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CEL PRACY
W ostatnich latach wzrosło ogromnie zainteresowanie struk­turą i własnościami szkieł, w tym szkieł krzemianowych. Procesy tworzenia szkła i jego struktura stanowią skomplikowany problem fizykochemiczny. W szkłach wieloskładnikowych nawet stosunkowo niewielkie zmiany składu bądź warunków wytopu (temperatura, atmosfera) mogą prowadzić do powstania jakościowych różnic w strukturze,W poszukiwaniu nowych materiałów coraz częściej sięga się po szkła specjalne oraz tworzywa szklano-krystaliczne. Struktu­ra 1 własności tworzyw szklano-krystallcznych zależą od składu szkła wyjściowego oraz obróbki termicznej szkła, prowadzącej do powstania tworzywa.Przedmiotem badań opisanych w niniejszej pracy jest szkło światłoczułe, krzemowo-gllnowo-lltowo-potasowe z niewielkimi dodatkami srebra, ceru, cyny lub antymonu, ułatwiającymi kry­stalizację.W literaturze można znaleźć informacje dotyczące struktury szkieł i procesów zachodzących w ich objętości - uzyskane na podstawie licznych badań metodami optycznymi, elektrycznymi, ultradźwiękowymi, EPR, anlhilacji pozytonów, spektroskopii mdsbauerowskiej i innymi. Stosunkowo mało informacji dotyczy warstwy przypowierzchniowej szkła, której własności różnią się od własności wnętrza. Warstwa przypowierzchniowa odgrywa 
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istotną rolę przy napromieniowaniu szkieł światłoczułych oraz podczas obróbki chemicznej 1 mechanicznej powstałych z nich tworzyw szklano-krystallcznych.Celem pracy jest zbadanie procesów zachodzących w przypo­wierzchniowej warstwie szkła światłoczułego pod wpływem ob­róbki termicznej.Metodami, które nadają się do tych badań, są metody termo- stymulowanej emisji egzoelektronów (TSEE) oraz pomiarów opor­ności powierzchniowej w funkcji temperatury, i są one wyko- rzystywane w niniejszej pracy.Pod wpływem ogrzewania zachodzą w szkle procesy elektro­nowe,związane głównie z obecnością aktywatorów,oraz procesy * jonowe 1 jonowo-cząsteczkowe, związane ze zmianami struktu­ralnymi więźby szkła. W wyniku nałożenia się tych procesów w odpowiednio wysokiej temperaturze dochodzi do przemiany nie­odwracalnej, której rezultatem jest krystalizacja szkła. W celu odróżnienia procesów elektronowych od jonowych i jono- wo-cząsteozkowych w kolejnych etapach obróbki termicznej za­stosowano metody uzupełniające.
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Rozdział I

SZKŁA NIEORGANICZNE
1. Podział szkieł

Szkłem nazywamy dowolny izotropowy materiał bądź to nie- organiozny,j bądź organiczny, w którym nie istnieje uporządko- wanle dalekiego zasięgu i którego lepkość przewyższa 10 Ns/m [1 ]. Stan szklisty powstaje w procesie takiego przejścia substan­cji z fazy ciekłej do stałej, przy którym podczas oziębiania sub­stancji jej lepkośó wzrasta w sposób ciągły, nie doznając skoku charakterystycznego dla procesu krystalizacji. Nie jest on termo­dynamicznie trwały, ponieważ może zmieniać swe właściwości w stałej temperaturze i pod stałym ciśnieniem w sposób ciągły [2] . Stąd różne wytopy tego samego szkła mają często Inne własności. Istnieje pewne powiązanie zdolności tworzenia stanu szklistego z miejscem zajmowanym przez pierwiastek w układzie okresowym, ponieważ wiązania chemiczne, charakterystyczne dla szkła, wystę­pują tylko dla niektórych struktur zewnętrznej powłoki elektro­nowej [3,4] . Wszystkie pierwiastki, które mogą tworzyć strukturę szklistą mają na zewnętrznej powłoce elektrony typu p, podczas gdy pierwiastki mogące tworzyć strukturę szklistą, składającą się z tylko jednego typu atomów, mają na zewnętrznej powłoce 4 elektrony p. Cztery elektrony p na ostatniej powłoce mają pierwiastki VI grupy układu okresowego: tlen, siarka, selen i tellur i one to wchodzą w skład największej liczby szkieł. Pier- 
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wiastkl III, IV i V grupy układu okresowego uczestniczą w two­rzeniu złożonych szkieł, ale same nie tworzą niezależnej struk­tury szkła. Największą znaną grupę stanowią szkła tlenkowe, a wśród nich - szkła krzemianowe, boranowe i fosforanowe. Szkła te są izolatorami,, w odróżnieniu od szkieł beztlenkowyoh, z których większość jest półprzewodnikami. Wśród szkieł tlenkowych własno­ści półprzewodnikowe wykazują szkła na bazie np. V20^, P2°5» FegO^, T1O2. Charakterystyczną cechą szkieł jest występowanie w nich wiązań mostkowych (elektronowych, protonowych, tlenowych, azotowych, fluorowych).Przedmiotem badań opisanych w niniejszej pracy są złożone szkła krzemianowe, i w dalszej jej części pod określeniem "szkło” będą rozumiane szkła tlenkowe na bazie krzemionki.

2. Hipotezy dotyczące budowy szkieł nieorganicznychSzkło jest materiałem, którego struktura stanowi pomost mię­dzy budową kryształów 1 cieczy. Dlatego wszelkie próby stworze­nia teorii dotyczącej budowy szkieł opierały się bądź to na teo­riach budowy kryształów, bądź cieczy. A oto kolejne hipotezy:a) Hipoteza krystalitowa, zgodnie z którą w procesie schła­dzania stopu powstają maleńkie związane ze sobą krystality, składające się na szkło. Hipoteza ta wywodzi się z teorii budowy cieczy, z której wynika, że przy "zeszkleniu” cieczy powinna "za­mrozić się" ta struktura, którą posiadała ciecz. Twórcami tej hipotezy byli Lebledlew 1 Randall.b) Hipoteza bliskiego uporządkowania, według której w pro­cesie schładzania stopu zmienia się iowagowa struktura blis­
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kiego zasięgu. W pobliżu punktu topnienia struktura ta jest bar­dziej upakowana i uporządkowana, niż występująca w nleprzechło- dzonyoh cieczach. Autorem tej hipotezy jest Kobeko i wywodzi się ona z ąuasi-krystalicznej teorii budowy cieczy.o) Hipoteza agregatowa powstała z asocjacyjnej teorii budowy cieczy. Zgodnie z tą hipotezą w procesie schładzania stopu za­chodzą w jego objętości odwracalne reakcje prowadzące do zmiany struktury, polegające na wytworzeniu się różnych molekularnych agregatów i kompleksów. Zwolennikami tej koncepcji byli Berger, Botwinkin i inni.d) Hipoteza jonowa (krystalochemiezna) bazująca na podobień­stwach struktury krystalicznej i szklistej. Należy do niej również teoria Zachariasena.e) Hipoteza polimerowa, opierająca się na podobieństwie bu­dowy łańcuchów polimerów ograniczonych i odpowiadających im łań­cuchów tworzących szkielet struktury szkła nieorganicznego. Kon­cepcję tę rozwinęli Stevels, Tarasów i Bartieniew.f) Hipoteza llkwaoyjna wywodząca się z danych strukturalnych, szczególnie badań mikroskopowych. Według tej hipotezy szkło skła­da się z mlkroobszarów^różniących się jednorodnością i składem chemicznym, powstałych poprzez rozwarstwianie się szkła w pro­cesie chłodzenia. Autorem tej koncepcji jest Poraj-Koszyc.Cechą charakterystyczną wszystkich tych hipotez jest to, że podchodzą one do problemu budowy szkieł z jednego tylko punktu widzenia. Współcześnie, w zależności od rodzaju szkieł i od skali w jakiej rozpatruje się jego strukturę, możemy rozpatrywać szkło w oparciu o jedną z trzech ostatnich hipotez. Przy rozpatrywa­niu obszarów o rozmiarach dużych w porównaniu z rozmiarami ato­
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mowymi, w szkłach wieloskładnikowych,zauważa się przede wszystkim rozwarstwienia llkwaoyjne, dzielące szkło na obszary o liniowych rozmiarach rzędu kilkuset lub tysięcy stałych atomowych. Wewnątrz poszczególnych llkwacji lub w szkłach jednoskładnikowych poja­wiają się rozwinięte struktury łańcuchowe powstające z ukierun­kowanych wiązań jonowo-kowalencyjnych między tlenem i krzemem. Łańcuchy te tworzą więźbę szkła. Natomiast w skali submikrosko- powej, w której rozważa się najbliższe otoczenie jonów, stwlcr- . dza się podobieństwo struktury szkła do odpowiednich struktur krystalicznych.Na rys. 1 pokazano schemat najprostszej modyfikacji, jaką do mostkowych wiązań krzemu i tlenu, stanowiących więźbę szkła, wprowadza jon sodu.

