeinianiem centrdw
zwigzanych ze strukturg szkza podstawowégo. Najbardzie]j prawdo-
podobnym typem defektdéw odpowiedzialnych za emisje elektrondw

sg wakanse tlenowe, Wzrost natezenia egzoemisji spowodowany na-

swiatlaniem prdébek nalezy wigzaé z procesem zapeiniania elektro-

nami puzapek znajdujacych sie w strukturze szkZa. Energia akty—
wacji termicznej w procesie emisji w zakresie pierwszego maksi-
mum wynosi ok. E_ =1,9.107'° J (1,2 eV). Bxad powstaly z
rozrzutu wynikéw wynosi ok. 5%.

Fakt, 2ze przy ponownym pomiarze nie obserwuje sie méksimum
emisyJjnego wskazuje, 12 nastgpizo uwolnienie elektrondw z wszys-
tkich zajetych puzapek wymagajgcych energii aktywacji ok. 1,9x
x10_19 J. Pojawienie si¢ tego maksimum po powtdrnym nasdwietla-—

niu lub przechowywanie prdébek ok. 2 miesigce wskazuje na procesy
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ponownego zapeiniania puzapek w wyniku dostarczenia energii

J

rzez promieniowanie clektromagnetyczne 1lub oddziaXywan fonon

o

~ elektron. Wysokotemperaturowa emisja w poblizu 730 X jest zwig-
zana z obecnoscig srebra w szkle. Nalezy ja wiec wiazaé Z Proce-
sem kyrystalizacJi szkza. Pomlary regntgenograficzne i mikrosko-
powe [123] wskazuja, ze w prdébkach przegrzénych do temperatury
powyzej 770 K pojawla sile juz struktura krystaliczna. Emisja
egzoelektrondw pojawiajgca sie juz w temperaturach o 100 K
nizszych wskazujJe na zapoczgtkowanie przegrupowywanlia sig¢ struk-
tury szkza, prowadzgce do jego krystalizacji. Jezell szkZo nie
zawliera srebra, brak w nim zarodzl krystalizacji 1 proces kry-
stalizacji jest utrudniony.

Warunki doséwiadczalne nie pozwalajg mierzyé emisji w wysz-
szych temperaturach i dlatego dla wielu prdébek nie mozna okred-
1ié, czy w temperaturach powyzej 730 K wystepuje juz maksimum
emisy jne, czy tylko wzrost emisji.

Jak wynika z przeprowadzonych pomiardw, metoda emisji egzo-
elektrondw moze by¢é uszyteczna podczas kontroli procesdw prowa-
dzgcych do krystalizacji szkia. Ze wzgleddéw technologicznych
'jest to niezmiernie wazne przy produkcji tworzyw o z gdéry zada-

nych parametrach.
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POMIARY OPORNOSCI POWIERZCHNIOWEJ SZKIEZL

1. Schemat stanowiska pomiarowego

Podczas pomiaréw termostymulowanej egzoemisji elektrondw
wiele prdébek w zakresie wysokotempératurowego maksimum wykazywazo-
duzg niestabilnos$é emisji. Niestabilnoscli te zanikaly, gdy na-
ZoZonolna prébke cienkg warstwe grafitu. W zwigzku z tym wy-
daje si¢, ze niestabilnosé emisji elektrondw halezy wigzalé z
p£ocesem Zadowania sie¢ powlerzchni szkza, W celu zweryfikowania-
tego przypuszczenia,przeprowadzono pomlary opornosci powlerz-

- chniowej szkieX oznaczonych numerami od 11 do 17.

Schemat stanowiska pomiarowego jest przedstawiony na rys.
36. W skzad jego wchodzg nastepujace przyrzgdy: |

1) zasilacz P322 (Meratronik),

2) mikrowoltomierz - nanocamperomierz V623 (Meratronik),

3) miliwoltomierz V534 (Meratronik), A

4) piecyk dentystyczny. |

Waznym elementem ukzadu jest komora pomiarowa, ktdrej sche-
mat jest przedstawiony na rys. 37 [129].

Aby Zapewnié kontaltt migdzy elektrodami nazozonymi na szko
a elektrodaml znajdujgcymi si¢ w komorze pomiarowej, zastosowa-

no ukzad sprezyn ze stall zZaroodpornej,



Rys. 36. Schemat stanowiska do pomiardw
opornosci powlerzchniowej szkiex

Komora pomiarowa podczas grzania znajdowaza sig¢ wewnatrz
pieoykgo duzej pojemnosci cieplnej. Wzrost temperatury nie byz
specjalnie programowany. Na podstawie pomiardéw stwierdzonc, ze
w temperaturze do 320 K szybkosé grzania wynosila ok. 0,06 K/s,
a w temperaturach od 320 do 690 K - ok. 0,2 K/s. W obu zakresach
temperatury szybkosé grzania byZa staza., Temperature prdébki
mlerzono za pomocg termopary Ni-Cr-Ni, znajdujgce] sie¢ w od-
legzosci 1 mm od prdébki, wewnatrz komory pomiarowej., Zmierzono
rozkzad temperatur wokd: prdbki (w trzech miejscach)., Otrzymane
wynikl miedcizy sie¢ w granicach bZedu przyrzadu (miliwoltomierza
v534), Wszystkie wyprowadzenia elektryczne zostaly wykonane z

drutu platynowego,
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2. Przygotowanie prdbek, wybdér materiazu

elektrod 1 bZedy pomlarowe

Prébki do pomiardw opornoscl zostaly przygotowane w postaci
krgzkéw szka o Srednicy ¢1 = 25,5 mm, Srednica elektrody wewne-
trznej wynosiza ¢3= 20 mm, a Srednica wewnegtrzna plerscienla
ochronnego ¢2 = 22,5 mm, Grubosé prdbek wynosiza g = 1mm. Krazki
szkta byiy wycinane pizg drutowg lub diamentowg, na nastg¢pnile
szlifowane za pomocg SiC, aby uzyskaé rdéwnolegzosé obu paszczyzn.

Przedmliotem zainteresowan niniejszej pracy sg zjawiska za-
chodzgce na powilerzchni szkiez, dlatego 1 pomiary przewodnic-—
twa elektrycznego w stazym polu przeprowadzono tak, aby uzyskaé
w rezultacle pomiaru skzadowg pradu piyngcego przez warstwe '

j powierzchniowg szkza., Zatem bardzo wazng sprawg byz wybdr elek-
trod, ze wzgledu na oddziazywanle materiazu elektrod z powierz-
chnig szkZa., Najczesciej w pomiarach opornoscl stosowane sg
naktadane elektrody z pasty srebrnej lyb naparowane ge srebra,
zXota, aluminium. Z danych literaturowych [130, 131] wiadomo,
zZe na powieréchni szkieZ wystepuje silna wymiana jondéw z wars—
twy metalu (Ag, Au, Al),znajdujgcego sig na powierzchni szkla,
z jonami alkalicznyml, znajdujgcymi sig¢ pod powlerzchnig szkZa.
Proces ten ma charakter'ayfuzyjny 1 jego intensywnos$é zwieksza
si¢ pod wpiywem pola elektrycznego. Oprdcz tego aluminiﬁm pod
wpzywem grzanlia do 800 X pokrywa sie warstwg tlenku, ktdéry
zmienia jego wZasnosci elektryczne. Ponlewaz przedmiotem badaid
byzo szkto swiatXoczule, w ktdrym niewielkie zmiany koncentra-

cji tych metall silnie zmienlazy jego wZasnosci, wybrano wiec
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grafit na materiatr elektrod. Na szkZo napylano go w postaci
akwadagu, tj. zawiesiny grafitu w wodzie, a nastegpnie prdébke
suszono. Grafit przewodzi prad ‘elektryczny elektronowo i1 ma
wasnosci pdiprzewodnikowe. Grafiﬁ ma wiasnosci polaryzujgce,
ktére powoduja, ze wokdét anody tworzy sie Zle przewodzgca war-—
stwa Zadunku przestrzennego. Jon C4+ deformuje Jjon 0°~ 1 pOW—
staje zespolony jon weglanowy CO%’ o0 matzych odlegZosciach C - O,
Jednak pod wpiywem dziaZania kationu takiego, jak T4E wigzanie
ulega rozluzZnieniu, co okresla sie¢ mianem kontrapolaryzacji
[132].

Bzedy zwigzane z pradamil upzywdw w tymvukladzie pomiarowym
w zakresie do 400 K sg mniejsze niz 10%, a powyzej 400 K nie
przewyzszaja 1%. :

Opornosé powierzchniowa byXa mierzona w ukZadzie przedsta-
wionym na rys. 36; odpowiada temu schemat zastepczy zilustro-
wany na rys. 38.

o Rg R

za UERENTE, ) (v MR 9 =S

6 RW Ru; Ry RUz

Rys. 38. Schemat zastepczy ukzadu do
pomiaru opornosci powlerzchniowej"

Wielkoscia mierzong byzo natgéenie pradu piynacego przez miera
nik, ale poniewaz w tym éakresie temperatur i napie¢é, w ktdrym
byzy wykonywane pomiary)nat@z@nie pradu zmienia sie wraz z napi@;
ciem, zgodnie z prawem Ohma, wigc na wykresach zostaZa podana

przeliczona wartosé efektywne]j opornosci powierzchniowe],



Mierzony opdr powierzchniowy'wynosi:

e
Rc = U U ®
® J R.. + R,,
1 + Ry, v u2
Ry Ryz

We wzorze tym wystepujg nieznane wielkosci RS, RVJ RuE‘
Zagniedbywanie skradnika zawierajgcego te wielkosei powoduje

bzad pomiaru

1 1
gas Bubesddite )i

Rv Ru2 :
Aby te Dbiedy byzy pomijalnie maZze mierzono prad miernikiem
: U
o RM K Rv’ RZQ i stad RS = —;n .

3. Wyniki pomiardw opornosci powierzchniowej

szkieZz od nr 11 do 17

Dla pomiaru istotne sg zaleznoscl wiazgce wiasnosci bada-
nych szkiex z parametrami prdébki., Opornosé powierzchniowa miedzy

elektrodg plerscieniowg a wewnetrzng wynosi:

Y
R 38 aeh S8 Jn 2
: 2T X 27 D3
g /2

dla ¢3 = 20 mm, @, = 22,5 mm, [98] ____§E_32___ : [Rs] = Q)

QS = 53982 RS'
iykresy zaleznodci 1n Qg W funkeji 1000/T przedstawiono

na rys. 39 - 45,
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Rys. 39. Zaleznos$é opornosci powlerzchniowe]j
szkla nr 11. Krzywa I (kétka) - pierwsze grzanie
i chzodzenie prdébki. Krzywa II (kwadraty) -
powtdérne grzanie 1 chXodzenie tej samej prdbki
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Rys. 40. Zaleznos$é opornosci powierzchniowej
szkia nr 12 z dodatkiem srebra od temperatury
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Rys. 42. Zaleznos$é opornosci powlierzchnilowe]
szkZa nr 14 z dodatklem antymonu od temperatuxry