■ Rys. 1. Nieuporządkowanla sieó szkła wg Zachariasena i Warrena [5]Jak wynika z rysunku, tlen może wiązaó się w szkle dwojako. Wiązaniem podwójnym, mostkowym - z dwoma atomami krzemu, bądź z jednym - jonowo-kowalencyjnym.Tlen wiąźący się w ten drugi spo­sób pochodzi z tlenków - modyfikatorów więźby szkła. Jony metali
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- modyfikatorów zapełniają zaś obszary o mniejszej gęstości ła­dunku. Jony te, ze względu na swoje położenie, mają dużą moż­liwość ruchu i stąd ich silny wpływ na wiele fizycznych własno­ści szkieł, zwłaszcza własności elektrycznych.

3. Struktura i defekty struktury warstwy powierzchniowej szkieł
Powierzchnia szkła, podobnie jak wielu innych materiałów, różni się od wnętrza zarówno składem chemicznym, jak i własno­ściami. Struktura warstwy powierzchniowej może zmieniać się w wyniku dyfuzji jonów z objętości do powierzchni [6,7,8] , utle­niania niektórych składników w procesie chłodzenia, obróbki me­chanicznej powierzchni [9,10], napromieniowania falami elektro­magnetycznymi lub cząstkami [7, 11], a przede wszystkim w wyniku reakcji z wodą [12, 13, 14]. Woda zawarta w atmosferze reagując z cząstkami znajdującymi się na powierzchni szkieł krzemianowych, w wyniku reakcji hydrolizy}formuje warstwę uwodnioną [15]:

— SiO" + H20 —► —Si—OH + OH"
Reakcja ta powoduje zmianę silnej wlęzby szkła na bardziej słabe wiązanie żelu, aczkolwiek zawiera on również trochę wiązań Sl-O.Jeżeli szkło zawiera alkalia, uwodnienie zachodzi przez wy­mianę jonów wodoru pochodzących z wody i jonów alkalicznych ze szkła [16] :— Si— 0 — [Na] +H2O-*-Si—0— [h] + Na+ + OH"
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Powstające w tej reakcji wolne Jony hydroksylowe reagują dalej 
ze szkłem:

— Si — 0 — Si — + OH — Si — OH + —S1O~
II I IPowstawanie żelu, inaczej mówiąc korozja szkła, wzrasta poprzez proces hydrolizy.Na rys. 2 pokazano zależność grubości różnych warstw r i po­wierzchni szkła od zawartości alkaliów.

----- MI^DZYFAZA ŻELSZKLO

Rys. 2. Zależność grubości uwodnionej warstwy szkła od zawartości alkaliów [i5]
W subpowierzchniowej warstwie żelu znajdują się ruchliwe jony, które mogą przechodzić przez warstwę międzydyfuzyjną, roz­puszczając w dalszym ciągu szkło [17] . W schematycznym obrazie struktury warstwy subpowierzchniowej można wyjść z idealnej struktury kryształu i uwzględnić wpływ drgań atomowych [18] • Ze względu na niewysycenie wiązań jonów powierzchniowych ich drgania termiczne są anharmoniczne. Dzięki anharmoniczności drgań termicznych, procesy transportu materii i zdolność rea­gowania są większe na powierzchni niż we wnętrzu. Można przy­puszczać, że subpowlerzchniowa warstwa jest porowata, ponieważ 
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drgania nie obejmują całej przestrzeni. Rozmiary tych mikro- porów są maksymalne na granicy szkło - gaz 1 maleją w głąb szkła. Głębokość tej subpowlerzchniowej warstwy zależy od rodzaju szkła, dla technicznych szkieł alkaliczno-krzemlanowych wynosi kilka­set nanometrów. Jak wynika z powyższego, warstwa powierzchniowa szkła jest silnie zdefektowana. Pod defektami struktury szkła należy rozumieć niedoskonałości rzeczywistej struktury szkła takie, jak mikroobszary o obniżonej gęstości ładunku w więźbie szkła, naruszenie struktury wywołane jonami domieszek, rozerwa- nie łańcuchów szkłotwórczych, likwacje, mlkroszczeliny. Według MUllera [19] w szkle mogą powstać defekty typu Frenkla, dzięki dysocjacji elektrolitycznej tlenków modyfikatorów. Drugim typem defektów punktowych występujących w szkłach są defekty Schottky' ego, które powstają w wyniku wydyfudowania pewnej liczby jonów na powierzchnię. Ze względu na dużą wartość energii wiązania jonów, istnienie defektów Schottky'ego we wnętrzu szkła jest bardzo mało prawdopodobne 1 przeważają tam defekty Frenkla [20] . natomiast na powierzchni szkła koncentracje defektów obydwu typów są porównywalne. Defekty struktury mogą być pułapkami bądź elek­tronów, bądź dziur. Teoria stanów pułapkowych jest ujęta w ramy modelu pasmowego. Dla ciał niekrystalioznych model ten został opracowany przez Motta i Davisa [21] . Stwierdzili oni, że samo nieuporządkowanie struktury może prowadzić do pewnych zlokąlizo- wanych poziomów energetycznych w obrębie pasma wzbronionego. W dielektrykach amorficznych nie ma prawdopodobnie ostrej granicy między pasmem przewodnictwa i wzbronionym, lecz występuje stop­niowe przejście od stanów energetycznych, w których nośniki są



- 14 -swobodne,do głębokich poziomów pułapkowych, w których nośniki są zlokalizowane. Transport nośników między stanami zlokalizowanymi może występowaó wskutek tunelowania, hoppingu lub pobudzenia termicznego.