QSIQ’/U] s g

SEER L -

Rys. 43. Zalezno$é opornosci powierzchniowe]
szkZa nr 15 z dodatkiem srebra i ceru od
: temperatury
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Rys. 44. Zaleznosé opornosci powlerzchnioweJ
szkls nr 16 z dodatkiem srebra i antymonu od
témperatury
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Ryse. 45. Zaleznosé opornosci powlerzchniowej
- Swiatzoczuzego nr 17 od temperatury
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Na wszystkich tych wykresach mozZna wyrdéznié trzy charak-
terystyczne przedziaky. Pierwszy przedzlaz rozcigga sig¢ od
"290 X do ok. 350 X, drugl -~ od ok. 350 do 500 K, trzeci - od
500 do 700 K., W obszarze pilerwszym wystepuje wyraZne minilmum
wartosci opornosci powierzchniowej w zakresie 310-320 K, Wiel-
kos$é tego minimum zalezy od wilgotnosecil atmosfery otaczajace] :
prébke 1 nie stanowi cechy charakterystycznej dla danej prdébki.
Wraz ze wzrostem wilgotnoscl pozozenie tego mwinimum nieznacz-
nie przesuwa sig w strong wyszszych temperatur 1 np. dla szkia
nr 13 wraz ze wzrostem wilgotnoscl o 10% wartosé pradu piyng-
cego przez powlerzchnig prdébki w tyoch samych temperaturach w
plerwszym przedziale wzrosia okozo trzykrotnie.
» W drugim przedziale temperatur inny przebleg majg krazywe
dla szkiez zawierajgcych pojedyncze domiesgkl, tzn. szkla nr
12, 13, 14.(rys. 40, 41, 42) oraz szkia podstawowego nr 11(zys.
39), a inny przebieg majg krzywe dla szkiéi nr 15, 16 1 17 (rys.
44, 45, 46). Wéréd szkiel pierwszej grupy wyrdznia sig szkio
nr.ie (rys; 40), poniewaz przebleg krzywe]j dla tego szkia w tym
przedziale temperatur Jjest zblizZony do linil prostej. W szkiach
ar 11, 13 1 14 (23839, 815 42) wystepuje w temperaturze ok.
400 KZ zazamanlie ‘krzywej, dzielgce jg na dwa prostoliniowe od-

cinki o réznym nachyleniu. Z rdéwnania

.
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oraz z przebiegu krzywych 1n5;s w funkocji 1/T:

in Qi'= tg(x;-—l— + ln Q 0

m

obliczono energle aktywacji dla procesdéw zachodzgeych w tych
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¢l energii aktywacji zestawiono w tabell 3.

T'a'be l's 3

Energie aktywaoji
By Ery
kecal kcal
i -20 - -20 -
Nr szkia 10 J dol 10 J niol
k| 8,9 12,8 6y1 é,78
12 6,9 9592 - -
13 6,64 9455 87 12,95
14 567 8,15 1045 15,18
16 T+6 10,9 - -
17 12,67 18,2 507 Ty3

W ostatnich latach pojawiio sig wigcej wzmianek literatu-
rowych wskazujgeych na zatamanie si¢ krzywej 1nQ, W funkcji
1/7 [114,115,133,134,135]. Wszystkie te pomiary dotycza opor-
nosci skroéﬁej szkiez, Namikawa'wiaze te gmiany w przebiegu
krzywej przewodnictwa z obecnosclgq mieszanych alkalidéw w szkle,

Alkalia te powodujg niezalezne procesy dyfuzjli. Autor ten obser-



wowai takg zaleznosé przebiegu przewodnictwa od temperatury w

szktach o sktadach (% mol) : (30 = x) Li,0 = x K,0 - 70 810, i
(20 - x) K,0 ~ x Na,0 = 10 Ca0 - 70 Si0,. Przy takiej samej lub
podobnej zawartosci tlenkdw alkalicznych zakrzywienle krzywej nie
wystepowato., Kutateladze [133] wigze wystepowanie zaZamanla na
krzywej zaleznosci InQ, od 1/T dla szkiet wieloalkalicz=
nych z dodatkiem Fe203 pA Wyst@powaniem w fych szkZach obok
przewodnictwa jonowego -~ rdéwnieg przewodnictwa elektronowego,
Zatamanie krzywe] w przypadku jego 5zk1e1 wystepujgce w tempera—
turach 0d 470 do 490 K wskazuje wedizug niego na rdéwnowage mig-
dzy elektronowym 1 Jjonowym przewodnictwem az do te]j tempera-
tury. Egipscy autorzy [134] podobny efekt zaobserwowall dla
szkiex boranowych zawierajgcych zelazo, Szkia te charakteryzujg
sie przewodnictwem elektronowym. Mechanlzm przewodzenla ma cha-
rakter hoppingu elektrondéw miedzy johami o réznym stopniu utle-
nienia., Zmiang w charakterze przebiegu krzywej I1n Qo funke ji
1/0 wlazg z wytraceniem si¢ fazy krystalicznej podczas grzania
prébki 1 zwigzanym z tym podwyzszenlem przewodnictwa.

Energlie aktywacji procesdéw przewodnictwa zawieraja slg =

-20

zalesnie od zawartodel Fe,0y ~ w zakresach: Ep = (1,58} 10753

i Eqq = (8-13)o10"20 J. Energle aktywacji zas dla szkiei zba-
danych przez Namikawe [114, 150, wykazujacych przewodniciwo
jonowe wynoszgs EI = 19,9-22,3 kecal/mol 1 EII = 21,6=25,1
kecal/mol, Wartoécivenergii aktywacjl zamleszczone W +{abell 3

sé poréwnywalne z wartosciaml energli aktywacji, o¢trzymanyml

dla szkiez wykazujgcych przewodnictwo elektronowe.



Inny przebleg krzywe] w'tym zakresie obserwuje slig dla
szkiet nr 15, 16 1 7. Szkia te w omawlanym przedziale tempe-
ratur wykazujg duzy rozrzut wynikdéw pomiaréw, Zamieszoczone krzy-
we sg najbardziej reprczentatywne dla danego rodzaju szkia (rys.
43, 44, 45). W obszarze, w ktdérym dla szkiez z pojedynczymi do-
mieszkaml obserwowano jedynle zazamanle na krzywe]j temperatu-
rowe] zaleznosci opornosci powiérzchniowej w przypadku szkiei
zawierajacych wigce]j domieszek wystepuje bgdZz plateau, bagds
minimum opornosci. '

W trzecim przedziale temperatur (500-700 K) w wszystkich
rodzajach szkiet wystepuje minimum opornosci w temperaturze Sk.
600 K., Jedynie w przypadku szkZa nr 17 (Swiatzoczutego) w wielu
prébkach minimum to przesuwa si¢ do nieco nizszych temperatur —
ok. 580~570 K, Szkza od nr 11 do 14 wykazuja nastepnie pewng
stabilizacje opornosci, az do konca przedzlalu pomiarowego, tzn.
do 700 K. W przypadku szkiek od nr 15 do 17 opornosé na koricu
przedziatu pomiarowego gwaztownie maleje. W obszarze tym wyrdi-—
niajq sie przebiegiemvkrzywej szka nr 15 1 16. A mianowicie
wykazujg one w temperaturach ok. 530 K dusy wzrosﬁ'opornoéci,
wigkszy w przypadku szkia nle zawierajgcego antymonu.

Pozostaty jeszcze do oméwienla pomiary opornoscl powierz-
chniowej przy schtadzaniu szkieiz oraz podeozas powtdérnego grzania
wezedniej przemierzonych prébek., Ponlewas pomiary opornoéci‘pq-
wierzchnlowe] w obu tych prz&padkaoh miaty analoglczny przeblieg
dla wszystkich rodzajéw szkiei, prazykiadowe przeblegl zostaiy
gamieszczone jedynie na rys. 39 dla szkia podstawowego. Na rysun—

ku tym sg przedstawionc temperaturowe zaleznosci opornosci po-
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wierzchnioWej prébki I i II podczas chiodzenia. Przebiegi tych
krzywych charakteryzujg sig¢ monotonicznym wzrostem opornosci w
miare schzadzania prdébki. Opornosé prébki podezas chiodzenia
jest prawie trzy rzedy ' wyzsza niz podczas I grzania, Prdbka
poddana powtdrnemu grzaniu (krzywa II) charakteryzuje sig¢ po-
dobnym przebiegiem krzywej w pierwszym przedziale temperatur
(270-350 X); zupeinie zmienlia sie¢ zas jej przebieg od punktu
zazamania krzywej w obszarze drugim. 0d temperatury ok. 400 K
do 570 K opornos$é prdébkli zmienia sig¢ bardzo nieznacznie, a nas—
tepnie zaczyna monotonicznie maleé, az do konoca przedziaiu po-
miarowegoe.

Pomiary 6pdrnoéci powierzchniowe]j szkiex hyzy prowadzone
do temperatury TO0O K,poniéewaz powyzej tej temperatury wielo-
krotnie obserwowano gwaitowng zmiane kierunku przepiywu pradu.
W zwigzku 2z tym wykonano pomiary czasowych zaleznoscl przepiywu
pradu przez prébke w wysokich temperaturach (powyze] 700 K) brzy
zwartych elektrodach, Wszystkie prdébki wykazywaly przepiyw pradu
w kierunku przeciwnym do pierwotnego. Natezenie prgdu malazo
z uplywem czasu, lecz wartosci natezenia prgdu byiy pordwnywalne

dla wszystkich prébek,



Rozdgilak VI

POMIARY RELAKSACYJNE SZKIEZ

Pomlary przewodnoscli dielekiryka w statym polu elektrycznym
dajg pewien wypadkowy efekt zwiazany 2z transportem Zadunku 1
procesami polaryszacji, ktdére zachodzg w materiale. Aby uwzgle-

. dnié procesy polaryzacji dielektrycznej w szkle, podjeto bada-
nia jego wZasnosci relaksacyjnych. Prébne pomiary tangensa kata
stratnosci w zakresie 102 - 105 Hz zostaly wykonane na szeroko-
pasmowym mostku Scheringa typu 716~-C (firmy General Radilo) w
Instytucie Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii, dzigki
uprzejmosei dra S. Gubariskiego. Na prébki szkieZ nr 1, 2, 4, 5,

Tis é zogtaly naparowane elektrody srebrne z plerscleniem ochron-

. nym. Pomiary wykonano w ukadzie skrodnym,Zmiany tgd w funkcji
czestodol sg prgedstawione na rys. 46. W obszarze tych czgstosci
tgd nile wykazuje Zadnych maksiméw, ktdére wskazywalyby na zacho-
dzenie okreslonych procesdéw polaryzacyJjnych. Straty dielektrycznel
rosng kilkakrotnie dla szkieZ zawlierajqcych domieszki, w pordéwna-
niu ze szkem podstawowym. Najwyzsze wartoscl osiggajg dla
szkiel gawierajacych srebro (rys. 46, szkio nr 2, 8 1 5)e Na

rys. 47 przedstawiono wyniki obliczen € wykonaﬁych dla tych
szkiek na podstawle pomiardw pojemnosci C(£) prdébki w funkcjl czmg-

stoscl w zakresie 102—105 Hz. Obliczenia wykonano na podstawle

WZOrus
€(f) = _gﬁﬁl_ J
D
gdzie Cp jest pojemnoscig kondensatora prézniowego o wymla—

rach prébki;'
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. Zoleznodé przenikalnodei dielektrycznej E€°
od czestodel: 1 - szko podstawowe; 2 - szkio %

‘ceru



Jak wynika 2z rysunku, przenikalnosé dielektryczna w tym

zakresie czegstosel zmienia sie bardzo nieznaceznie, pozostajac

3

-

prawie staia dla szkiZa podstawowego, zas dla szkia nr 2 2 do-
datkiem srebra rosnie wyrainle w kierunku malejgcych czestoseci.
Poniewaz w mierzonym zakresie czgstoscli przenikalnosé dielektry-
czng nle wykazywaZe anomalnej dyspersji, zdecydowano sig¢ na wy-
konanie' pomiardw felaksacyjnych w obszarze ozgstosdci nizszych -
niz 100 Hz. '

Jako metodg pomiarowg wybrano badanie odpowiedzl na falg
prostokatng, tzn. metodg¢ zaproponowang przez Szowidskiego [129,
106]. Przedmiotem badaid byly szkia od nr 11 do 17; prébki znaj-
dowazy sie¢ w uchwycle pomiarowym przedstawionym na rys. 37.
Elektrody uzywane podczas tych pomiaréw byzy identyczne gze stoe-
sowanymi w przypadku pomiaréw opornosci powierzchniowéj.

Zrédzem falli prostokatnej o czestoscl 10 Hz byt generator
PW-11, przebieg ﬁrqdu obserwowano na oscyloskopie OKS=-512 A
(prod., Spézdzielnia "Radiotechnika"). Typowy przebieg zmian
“ pradu w tym ukzadzle przedstawiono na rys. 48. Pomilaru prgdu
dla prébek szkza znajdujgcych sig¢ w ukzadzle powierzchniowym
oraz skrosnym dokonywano przez bezposrednl pomlar z oscyloskopu
bads ze zdjeé fotograficznych dla 30 punktéw na osi czasu. Pun-.
kty na osl czasu wybrano w ukziadzie logarytmioczanym od O, 1 ms
do 50 ms. Wykonano rdéwnieZ pomiary odpowiedzi na falg prosto-
kgtng w résnych temperaturach dla szkiez nr 11 1 17.