Rozdział II
WŁASNOŚCI SZKIEŁ ŚWIATŁOCZUŁYCH

I1. Ogólna charakterystyka szkieł światłoczułych
Osobną i bardzo interesującą, ze względu na zastosowania, grupę stanowią szkła fototropowe (światłoczułe) i fotochroma- lyozne. Zjawisko fotochromatyzmu [22] polega na zmianie zabarwie­nia materiału, tzn. na absorpcji w widzialnym zakresie widma pod wpływem promieniowania elektromagnetycznego. Zjawisko to jest odwracalne, tzn. gdy materiał przestaje byó poddawany na­promieniowaniu wraca do stanu początkowego [23] . Fototropizm zaś jest zjawiskiem nieodwracalnym. W wyniku naświetlania szkła promieniowaniem elektromagnetycznym powstaje w nim obraz utajony, podobnie jak w emulsji fotograficznej [24] , następnie w wyniku obróbki termicznej obraz ten zostaje wywołany.Pierwsze szkła światłoczułe wyprodukowano w latach 1947~57 w amerykańskiej firmie Corning Glass Works. Były to szkła krze­mianowe z niewielkimi dodatkami światłoczułych metali: miedzi, złota, platyny (Stookey) i srebra (Armlstead) [25] oraz jonów metali o zmiennej wartościowości - nazywanych sensybilizatorami optycznymi - takich, jak cer, samar lub prazeodym, oraz termo- 
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reduktorów takich, jak cyna, antymon, chrom, kobalt, żelazo. Obszerny przegląd literatury na temat szkieł światłoczułych można znaleźć w pracach [24, 26] . V/ szkłach światłoczułych, które były przedmiotem badań opisanych w niniejszej pracy, rolę sensybili- zatora optycznego spełniał cer, rolę termoregulatorów -cyna lub antymon, a pierwiastkiem światłoczułym było srebro.

2. Tworzenie się i własności obrazu fotograficznego w szkle światłoczułym
Podczas naświetlania promieniowaniem ultrafioletowym szkła zawierającego cer i srebro, fotony jonizują Ce^ + nie zmieniając znacznie otoczenia jonu [24, 27]:Ce^ + + hv —* Ce^++ + e
Według obliczeń Strouda na 10 zaabsorbowanych fotonów przy­pada jeden uwolniony fotoelektron. Uwolnione fotoelektrony zos- tają spułapkowane przez otoczenie jonu ceru, np. na defektach strukturalnych szkła. Tak powstałe centra nazwano utajonym obra­zem fotograficznym w szkle, gdyż nie absorbują one promieniowa­nia w widzialnym zakresie widma, a więc nie powodują zabarwienia szkła. W wyniku obróbki termicznej, gdy maleje lepkość szkła, a zwiększa się ruchliwość jego składników, centra elektronowe mogą migrować poprzez szkło 1 spowodować redukcję jonów srebra:+ - 0Ag+ + o —AgU .Srebro atomowe również może migrować w szkle tworząc agregaty srebrowe (Ag°)x, które są powodem powstania zabarwienia szkła - 
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tworzą więc obraz widzialny w szkle. Jednakże, oprócz opisanego procesu wychwytu elektronu przez Jon srebra, możliwe są również procesy rekombinacji. Fotoelektron może byó wychwycony bądź przez Jony Ce4+, bądź przez centra Ce^+. Procesy te utrudniają tworze­nie się obrazu widzialnego. Optymalna zawartość CeO^ w szkle jest więc ściśle określona. Srebro może również odegrać w szkle rolę sensybilizatora, tzn. padające fotony mogą spowodować,w za­leżności od energii,następujące procesy:(AgV a)Ag+ + hV Ag++ + e b)
Proces a) Jest procesem wzbudzania jonu srebra, proces b) polega na wychwycie dziury przez jon srebra i powstaniu wolnego elek­tronu, który w wyniku obróbki termicznej może być schwytany przez jon srebra: Ag+ -b e —*- Ag$ + hV .
Powstające przy tym fotony mają energię niższą niż fotony pada­jące na szkło.Istotny wpływ na proces wywoływania obrazu w szkłach światło­czułych ma obecność jonów o zmiennej wartościowości, zwanych termoreduktorami. Pod wpływem dostarczanego z zewnątrz ciepła aQ przyspieszają one proces przejścia jonów srebra w srebro atomowe według następujących schematów:Sn2+ sn4+ + 2e2Ag+ + 2e — 2Ag°
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lub

Sb3 + sb5+ + 2e2Ag+ + 2e —- 2Ag°
Pod wpływem wzrostu temperatury następuje również agregacja atomów srebra. Proces agregacji atomów srebra Korn i Hinz [28] tłumaczą w następujący sposób:Uwalnione dzięki naświetleniu fotoelektrony zostają spułap- kowane przez jony srebrowe, tworząc ładunek przestrzenny wokół jonu srebra. Wytworzone przez ładunek przestrzenny pole elektry­czne przyciąga sąsiednie jony srebra, jednakże mogą one dyfudo- waó v/ kierunku tego ładunku dopiero w podwyższonej temperaturze tworząc z kolei dodatnią warstwę elektryczną, która przyciąga następne elektrony. W ten sposób, vz wyniku kolejnego nawarstwia­nia się, powstają zabarwiające szkło agregaty srebrowe, które stanowią również centra krystalizacji szkła.

3. Struktura centrów barwnych w szkle
W wyniku oddziaływania promieniowania jonizującego ze szkłem powstają swobodne elektrony i dziury, które są pułapkowane przez takie defekty, jak wakanse, atomy międzywęzłowe, domieszki 1 nle- raostkowe jony tlenu. Niektóre z tych nowych konfiguracji elektro­nowych, absorbując światło, powodują zabarwienie szkła. Dlatego są nazywane centrami barwnymi, podobnie jak w halogenkach alka­licznych. Szkła krzemianowe pod wpływem naświetlania zabarwiają się na żółto-brązowo, boranowe - na purpurowo 1 fosforanowe - na czerwono.W latach sześćdziesiątych przeprowadzono intensywne badania nad centrami barwnymi w wielu szkłach. W badaniach szkieł krze- 
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mlanowyoh szczególne zasługi położyli m.in.: Yakota, Stroud, Mac- key, Schreurs, Tucker, Kata, Stevels, Smith, Cohen, Bishay, Gomaa, Karapetian, Bierieżnoj i Sakka [29] . Badania przeprowadzono me­todami optycznymi (widma absorpcyjne i luminescencyjne) bądź me~ todą elektronowego rezonansu paramegnetycznego. Podstawowe• m-..absorpcyjne znalezione dla prostych szkieł alkallozno-krzemiano- wych pokazano na rys. 3.

Rys. 3. Centra barwne w naświetlonych (10^ r) promieniami Roentgena alkalicznych szkłach krzemianowych z 30% (mol.) dodatkiem różnych typów alkaliów (według Katsa i Stevelsa [30] )Pasmo z zakresu 415-475 nm nazwano pasmem A, z zakresu 620- -630 nm - pasmem B i 310 nm - pasmem C. W wyniku długotrwałej dyskusji pasmo C związano z pułapkowaniem elektronów, a dwa pasma z zakresu widzialnego A 1 B - z pułapkowaniem dziur. Schreurs [29, 30] zaproponował modele centrów dziurowych, które nazwał centrum dziurowym 1 (odpowiada mu pasmo A) 1 centrum dziurowym 2 (pasmo B). W modelu A dziura jest spułapkowana przez tetraedr Si-0 wlęźby szkła, który zawiera dwa niemostkowe i dwa 
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mostkowe tleńmy oraz w jego otoczeniu znajduje się pewna liczba jonów modyfikatorów więźby szkła. Centrum A dominuje w niskoalka- lioznych szkłach. W modelu centrum B dziura jest spułapkowana przez tetraedr Si-0 więźby szkła mający jeden mostkowy i trzy niemostkowe jony tlenu oraz w najbliższym sąsiedztwie jeden lub więcej modyfikatorów więźby. Dominuje ono w wysokoalkalicznychszkłach (rys. 4).