Do opracowanla wynikéw pomiardéw wykorzystano metode zapro-

ponowang w pracy [106]. Model prébki dielektryka (rys. 15) 1
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Rys. 48. Typowy przebieg zmian prgdu
w funkeji czasu w odpowiedzl na falg
prostokgtng napigecla

ogélna charakterystyka metody Jest przedstawlona w rozdziale

III.7.3. SkZadowa odpowiedzi jednego dwédjnika Rn Cn wynosi

JD. s . r~12 i (-‘ ——t.—_ ).
Rn ‘-'L/Rn Cn Rn Cn

Aby otrzymaé interesujacy nas ciag (1/R1, voey 1/Rn) pPo szeregu
matematycznych przeksztazcen 1 normallzacjli pozostaje do roz-

wigzanla wyrasenle:



— — "T/’C’ - = s e ey
1 e ) 4 = 5
R, 2 1
v % .
- 1 o
o= s a
1 E kn %
Gl 0 e I,
= Rn o L —J G _J L s

gdzie E Jest napieciem maksymalnym fall prostokgqtnej, T -~ okre-
sem-%zﬁt pros»okatne;g 20 jest macierzg o elementach By =

= € 2 s & (J‘1,...9 Jn) -~ ciggiem zmierzonych wartosci prgdu
dla danych wartoscl czasu U, Program dla maszyny matematyczne]
Qdra 1304 w jezyku FORTRAN podano w aneksie 1. Zawlera on
operacj¢ odwracanlia maclerzy 8., © wymiarach 15 x 15, proce-
dure obliczania ciggdws 1/R1, ...,1/Rn $ C1""’Cn3’tﬁ"“’htn ;
W yeae, Wi Eqgeeey Epd ’cg81 e thn. C, reprezentuje

pojemnos$é dwdjnika Rn Cn’ ﬁfn = Rn Cn jest stazg ogasu dwdjnilka,

QW - czestodésy [= gl et
1 1
g
Cp 1 +(9-7'-
g
S * _J

przenikalnosé dielektryczna dla danej czgstodci, a tgd - kat
stratnosci.

Poniewaz na dostepnej maszynle matematyczhej nie udazo sl¢
wykonaé operacji odwrdcenia madierzy 30 x 30, wykonano wigc ob-

liczenia dla 15 punktéw pomiarowych, wybieracjgc co drugi punkt.
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W wyniku otrzymano cigg wielkoscl zamieszczony w aneksie 2,
ktére jednak nie majg sensu fizycznego. BZedy wyniknely przede-
wszystkﬁn stad, 2Ze podczas operacjli odwracania maclerzy traci sie
14 miejsc dokladnoéci,'poza tym wynikl pomiarowe sg obarczone
pewnym bledem, ktdérego obliczenia numeryczne nie uwzgledniajg.
Oprdécz tego przebieg modelowy procesu nie odzwierciedla dobrze
przebiegu rzeczywistego i stad potrzeba doktadniejszego modelo-
wania matematycznego tych procesdéw. Zamierzamy w zwigzku z tym
skonstruowaé maszyng analogowag, ktdéra pozwoll na doswiadczalne
dopasowanie proceséw modelowych i rzeczywistych.

Obliczenia numeryczne nie daly spodziewanych wynikdéw, dlatego
wykonano obliczenia rozkZadu krzywych pomiaréw odpowiedzl na falg
prostokatng metodg analityczng. Zatozond, %e krzywa pomiarowa
jest sumg krzywych eksponencjalnyoch charakteryzujgacych poszcéze-

gélne procesy zachodzgce w szkle:

Iieati g R RO g J(k)p

gdzie

J(k) = JO exp(—'-fg‘;(E-y—j,

RCALAT N8
T (k)

g JR)- g Jo =

Poszczegdlne procesy charakteryzujg wyliczone wielkosci Jék) i

v (k) Wyniki obliczed zamieszczono w tabell 4. Obok numeru
szkia zaznaczono, w jakim ukladzie byiy mierzone procesy: |

pomiar powlerzchniowy; _| pomiar skrosny.



P abela

Nr [n Al

szkZa

T4 T3 Ty Ts o1 | Jo2 | Jo3 04 J05
1 || 800 1.73.: 10943 0,17 || 188 12301112, T 572 731
12§ 433 2 0,55 0,16 || 105 49 26,5 450 854
e | 610 12 0,47 0,18 || 560 48,9 | 113 120 617
5 [ 1,6 0,48 0,23 - - 235 460 916
1 ol et 1ge 1,82 |0,61 0,21 122,13 33 T2 419 | 3627
y SRS sl 0T e 2,27 10,357 170,3 F139,5 158 1 172 298 | 3748
33 o il oog 9.23.5:10,5 Qe 18,8 1501 137 735 | 2143
175 e 1,56 |0,4 0,18 11 25,7 56 252 | 5805

220

=8l -
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 Dla szkia $wiatZoczuiego milerzonego W ukadzie powlerzchnio-
wiym nie udazo sig obliczy¢ statych czasu dla koncowego odcinka
zaniku pradu, poniewaz natesenlie pradu w tym zakresie nle miaZo
charakteru eksponenojalnego.

Dok%adnosé tej metody obliczed miescli sie w rzedzie wielkosci,
chocia% podane wyniki sugerowaiyby znacznlie wigkszg dokzadnosé,
ale nalezy przyjaé, ze podany wynik jest dokiadny przy okreélonyﬁ
wyborﬁe proste]j przechodzgce]j przez dwa punkty pomiarowe,

W wielkoéoilﬁfd - gawierajq sil¢ zardéwno procesy transportu
Zadunku w stazym pélu elektrycznym, Jak 1 diugoczasowe procesy
relaksacyjne.

Jak widaé z tabeli 4, dla wszystkich szklex udaXo sig wy-
odrebnié pieé procesdéw o rdéznych stailych czasu. Niestety, ze
wzgledu na zbyt matg dokZadnosé metody tak pomiaru, jak 1 obli-
cweri, nie udato sig¢g wyodrgbnlé wpiywu domieszek na_przebieg PIr o=
ceséw zachodzacych w tych szkzach w temperaturze pokojowej.
Wartodci stazych czasu dla poszozegdlnych v~ sg podobne dla
wszystklch szkiei mierzonych tak dla ukizadu powierzchniowego,
jak 1 skrosnego, oprdcz wartosci ’51, ktdéra, jak sie¢ wydaje,
jest wyzsza dla szkiellmierzonych w uktadzlie powierzchniowym,
Znacznle wiekszy rozrzut wartosci wykazujg wielkoscl amplitud
poszczegdélnych procesdw, choé z kolei wartosci amplitud dla pro-
cesu o najkrétsze] staze] czasu sg§ znacznie wigksze dla szkiei
mierzonych w ukiadzie skrosnym.,

Wiecej informacji o procesach zachodzgcych w szkdach dajg
zaleznodel temperaturowe w pomiafach odpowiedzi na fale prosto-

katng. Pomiary te zostaiy wykonane dla szklez nr 11 1 17 w ukita-



dzie powlerzchniowym. Na rys. 49 przedstawiono zaleznosé pradu
mierzonego po czasie T = 1 ms od temperatury. Na krzywe] tej
mozna wyrdznidé trzy maksima: w zakresie 320-340 K, 400-420 X i
620-660 K., Wysokodcl tych maksiméw sg roézne dla szkza podstawowe=-
go i SwiatXoczuzego., Plerwsze maksimum ma wyzszg wartosé dla
szkXa podstawowego, drugie 1 trzecie zas dla éwiatkoozulegb.
Drugie maksimum dla szkia podstawowego jest szabo zarysowane 1
szerokie, trzecie zas jest znacznie niZsze niz dla szkia Swiatio~

czuiego.
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Rozdegilald VII

POMIARY UZUPEZNIAJACE,

METODA TERMICZNEJ ANALIZY ROZNICOWEJ

Pomliary derywatograficzne (DTA) wykonano dla szklez nr 1, 5,
6s Ty 8y W celu sprawdzenla, w jakich temperaturach w czasie
grzanla prdébek zachodzg w nich procesy termodynamiczne. Prdbki
rozdrobniono w miynku agatowym. Aby uzyskaé powtarzalnosé wynil-
kéw podczas wszystkich pomiaréw gachowano te same warunki ana-
lizys

- masa prébki’ ' 0,5 g

- cguzosé wzgledna galwanometru 1/5

-~ atmosfera w pilecu powletrze
- szybkosé grzania 0,2 K/s

- zakres pomlarowy 300-1273 K
- tygielki | kwaxrcowe

Do pomiardw DTA zastosowano aparat Derivatograph typ OD-102
firmy MOM Budapest), udostepniony w Instytucie Przemysiu Wig-
zacych Materiaxzdéw Budowlanych w Opolu. Wyniki pomiaréw DTA przed-
gtawiono na rys. 50-54,
Temperatury podane na tych rysunkach odnoszg sig¢ do wartosci
maksymalne]j plku; w prazypadku efektu siabo zaznaczonego tempera-—

tury piku nie podano.
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Rys. 51+ Krzywa DTA dla szkia nr 5 nle zmawlerajgcego cyny
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Ryse 54 Krzywa DTA dla $wiatzoczutego szkia nr 8

Wszystkie badane szkia wykazujg w temperaturze 360-390 K
wystqpienie‘procoséw endotermicznych. Obnizenie to Jjest nle-
znaczne'dla‘szkla nr 1 (rys. 50) i nr 7 (rys. 53). Najsilnie}
ten pik endotermiczny uwidacznid-sig dla szlkla nie zawlerajqcego
cyny. Nastepny pik wystepuje w obszarze 580;605 K 1 ma charakter
egzotermiczny. Najsilniej uwidacznia sig¢ on dla szkleZ nr 5 1 6

(rys. 51 i 52), najstabiej - dla szkia podstawowego (rys. 50).



W obszarze 765-780 K wystgpuje znéw obniZenie endotermiczne, wy-
raZne dla wszystkich szkilex zawierajgcych srebro, a wiec nr 5,
6 18 (rys. 51, 52 1 53), siabo zaznaczone dla szkla podstawo-
wego. Najsilniejszy na wszystkich krzywyoh Jest pik eggotermi—
czny wystepujacy w przedziale temperatur 910-950 K, w zaleZnosci
od szkia. PoniewaZ wielko$é piku jest proporcjonalna do intensy-—
wnoscl zachodzenia procesu w materiale, widaé wigc, %e proces
ten zachodzi .znaoznie stabiej 1 w wyzszyoh temperaturach dla
szkiel nr 1 1 7. nie zawlerajacych srebra (krzywe na pys, 50
1 53), nig dla pozbstalych szkiex. W szkZach nr 5, 6 1 8 proces
ten jest poréwnywalny, najszybclej osigga maksimum dla szkia
Swiatzocaulego. W temperaturze 1070 K wystepuje jeszcze jeden
proces egzotermiczny, lecz o mniejszym nateZeniu niZz poprzednl.
Nie zaobserwowano go dla szkZa nr 7 nie mawierajgcego srebra.
Réwnolegle z~pomiarami DTA wykonano dla tyoh szkiez pomiaxry
zmiany masy (TG) wraz ze wzrostem temperatury. W obszarze tempe-
ratur 360-390 X wystepuje niewielkl ubytek masy; najwiekszy dla
gzkia nr 5 = 1,6%3 dla szkia nr 8 - 0,4% i dla szkia
nr 6 . 0,2%. W obszarze do 670 K masa nie zmienla sig, a powyzej
- do konca obszaru pomlarowego nleznacznle rofnie., Pierwszy
plk endotermiczny w temperaturach 360-390 K odpowliada procesowl
desorpcji wody ze szkia. Piki wystegpujgace w temperaturach 910=
-950 K 1 1070 K Stepled [26] wiaze z procesem krystalizacji
objetodciowe] z wydzieleniem dwéch faz. Efekt endotermiczny
(765-780 K) nalezy wigzaé 2z zakresem transformacjl szkia i
przedkrystalicznymi zmlanaml jego struktury [139]. Pozostaje
do wyJadnienia, Jjakie procesy sg odpowiedzialne ga istnienie

niewielklego piku egzotermicznego wystepujgcego okoxo 600 K,
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Rozdgzgi a_l VIII