Rys. 4. Modele centrum A (a) i centrum B(b) [31]
Badania centrów barwnych w szkłach zawierających cer i szkłach światłoczułych przeprowadzili Stroud [27, 32] oraz Korn i Hinz [20] . V/ szkle zawierającym cer ustala się równowaga między jon mi Ce^ + i Ce^+ zależna od składu chemicznego szkła i warunków jego 3+ /wytopu. Jony Ce absorbują światło o długości fali 310 nm, a Ce^ + - 240 nm. Naświetlenie szkła światłem ultrafioletowym powo- ■duje wydzielenie się swobodnych elektronów. Ich źródłem są jony 3 4- z 3 4*4*Ce , które przechodzą w centrum Ce . Temu centrum towarzyszy pasmo absorpcyjne z maksimum dla fali o długości 270 nm. Centrum Ce3'+nie jest Identyczne z Ce^+ ze względu na odmiennośó ich otoczenia. Usunięcie czwartego elektronu walencyjnego z jonu Ce^ + zmienia jego wiązanie z otaczającymi jonami, które przesu­
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wają się w związku z tym w nowe położenia równowagi. Ze względu na dyżą sztywność szkła przesunięcia te są niewielkie i konfigu­racja jonów wokół Ce^++ jest różna od Ce^+. Centrum Ce^+h j st centrum dziurowym.Obecność srebra w szkle powoduje powstanie dwóch dodatkowych pasm: w zakresie 340 nm, przypisanego atomom Ag° (jonom Ag1 spułapkowanymi elektronami), oraz 410 nm,powstałemu podczas obróbki termicznej, które przypisano srebru koloidalnemu (A f’)x.• 3 .i. najbardziej sporne jest przypisanie pasmu 270 nm centrum Cw , ponieważ badania Biereżnoja przeprowadzone dla szkła litowo- -glinowo-krzemianowego wskazują, że podczas jego naświetlania pojawia się to pasmo absorpcyjne, mimo że szkło nie zawierało ceru. Prawdopodobnie odpowiedzialne za nie są defekty wlęźby szkła (np. wakanse tlenowe) ze spułapkowanymi elektronami. Bi<- rieżnoj podaje następujący schemat poziomów energetycznych w szkłach światłoczułych (rys. 5).
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Rys. 5. Schemat energetyczny procesów fotochemicznych w szkle światłoczułym [26JPod wpływem naświetlania szkła zachodzi jonizacja jonu Ce^ + i elektron zostaje zlokalizowany na poziomie C. W wyniku obróbki termicznej elektrony przechodzą na poziom k' odpowiadający 
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wzbudzonemu centrum Ag bądź na poziom B' odpowiadający wzbu­dzeniu centrum Ce^ + , Te lokalne poziomy A' i Bz są nietrwałe i elektrony, które się na nich znajdują przechodzą bądź na podstawowe stany tych centrów - na poziomy A i B, bądź dzięki energii termicznej wracają do pasma przewodnictwa.światłoczułość szkieł zależy od położenia poziomu A, które odpowiada centrum Ag°, a w związku z tym i od odległości po­ziomów wzbudzonych A' i Bz od pasma przewodnictwa. lin poziom B" znajduje się bliżej pasma przewodnictwa (tzn. mniej prawdo­podobne jest przejście elektronu z B' do B) i im poziom A'znaj­duje się dalej od pasma przewodnictwa (zwiększa się prawdopo­dobieństwo przejścia elektronu na poziom A) to tym bardziej światłoczułe jest szkło. V/ wyniku badań różnych szkieł okre­ślono głębokość energetyczną centrów k' IB' na setne części elektronowolta [24] .Późniejsze prace Korna i Hinza [28] pozwoliły uzupełnić model pasmowy światłoczułego szkła gllnbwo-litowo-krzenilanowego (rys. 6). Autorzy podają wartość 8,1 eV na szerokość przerwy wzbronionej. Poziom lokalny znajdujący się 3,6 eV powyżej pasma walencyjnego odpowiada nlemostkowym jonom tlenu bądź spułapkowanym przez nie centrom dziurowym. Elektrony z pasma walencyjnego mogą zostać wzbudzone do tego poziomu dzlurowego. Pozostałe poziomy lokalne odpowiadają centrom Ce (centrum B), Q y| QCeJ++, Ce > (Agu)n (centrum A), centrom dziurowym i lokalnym poziomom elektronowym (centrum C), które nie są zaznaczone na rys. 6.
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Rys. 6. Energetyczny model pasmowy szkła światłoczułego [28]
4. Działanie promieniowania elektromagnetycznego na szkło

Wiadomo, że w ciele stałym, poddanym napromieniowaniu wysokoenergetycznymi kwantami,powstają defekty struktury, swo­bodne elektrony i dziury, oraz zostają zapełnione'centra wy­chwytu ładunku.W szkle kwarcowym, dla którego energia powstawania defek­tów leży w przedziale 17 - 33 eV [33] , ze względu na silne wiązania Jonowo-kowalenoyjne, proces generowania defektów za pomocą naświetlania jest mało prawdopodobny. Naświetlanie powoduje wlęo przede wszystkim zapełnianie defektów istnieją­cych w szkle elektronami lub dziurami i daje możliwość zmiany struktury tyoh defektów. W szkłach zawierających Jony metali 
I
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przejściowych naświetlanie powoduje zmianę stopnia utlenienia tych jonów. W pracy [27] podano wyrażenie opisujące procesy wychwytu ładunku w obecności jonu domieszkowego w szkło-vc n = nQ e ,
gdzie n$ - liczba elektronów lub dziur wychwyconych w węzłach struktury szkła bez domieszek, n - liczba elektronów lub dziur wychwyconych w węzłach struktury domieszkowanego szkła, v - pa- ♦rametr charakteryzujący efektywność wychwytu ładunku przez jon domieszkowy, o - koncentracja domieszek.Ubytek elektronów, związany z Ich rekombinacją z .jonami o zmiennej wartościowości, jest kompensowany przez nowe foto- elektrony 1 po pewnym czasie ustala się równowaga. V/ czasie naświetlania koncentracja swobodnych elektronów N jest stała [34] . W chwili r koncentracja wolnych pułapek wynosi n, zaś zapełnionych - n1, przy czym n + n1 = nQ, gdzie nQ jest koncentracją wolnych pułapek przed naświetleniem. Zmniejszanie się koncentracji wolnych pułapek z czasem naświetlania można zapisać równaniem 
gdzie o( - prawdopodobieństwo wychwytu elektronu przez pułapkę.Po przekształceniu otrzymujemy wyrażenie na zależność koncen­tracji zapełnionych pułapek elektronowych n1 od czasu naświet­lania ar : -ocNr n1 = nQ (1 - e ) .
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Pomiary gęstości optycznej szkieł światłoczułych naświet­lonych promieniowaniem ultrafioletowym w różnych temperaturach wykazały, że naświetlanie szkła w podwyższonych temperaturach prowadzi do silnego wzrostu światłoczułoścl szkła. Wzrost ten Borgman i Czistosierdow wiążą ze wzrostem stężenie pułapek elek­tronowych w strukturze szkła w wyniku oddziaływań fotonowych. Podgrzanie szkła w czasie jego naświetlania powoduje, że nie i wszystkie fotoelektrony są pułapkowane, a nawet - w wyniku od­działywania foton-elektron - uwalniane są wcześniej spułapkowane elektrony. Liczba swobodnych elektronów w temperaturze T wyno- sl [26]:. -E/kTB “ 6 *gdzie Bo - stała, E - energia potrzebna do przemieszczenia elektronu ze stanu wzbudzonego do pasma przewodnictwa.Podobne efekty wywołuje naświetlanie szkła promieniowaniem y już w temperaturze pokojowej. Powstające przy tym wzbudzone (komptonowskie) elektrony przechodzą do pasma przewodnictwa 1 mogą migrowaó wzdłuż wlęźby szkła, dopóki nie spotkają dziury, z którą rekombinują, emitując światło bądź wytwarzając foto­ny [35] .Oddziaływanie światła laserowego ze szkłem może dawaó do­datkowe efekty w zależności od gęstości energii w wiązce [7] • Jeżeli moc lasera jest niewielka, światło przechodzi przez szkło bez dodatkowych efektów. Wiązka wysokoenergetycznego świa­tła laserowego może powodować powstawanie mikrodefektów na po­wierzchni, wyrzucenie molekuł, jonów i elektronów z powierzchni, tworzenie pustych obszarów wewnątrz szkła, topnienie, aż do generacji plazmy.
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Naświetlanie szkła wysokoenergetycznym promieniowaniem korpuskularnym (strumień elektronów, neutronów) powoduje znacz­ne zwiększenie przewodnictwa elektronowego szkieł i prowadzi do powstania efektu radioelektretowego [35, li].