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

Zbadano szkla krzemlanowe z ukZadu 8102-A1203-L120—K2O
stosujgc metodys termostymulowane] egzoemisjli elektrondw, od-
powiedzi na fale prostokatng mnapiecla w funkcJi temperatury
oraz metode termicznej analizy rdznicowej. Wykonano rdéwniez
pomiary elektrycznej opornos$ci powlerzchniowej. Wszystkie po-
miary zostaiy wykonane przy dynamiczne]j zmianie temperatury.
Analizujac przebiegli krzywych w funkcji temperatury woZna byio
znalesé te makresy temperatur, w ktdérych wystepujgq wyrazne
gzmiany wiasnos$ci szkia. Pomiary TSEE i opornosci powierzchnio-
wej obejmuja obszar przypowierzchniowy szkia, podobnie jak po-
miary odpowiedzi na fale prostokgtng w funke ji temperatur&,
‘zaé pomiary derywatograficzne 1 czgsciowo odpowledzi na falg
pfostokqtnq w temperaturze pokojowej sg pomiaramli wiasnosci
objetosciowych,

W tabelli 5 zamieszczono charakterystyczne zakresy tempe-
ratur, dla ktdérych na krzywych pomiarowych wystepujq zmiany
przebiegu. W rubryce "Uwagl" umieszczono informacje o suzkiach,

ktdére w danych obszarze temperaturowym zachowujg sie¢ inacze]

niz pozostaze,



Tabela 5

metoda i : g
5 ~ e TSEE @ A1) J(t = 1 ms) | DTA
zakres badan S 7 . Uwagl
temperatur zmlany wystepujace na krzywych
320-340 - minimum maksimum sxabe
minimum
380-=390 - - - minimum ¥31a szkiel zawie-
rajacych srebro
400-420 - zaYamanie | maksimum - :
: g w temperaturze
580-600 maksimum| mininum - maksimunm ok 890 K akicda
ne 15 i 16 wykazu-
ja duzy wzrost
opornosci
620660 prze-= . - ¥nie wystepuje dla
giecle spadek maksimum - szkza podstawowe=
go
720740 maksimum{ brak brak poczatek
danych danych minifium

v e T




Wzrost przewodnosci warstwy powierzchniowej szkia w tempe-
raturach nieco powyzej pokojowej (320-340 K) nalezy wigzaé =z
warstwg zelu, ktdéry tworzy sie na powlerzchni szkza w wyniku
adsorpcji wody. Badania przewodnosci powierzchniowe] szkiex
w zaleznosci od wilgotnosci wykazaly, Ze przewodnosé niewiele
zmienia sig¢ z wilgotnoscig do 60%, powyzej zas 60% gwaxztownie
rodénie [127]. Mechanizm przewodzenia w warstwie Zelu [124, 136,
1377 polega na "sztafetowym" tunelowaniu protondéw w siecl wigzai
wodorowych . Protony sg obecne w szkle dzigkl wigzaniom atomdw
krzemu z grupaml hydroksylowymi i mogg przeskakiwaé z grupy
hydroksylowej do najblizszego atomu tlenu.

W nieco wyzsze]j temperaturze wystegpuje prawdopodobnie de-
sorpcja wody, na co wskazuje nieznaczny pik endotermiczny na
krzywyoh DTA oraz ubytek mesy na krzywych termograwlmetrycznych
dla wszystkich szkieZ. W temperaturze okozo 380-~390 K na krzy-
wych DTA dla szkiei zawierajgcych srebro obserwuje si¢ wystgpo-
wanle pilku endotermidznego. Jest to zakres temperatury, w kil
rej zgodnie z danymi literaturowyml [138] sg zrywane wigzania
miedzy jonaml srebra i ich otoczeniem tlenowym w szkle. Jak
widaé z pordwnania krzywyoh DTA dla szkiei nr 5, 6, 8 (rys.52
53, 55), W szkiach zawierajqcyoh cyng powierzchnia piku endo-
termicznego jest znacznie mniejsza niZz dla sgkia nr 5 nie zawie:
rajgcego cyny. Nalezy stad wnioskowaé, Ze na zerwanle wilg¢zanila
srebro ~ tlen jest potrzebna wigksza energia, gdy szkio zawlera

cyne. Mozna to wytzumaczyé dwojakos



1) obecnosé cyny w szkle zmniejsza mozliwoéé tworzenia sig
wigzan tlenowo-srebrowych, poniewas zachodzl proces konkuren=—
cyjny tworzenia wilgzan tlenowo-cynowych;

2) obecnosé cyny w szkle powoduje rozlufnienie struktury,
co prowadzi do zﬁniejszenia wartosci energii potrzebnej na ze-
rwanle wiazania,

Elektrony biorqce udziaZ w wigzaniu srebro-tlen. po zZerwa-
alu tego wigzania nle zostajg uwolnione, lecz zostajqg zwigzane
przes jony srebra, tworzgc srebro atomowe [122]. Zatem temu
procesowi nie towarzyszy ani emisja egzoelektrondéw, ani wzrost
priewodnoéci.