Rozdział III
METODY BADAWCZE

1. Przegląd metod badania powierzchni szkła
W ostatnich latach zaczęto stosowaó nowoczesne metody ba­dania powierzchni również szkieł.Zmiany w pobliżu powierzchni szkła (0-2 nm) można mierzyć za pomocą spektroskopii elektronów Auger (AES), spektroskopii elektronowej do analizy chemicznej (ESCA), spektroskopii roz­proszonych jonów (JSS), spektroskopii masowej jonów wtórnych (SIMS) [36] , spektroskopii strat energii elektronów (ELS) [37] . Pomiary składu powierzchni w zakresie 0-1000 nm są możliwe za pomocą analizy w mikroskopie skanningowym (SEM), analizy roz­kładu energii promieni rentgenowskich (EDX) [38, 39] , spektro­skopii fotoelektronów rentgenowskich (XPS), spektroskopii od­biciowej w podczerwieni (IRRS), egzoemisji! elektronów (TSEE).• Metody te, dające świetne rezultaty dla różnych materiałów, w przypadku szkieł nastręczają duże trudności eksperymentalne, 
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ze względu na ich własności dielektryczne i ruchliwość katio­nów międzywęzłowych. Przy zastosowaniu niektórych z tych me­tod powierzchnia badanego materiału jest bombardowana strumie­niami elektronów lub jonów. To bombardowanie elektronami lub dodatnimi jonami powoduje powstanie na powierzchni szkła lokal­nych pól elektrycznych, wzbudzeń termicznych i procesów zderzeń atomów, a w konsekwencji prowadzi do niestabilnego ładowania się powierzchni.Metodę AES dla szkieł stosowano w pracach [40, 41] w celu oznaczenia składu powierzchni. Pokazano, że dla próbek znajdu­jących się w próżni ok. 5-8 nm od powierzchni zawartość SlOg jest większa w stosunku do wnętrza, kosztem tlenków alkalicz­nych. W próbkach zaś znajdujących się w powietrzu, bezpośrednio pod powierzchnią jest zawarta duża Ilość alkaliów, osiągająca minimum przy ok. 10 nm. W przypadku próbek przetrzymywanych w wodzie w podwyższonej temperaturze zaobserwowano brak jonów alkalicznych do głębokości 20 nm.Obecnie bardzo szeroko jest stosowana spektroskopia pod­czerwieni [42, 6, 43] dająca Informacje o naturze wiązali che­micznych.Rozkład defektów strukturalnych i ich charakterystykę dają zdjęcia z mikroskopu skanningowego. Metoda ta jest szeroko sto­sowana od paru lat. W Polsce takie prace prowadzi Bochyński [44, 45]. Również do badań wnętrza szkła zastosowano w ostatnich la­tach wiele nowych metod, takich jak anihilacja pozytonów [1, 46, 47] , elektronowy rezonans paramegnetyczny [30] , efekt Mds- bauera [1, 48] , emisja elektronów wtórnych [49] •
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2. Wzbudzona emisja elektronów (egzoemisja)
Jedną z metod badania zjawisk powierzchniowych jest metoda wzbudzonej emisji elektronów, odkryta przez fizyka niemieckiego Kramera w końcu lat czterdziestych. W ostatnich latach wydano kilka monografii, w których znajduje się obszerny przegląd li­teratury dotyczącej egzoemisji elektronów (EE) [50-54].W ciągu trzydziestu lat opracowywania metody egzoemisyjnej i stosowania jej do badań powierzchni ciał stałych powstało wiele hipotez, które miały wyjaśnić naturę zjawiska egzoemisji i jego mechanizm.Pierwszą była hipoteza Kramera, który uważał, że zaobser­wowana przez niego emisja elektronów następuje w wyniku reakcji egzotermicznych (stąd nazwa - egzoemlsja). Kolejno hipotezy to: ohemosorpcyjna [55] , zgodnie z którą elektrony są uwalniane z ciała stałego na koszt energii chemosorpojl gazów na jego powierzchni) chemoemisyjna) obniżenia pracy wyjścia elektronów przy utlenianiu) ukierunkowanej dyfuzji wakansów do powierz­chni) elektrycznie naładowanych mikroszozelin) wewnętrznego efektu Augera; uwalniania elektronów z pułapek. Każda z tych hipotez charakteryzuje się tym, że objaśnia tylko pewne fakty doświadczalne obserwowane podczas emisji egzoelektronów. Dziś wiadomo, że nie jest to jednolite zjawisko fizyczne. Jest to proces emisji ujemnych ładunków, podobnie jak termoemisja, autoemisja, fotoemisja lub emisja wtórna. Różni się ona od tych rodzajów emisji tym, że powstaje w wyniku różnych oddzia­ływań na olało stałe, powodujących wzbudzanie jego powierzchni.
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Sujak podał następującą definicję zjawiska egzoemisji [55] : •'Przez egzoemisję rozumie się dzisiaj niskotemperaturową, nie­stacjonarną emisję niskoenergetycznych nośników ujemnego ładun­ku elektrycznego z uprzednio wzbudzonej niemetalicznej warstwy powierzchniowej metalu lub z powierzchniowej warstwy niemeta­licznych ciał stałychScharmann podał następującą klasyfikację zjawisk, które objęto wspólną nazwą - wzbudzona emisja elektronów [53] : a) egzoemisja elektronów wzbudzona działaniem promiuniowa- nla jonizującego (fala elektromagnetyczna, bombardowania elek­tronami, neutronami, jonami) na powierzchni ciała stałego, b) egzoemisja elektronów w wyniku procesów adsorpcyjnych, c) egzoemisja elektronów wzbudzona mechanicznie (obróbka . powierzchni, deformacja), d) egzoemisja elektronów podczas reakcji chemicznych, e) egzoemisja elektronów podczas przejść fazowych (zmiany struktury), f) egzoemisja elektronów pozorna, wtedy gdy sygnały rejes­trowane detektorem nie pochodzą od elektronów wyemitowanych przez badaną powierzchnię (np. polaryzacja powierzchni ferro- elektryka).Klasyfikacja Scharmanna jest bardziej szczegółowa, w po­równaniu z podaną wcześniej przez Sujaka [56] , który zjawiska z punktów a), b) 1 c) objął wspólną nazwą emisji elektronów z pułapek elektronowych. W zjawiskach tych należy odróżnić procesy wzbudzania od stymulowania. Procesy wzbudzania polegają na generowaniu takich defektów struktury w powierzchniowej wars­twie emitera, które mogą pułapkowaó elektrony, oraz na zapeł-
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nlenlu tych, pułapek elektronami. Procesy stymulowania można natomiast określić jako bezpośrednie przyczyny energetyczne, uwalniające elektrony z pułapek i prowadzące do ich emisji z ciała stałego. Zależnie od sposobu stymulowania emisji, roz­różnia się następujące jej rodzaje: termostymulowana emisja egzoelektronów (TSEE), polegająca na uwalnianiu elektronów kosztem energii cieplnej? optycznie stymulowana egzoemisja (OSEE), polegająca na uwalnianiu elektronów kosztem energii fotonów z zakresu widzialnego, podczerwieni lub bliskiego ultra­fioletu? tribostymulowana emisja - emisja pod wpływom deforma­cji itp.