W temperaturach, dla ktérych na krzywych zaleznosci 0p OO~
$ci od 1/T wystepuje pierwszy obszar przebiegu liniowego, za
przevodnictwo sq prawdopodobnie odpowiedzialne jony litu, ktdre
zajmujq mlejsca migdzyweziowe w strukturze szkia 1 dzieki temu
majq duzg mozliwosdé rﬁghu. Wieksze jony potasu, zajmujgce w .
strukturze szkia miejsce w poblizu niemostkowych jondéw tlenu,

i w tym makresie temperatur puiapkujgce elektrony [122], nie
biorg udziazu w prsewo&nictwie.-Mozliwe, ze wystepuje wiedy
proces hoppingu elektrondw mi@dzy’centrami elektronowyml zZwig-
ganymi 2z jonami potasu a centraml dziurowymi zwigzanymi z nie-
mostkowymi Jonami tlenu lub wakansami tlenowymi,

Przy podwyzszeniu temperatury nastepuje jonizacja centrdw
potasowych. W zwigzku z rozluZnieniemi struktury jony potasu
staja sie bardziej ruchliwe 1 mogg przenosié¢ tadunek, uczestini-

ézac w przewodnictwlie. Jest to zgodne z sugestiaml Namlkawy



[115], dotyczgeyml wpiywu mieszanych alkalidw na przebieg kraywych
przewodnosci, proces ten powinien przejawié si¢ zazamaniem krzy-
we] zaleznoscl opornosci od temperatury, co istotnie obserwuje
sie na rys. 39, 41, 42.

Wprowadzenie do szkia domieszek typu (MeO + Memon) powoduje
zmnie jszenie ruchliwodci jondw alkalicznych [138]. Efekt ten
znacznie silniej zalezy od stosunku (MeO + Memon)/Meao, dopdki
jest on maly, niz od wiasnoSci pierwiastkéw Me., Poniewas pler-
wiastkl aktyWatoréw lokuja sie¢ w mikroobszarach bogatych w potas
[122], obecnosé ich wpiywa hamujgco przede wszystkim na ruch
jonéw potasu. Tym prawdopodobnie nalezy tlumaciyé fakt, ze dla
szkiez nr 15 1 16 zawierajgoych dwa aktywatory w temperaturach
420-530 X nie obserwuje si¢ przewodnictwa zwigzanego 2 jbnami
potasu (rys. 43, 44 ). Hamowanie ruchu jondw potasu przez Jjony
aktywatordédw mozna wyttumaczyé postugujgc sie¢ modelem przewodni-
ctwa elektrycznego szkiei alkalicznych, zaproponowanym przez
Boksaya [113] (rys. 19, rozdziat III). Jony aktywatordéw zajmu-
jq puste miejsca w strukturze szkia, ktére w nieobecnosci akiy-
watoréw umozliwliaja ruch jonu alkalicznego.

W szkle Swiatzoczuiym nr 17 w obszarze tych temperatur wy-
stgﬁuje wzrost przewodnodci (rys. 45), ktéry prawdopodobnie
jest zwlgzany z hoppingiem elektronéﬁ migdzy Jjonami ceru i
antymonu, begdgeymi Jjonami o zmiennej wartosciowosci.

W obszarze temperatur 580~600 K obserwuje sig¢ maksimum na
krzywych DTA, TSEE i minimum na krzywyoh 96(1/T). Wskagzuje
to na machodzenie proceséw, w ktdérych uwalniane sg elektrony,

‘& jednoczesnie energia wewngtirzna ukiadu obniza sig. Procesem
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tym moze byé bads obrdét niemostkowych jondw tlenu wokd: jonu
krzemu, bads zerwanle tego wiggzania, co prowadzi do oddzialy-—
wania 2 sgsiednim Jonem tlenu, sprzyjajgc uwolnieniu elektronu
gputapkowanego na niemostkowym jonie tlenue.Daje to w efekcie
emisje egzoelektronéw,5wzrost przewodnosci oraz zpiang kata
mledzy wigzaniami krzemu 2z sgsiednimi jonami tlenu. Po rozsu-
nigciu jondéw tlenu w strukturze szkza tworzg sig nowe wakanse,
Przeglgcie na krzywych TSEE, wystgpujgace w temperaturach
620-660 K, jak sle wydaje, Jjest zwigzane z procesem uWalniania
elektrondéw sputapkowanych w wakansach tlenowych. Zwigkszona w
tych temperaturach ruchliwos$é wakansdéw tlenowych daje wkiad
do przewodnictwa [113]. W wyniku tego procesu moga tworzyé
sie w strukturze szkla wigksze pustki, w ktdrych mogg lokowad
sie atomy srebra, tworzgc kbloidalne czgstki odpowiedzialne
. pa zmiang zabarwienia szkia Swiatioczuitego. Istotng roleg w
przebiegu proceséw prowadzgcych do wydzielenia sig czgstelk
koloidalnego srebra w szkle przyplsano jonom cyny lub antymonu,
ktére powodujg zwigckszenie koncentracji wakansdéw tlenowych
f12at.
W obszarze temperatur 720-740 K wystepuje przedkrystaliza-
cyjne minimum na krzywej DTA, wskazujgce na zrywanie wiggai,
z uwalnianiem elektrondéw. Przejawia sig to wystegpowaniem bardzo
znacznego wzrostu emisji na krzywej TSEE, W szkiach nie zawlera-—
jacych srebra proces krystalizacjl zachodzi dopiero w znacznie

wyzszych temperaturach, poza zakresem pomiarowym.



Przebleg zaleznoseci 95(1/T) podczas schiadzania prdbek
ma inny charakter, gdys oméwione‘wozeéniej procesy 8§ proce-
sami aktywowanymi termicznie 1 sg czgsto nieodwracalne, Tg
nieodwracalnoscig procesdw, ktdre zaswziy pray plerwszym grzaniu

nalezy tZzumaczy¢é inny przebieg krzywych TSEE i 535(1/T) pray

powtérnym grzaniu.
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- 143 -

Y



24

a0

i
76

S G ni L)

-—
co

17

(oFe]

é1

31

¢35
db

20

a2
acd

34
35

20

UC 3 sBLK,d)

MR

Duﬁf I N

SEA(KLI)

PRGEN SO 50,0
pUgR=di=g. L

SEC+(d)*AlJ . GI)
$EDARSALS)

1F¢S, LELTIS0 T0 97
TS

IM=]

CUNTINUE

1FCT,. NE.0.0) GU TU 66
WRITE(CE,20)
NS

ReTurl

FURNMAT (220 MACIERZ JEST QS0BLIWA)Y

Gil=sG(1il63)

GCIMY =l (K)
GC Ky 50t

G1CK)=1H
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