3. Mechanizmy egzoemisjl elektronówTrudności w interpretacji danych doświadczalnych powodują, że do tej pory istnieją tylko próby stworzenia teorii egzoemi- sji. Egzoelektrony wydostają się z cienkiej warstwy powierz­chniowej, szacowanej przez niektórych autorów na 10“^ - 10° m [57] * a przez innych [53] na 10“8 - 10“$ m.Egzoemisja elektronów jest metodą bardzo czułą na różne powierzchniowe defekty strukturalne oraz na wilgotność, zawartość tlenu, obróbkę powierzchni itp. Dlatego wielu badaczy otrzymało różne, niepowtarzalne wyniki. Aby móc rozpatrzyć teorię egzo- einisji elektronów, musimy rozróżnić dwa typy pułapek, tzw. "po­wierzchniowe'* powstałe w wyniku warunków zewnętrznych (adsorbcja tlenu, wody, obróbka itp.) 1 "objętościowe" - związane z włas­nościami materiału [51] . Pułapki charakteryzują się różną kine­tyką procesu. Obecność pułapek "objętościowych" w materiale po­
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woduje jego lumlnescenoję. Kramer pierwszy zwrócił uwagę na pewne analogie zachodzące między egzoerniają elektronów a Jumi- nescenoją - w wielu materiałach maksima termostymulowanej ro- emisji (TSEE) i termolumiinescencji (TL)występowały w l.yah .ornych temperaturach. Fakt ten wskazuje, że źródłem elektronów Morą- oych udział w TSEE i TL mogą byó te same centra pułapkowa.Biorąc pod uwagę model pasmowy ciała stałego, zakłada M/, że w przerwie energetycznej znajdują się poziomy akceptorowe Idonorowe (rys. 7).

Rys. 7. Schemat związku między luminsecencją,przewodnictwem i emisją elektronów podczaspobudzania uprzednio napromieniowanego krysz­tału jonowego C5Ó]W wyniku pierwotnego wzbudzenia (np. promieniowaniem jo­nizującym) elektrony są przenoszone do pasma przewodnictw i z pasma walencyjnego lub poziomów lokalnych aktywatora, bądź . leź są wstrzykiwane do pasma przewodnictwa z zewnątrz. Ei ktro- ny dyfudują w paśmie przewodnictwa, a dziury w paśmie waleń.- 



cyjnym. Elektrony z pasma przewodnictwa są z kolei wychwycone przez pułapki. Jeżeli koncentracja pułapek jest dostatecznie duża, liczba wychwyconych elektronów jest proporcjonalna do dawki promieniowania jonizującego. Dziury w paśmie walencyjnym migrują do atomów aktywatora 1 rekombinują z jego elektronami, wskutek czego poziom aktywatora opróżnia się.W wyniku dostarczania do układu energii wystarczającej do Jonizacji pułapek (stymulacja) mogą zachodzić następujące zja­wiska [59] :a) przewodnictwo elektryczne materiału, zależne od koncen­tracji elektronów w paśmie przewodnictwa}b) luminescencja związana z promienistym przejściem elek­tronów na poziom aktywat orajo) emisja elektronów na zewnątrz emitera:W pewnych temperaturach, zależnych od energetycznej głębo­kości pułapek, na krzywych przewodnictwa, luminescencji lub egzoemisji występują maksima.Prawdopodobieństwo na jednostkę czasu P, że elektron opuści pułapkę o głębokości energetycznej E i przejdzie do pasma przewodnictwa w temperaturze T ma następującą postać:
(E \ - ---  ) , kT 1gdzie kQ jest współczynnikiem zależnym od częstotliwości drgań oscylacyjnych elektronu.Jeśli c jest ilością zapełnionych pułapek, to liczba elek- tronów uwolnionych z pupałek ~ w czasie liniowego ogrze- / dTwanla z szybkością q = ------- wyraża się wzorem:dt
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-dodT kQc -E/kT

------------ Q qZakładając, że można zaniedbać rekombinację między opróż­nionymi pułapkami 1 całkując to równanie dla [60] kotrzymuje się
C = °<T) exp 3(1 -2)]

gdzie C c0jest tą częścią zajętych pułapek Oq, które są opróżniane w temperaturze i S są określone następująco:
2TE 6T2 „2 24T3 + ————•W 3kS(T) = - T2— exp EkTdrJeżeli krzywą - ------wykreśli się w funkcji T, to maksimum dTkrzywej TSEE (T nv) odpowiada największej szybkości elektronówWtedy, d2C = 0 lub S(T dTd max

gdzie e - podstawa logarytmu naturalnegoStąd otrzymujemy następującą zależność między szybkościągrzania q a temperaturą maksymalnej emisji elektronów (T
Z zależności

K0 kTmax
■■MMaMMMT - - r l T - MUMMi ■ jjE Eki maxtej widać, że ze wzrostem szybkości ogrzewaniamaksimum TSEE przesuwa się do wyższych temperatur, podobnie jak

q =

E

i e *
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to ma miejsce przy termoluminescencji (przesunięcie Randalla- -Wilkinsa). Jeżeli jest znane dla dwóch różnych szybkości grzania q, to energię aktywacji E można określić z równania:T Tma* 1 mą* 2T — T max 2 max 1 ą2 Tmax 12q. T 2 maxJeżeli jest znana koncentracja o defektów, to można okre­ślić energię aktywacji ze wzoru podanego przez Balarina 1 Zetz- sohe; E d[ln(-ln c)1 —   23 —-»■ S-* ■■ .i>u.   #k ,1>d )Rozkład energii emitowanych elektronów z kryształów jono­wych jest maxwellowski, ze średnią energią ok. 1,1 eV. Jeśli źródłem elektronów są centra barwne lub koloidy, to dla TSEE w podwyższonych temperaturach jest emitowana tylko wysokoenerge­tyczna składowa maxwellowskiego rozkładu elektronów przewodni­ctwa (Maxwell-tail-theory) [59] • Według Bohuna w obszarze nis­kich temperatur przeważa mechanizm TSEE zaproponowany w pracy [61] 1 schematycznie ujęty na rys. 8.Zgodnie z tym mechanizmem energia wydzielona w czasie re­kombinacji elektron-dziura jest przekazana poprzez kulombow- skle oddziaływania Innemu elektronowi zlokalizowanemu w pobli­żu centrum barwnego. Elektron uwolniony w tym procesie może opuśció kryształ jako "gorący •• elektron. Jest to rodzaj efektu Augera. Ten mechanizm emisji jest możliwy w przypadku, gdy



Rys. 8. Modele rekombinacji Augera: dziury z elektronem zlokalizowanym w dwuwartośclo- wym centrum a), wodoropodobnym centrum b) i głębokim centrum c) [61]Efekt ten może wystąpić gdy E »^c » gdzie E jest o oszerokością przerwy energetycznej, E^ i Eg - energia jonizacji dla pierwszego (rekombinującego) i drugiego (emitowanego) olek- tronu, E^ln - energia kinetyczna "termicznej" dziury, y: - po­winowactwo elektronowe.Wartości średnich energii egzoelektronów znaleziono w sze­rokim zakresie od 0,1 do 90 eV. Wysokoenergetyczne elektrony były emitowane z warstwy tlenku pokrywającej krzem i nie miesz­czą się w modelach przedstawionych wyżej.Sujak [571 1 później Glaefeke ze współpracownikami [62,63] interpretowali emisję wysokoenergetycznych elektronów zakrzy­wieniem pasm i polem elektrycznym na powierzchni emitera. Naj­częściej z tego rodzaju emisją ma się do czynienia w przypadku wzbudzenia powierzchni strumieniem elektronów. Wtedy powierz- ■ ’* I ohnia dielektryka ładuje się dodatnio, a elektrony, które utra­ciły prawie całą swoją energię zostają zlokalizowane w centrach 
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blisko pod powierzchnią, tworząc ujemny ładunek przestrzenny.W ten sposób tworzy się silne pole elektryczne, które powoduje zakrzywienie pasm^i elektron, który pod wpływem stymulacji op­tycznej lub termicznej znajdzie się w paśmie przewodnictwie jest przyspieszany przez pole w kierunku powierzchni (rys. 9).

Rys. 9. Model emisji zaproponowany w pracy [623 : E - pasmo przewodnictwa, E - pasmo walencyjne, C VH1, H2 - poziomy pułapkowe,^: - powinowactwo elektronowe
Zmiany pracy wyjścia, warstwy dipoli, zagięcie pasma, Ła­dunek przestrzenny, powstawanie zewnętrznych warstw powierz­chniowych silnie wpływają na emisję.Zmiany zachodzące w przypowierzchniowej warstwie w wyniku mechanicznej obróbki, przejśó fazowych, desorpcji i katalizy oraz towarzysząca temu emisja egzoelektronów^ stały się pod­stawą do stworzenia teorii o fizykochemicznym mechanizmie egzo- emlsji [54, 64]. VI czasie obróbki mechanicznej powierzchni pow- stają dyslokacje i wakanse, które mogą dyfudowaó na powierz­chnię powodując rozrywanie warstwy tlenku, w wyniku czego pow-



stają swobodne cząstki aktywne. YZ miejscach tych zachodzi na­tychmiast adsorpcja i utlenianie odsłoniętych powierzchni. Po­dobny wpływ mają przejścia fazowe I rodzaju, podczas których zachodzi deformacja tlenku. W tych "świeżych'.’ warstwach po­wierzchni zachodzą procesy rekombinacji aktywnych cząstek:
O2“(ads.) + H(ads.)—«- OH”(ads.) + e(zlok.) + Q ,O“(ads.) + H(ads.) —•- OH~(ads.) + Q ,0H”(ads.) + H(ads.)-—* H20”(ads.) + Q —*H20“(gaz) e(zlok.) + Q —«- e] .Jak widaó z powyższego, uwalniająca się przy tej rekombina­cji energia Q zostaje przekazana elektronom zlokalizowanym na powierzchni, które dzięki temu mogą zostaó wyemitowane Jako egzc- elektrony. Poziomy zlokalizowane mogą powstać dzięki takim dcfck- f 4tom, jak centra barwne na powierzchni lub dzięki adsorpcji jonów (O”, O“, OH” itp.). Proces termostymulącji przyspiesza stopnio­wo rekombinację aktywnych cząstek.Egzoemisja elektronów z ferroelektryków, występująca, w oko­licy punktu Curie (przejście drugiego rodzaju) [65, 66], należy do emisji pozornej. Jest ona wynikiem generowania mlkrowyłado­wań elektrycznych w gazie otaczającym próbkę, pod wpływem sil­nych pól pochodzenia domenowego.
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4. Metody detekcji egzoelektronów

Ważną cechą metody emisji egzoelektronów jest jej duża czu­łość wynikająca ze stosowania detektorów rejestrujących pojedyn­cze elektrony. Do badań egzoemisji w powietrzu używa się różnych wariantów zmodyfikowanego ostrzowego licznika Geigera-Mfllera, zaś do badań emisji w próżni - powielaczy elektronowych.Wyniki badań dynamicznych własności różnych typów detekto­rów stosowanych do pomiarów w powietrzu [67-70] wykazały zalety ostrzowego licznika otwartego z parą gaszącą nad swobodną po­wierzchnią cieczy. Mechanizm powstawania impulsu jest taki sam, jak w licznikach samogaszących, stosowanych do detekcji promie­niowania jądrowego [71] . Konstrukcję takiego licznika pokazano na rys. 10.

Rys. 10. Schemat konstrukcji licznika [70] :1 - ostrze, 2 - przykrywka z plexi, 3 - ścianka licznika z odprowadzeniem wodnym, 4 - alkohol etylowy, 5 - siatka, 6 - grzejnik
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Ponieważ na.pięcie pracy charakterystyki licznika zależy od temperatury, licznik umieszczony jest w płaszczu wodnym z ultra- termostatem, w którym jest utrzymywana temperatura w zakresie 40-45° C. Temperatura pracy licznika powinna byó wyższa od tem­peratury otoczenia dla uniknięcia kondensacji pary wodnej na jego elementach konstrukcyjnych. Okienko licznika jest przy­kryte metalową siatką, ekranującą pole licznika od wpływów ze- . wnętrznych pól elektrostatycznych. W przypadku detekcji elek­tronów emitowanych z powierzchni izolatora, istnieje możliwość powstawania ładunku powierzchniowego, co mogłoby spowodować zniekształcenie wyników pomiarów emisji. Metalowa siatka zapo­biega ponadto konwekcji cieplnej w przypadku wygrzewania próbki. Ze względu na małą średnią drogę swobodną elektronów w powie­trzu, należy między emiterem i licznikiem wytworzyć pole przy­spieszające rzędu 100 V/cm. Jako cieczy-gaszącej używa się alkoholu etylowego, który znajduje się w obudowie licznika. . Na własności tego licznika ma wpływ wiele czynników: promień katody, promień krzywizny ostrza, odległość ostrza, od siatki, temperatura pracy, ciśnienie atmosferycznej, wilgotność powietrza. Ich wpływ na warunki pracy został przebadany w pracach [70,72j.Do detekcji egzoelektronów emitowanych w warunkach próżnio­wych wielu badaczy z powodzeniem wykorzystuje powielacze elek­tronowe [73] . Zaletą tego sposobu detekcji jest możliwość ba­dania czystych powierzchni w dobrze określonych warunkach. Na­tomiast wadą omawianej metody jest długi czas przygotowywania próbek do pomiaru, co wyklucza możliwość stosowania jej do badania emisji szybko znikającej po wzbudzeniu. Istnieje rów­nież możliwość zatrucia dynod powielacza, w czasie wygrzewania, jeżeli próbka desorbuje z powierzchni.
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-5 -6Większość badaczy stosuje próżnię rzędu 10 - 10 tora,-9niektórzy [63] mierzą emisję używając próżni rzędu 10 tora.Impulsy zliczane bądź za pomocą licznika, bądź powielacza sąnastępnie rejestrowane za. pomocą następującego zestawu:

Rys. 11. Schemat układu pomiarowego:1 - licznik, 2 - przedwzmacniacz, 3 - prze­licznik 4 - przetwornik, 5 - drukarka., 6 - wzmacniacz, 7 - oscyloskop, 8 - integrator logarytmiczny, 9 - rejestrator, 10 - zasilacz WN, 11 - zasilacz TJA i UŻ, 12 - grzejnik, 13 - autotransformator, 14 - silnik, 15 - rejestrator
V5. Zastosowanie egzoemisji elektronówZjawisko egzoemisji elektronów, jak już wspmniano poprzed­nio, jest czułe na rodzaj i koncentrację defektów sieciowych i domieszek, warunki wzrostu kryształów, dawkę i rodzaj pro­mieniowania wzbudzającego, temperaturę próbki, deformację plas­tyczną, atmosferę itp. [59] . Dlatego może ono być wykorzystane do analizy stanu powierzchni, badania rodzaju i struktury ener­
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getycznej pułapek elektronowych oraz przemian fazowych i reak­cji chemicznych (adsorpcji, desorpcji, utleniania, korozji itp.) w ciele stałym.Pomiary egzoemisji pozwalają zdejmować diagramy fazowe ukła­dów wieloskładnikowych. Zaletą tej metody jest szybkość, duża czułość oraz prostota pomiarów. Wadą jej jest nierozróżnialność efektów emisyjnych towarzyszących różnym przemianom fazowym [55].Badania wykazały, że TSEE pozwala śledzić procesy formowa­nia się aktywnej powierzchni katalizatorów i adsorbentów w czasie wstępnej obróbki, procesy aktywacji, wpływ oddzielnych składo­wych reakcji na "energetyczny relief” powierzchni [54] . Egzo- emisja znalazła również szerokie zastosowanie w: dozymetrii promieniowania jonizującego [50] , mikroskopii egzoelektronowej [74] ,jako podstawa działania urządzeń odtwarzających ("foto­grafia” egzoelektronowa [75]), jako ultraczuła matoda anali­tyczna v/ badaniach metalograficznych [76, 77], w badaniach pro­cesów rozdrabniania [78, 79], w radiolizie wody [80] , geologii [81] , w badaniach biofizycznych [82] .Pozorna egzoemisja może być wykorzystana jako nieniszcząca metoda wykrywania, punktu Curie dla ferroelektryków [83] . TSEE jest stosowana również w badaniach materiałowych, ponieważ poz­wala wykryć różnice w pozornie jednakowych materiałach [84] oraz badać uszkodzenia, zmęczeniowe materiałów [85, 52] .
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6. Egzoemisja ze szkieł

Już w 1956 roku Gourge i Hanie badali. TSEE ze szkieł fos­foranowych aktywowanych srebrem (4%) i naświetlonych promie­niami X (3000 r). Otrzymali oni na krzywych TSEE rozbudowane maksimum w zakresie od 200 do 250° C i drugie ok. 350° C [86, 87]. V/ 1957 roku Sujak i Lewowski badali postemisję i fotosty- mulowaną emisję ze szkieł wzbudzonych mechanicznie. Wiązali ją z emisją defektów sieciowych typu F-centrów [98] .Pomiary TSEE dla szkła fosforanowego naświetlonego promie­niami Roentgena badał również Bohun w 1970 r. [88] pod kątem zastosowań w dozymetrii egzoemisyjneje Pierwsze maksimum na krzywej TSEE przypadało na temperaturę ok. 130 °C, drugie na 240° C, a trzecie na 350° C.Kortow ze współpracownikami [89, 90] badali egzoemisję ze szkieł optycznych. Pomiary wykonywali w próżni, w zakresie tem­peratur od pokojowej do 500° C. Grzaną próbkę naświetlali pro­mieniowaniem ultrafioletowym o długości fali 313 nm. Na krzywych TSEE otrzymali maksimum przy 200° C, a przy wyższych temperatu­rach, począwszy od 250° C, monotoniczny wzrost emisjiAWiążą oni te maksima z wpływem obróbki mechanicznej na powierzchnię szkła, w wyniku czego tworzą się na niej defekty, z których w procesie . foto-termostymulacji zostają uwolnione elektrony.Blełousow, Kriuk i Milman [91] badali emisję elektronów przy krystalizacji szkła. Badali szkła fosforanowo-ołowiowo- -bizmutowe o różnych składach. Obserwowali na krzywych TSEE maksimum w pobliżu 100° C, związane z desorpcją wody oraz mak­
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sima w zakresie od 280 do 390° C, odpowiadające temperaturowe­mu przedziałowi krystalizacji tego szkła.Badania nad egzoemisją złożonych szkieł krzemianowych, akty­wowanych srebrem są prowadzone od 1969 roku w Instytucie Fizyki Politechniki Wrocławskiej [92-96].

7, Metody elektryczne
W tym podrozdziale zostanie przedstawiony przegląd teorii i metod pomiarów przewodności w stałym i przemiennym polu elektrycznym, wpływ pola na własności szkieł oraz dyfuzja 1 procesy relaksacyjne zachodzące w szkle.Do zjawisk występujących w szkłach w obecności pola elek­trycznego należy przewodnictwo elektryczne. Typowymi nośnikami ładunku w szkle są, obok elektronów, kationy i aniony oraz zjo- nizowane defekty struktury, np. wakanse [127] . Ogólnie biorąc, elektronowe nośniki ładunku mają większe znaczenie w niższych temperaturach i przy większych częstotliwościach pola, w wyso­kich temperaturach natomiast większe znaczenie mają nośniki jonowe.V/ przypadku przewodnictwa związanego z domieszkami, gdy elektron porusza się z jednego centrum zlokalizowanego do dru­giego zawsze pochłania lub emituje fonon. Pochłonięcie fononu określa ruchliwość elektronu. W wyniku tego przewodność 6 cha­rakteryzuje się energią aktywacji E :/ E x 5 = 6 n exp(-------- ), u kT
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gdzie $o ” współczynnik silnie zależny od koncentracji dono­rów i akceptorów.Analogiczny charakter ma przewodnictwo dziurowe. Ten rodzaj przenoszenia ładunku został nazwany hoppingiem [21] .Teorie przewodności elektrycznej i relaksacji dielektrycz­nej zawarte w pracy FrUhlicha [99] i Owena [100] opierają się formalnie na tych samych założeniach, a mianowicie, jony znaj­dujące się w jamach potencjału struktury dielektryka mogą po­ruszać się w materiale dzięki procesom aktywacji. W przypadku przewodnictwa elektrycznego można założyć nieskończoną możli­wość ruchu ładunków, podczas gdy 'dla procesów relaksacji dielek­trycznej ładunki mogą zajmować tylko dwie równoważne pozycje.Oddziaływanie pola elektrycznego z materiałem wywołuje, obok przewodnictwa elektrycznego, polaryzację ładunków elek- tryoznych. 7.1. Zjawiska elektryczne w stałym poluPo przyłożeniu pola elektrycznego do próbki szkła, zacho­dzi w niej przesunięcie środków ciężkości ładunków, które może być spowodowane następującymi efektami [101, 103] (rys. 12):- Polaryzacją elektronową, która polega na przesunięciu się orbit elektronów walencyjnych względem rdzeni atomowych.- Polaryzacją jonową (atomową), spowodowaną niewielkim prze­sunięciem się środków ciężkości ładunków dodatnich w kierunku przyłożonego pola oraz przesunięciem się środków ciężkości ła­dunków ujemnych w kierunku przeciwnym. Niektórzy autorzy [102] 
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v/ ramach tej polaryzacji wyróżniają jeszcze tzw. polaryzację jonową aktywowaną, związaną z przeskokiem kationów z jednejjamy potencjału do drugiej w obrębie tego samego elementu struł -tury.

Rys. 12. Mechanizmy polaryzacji w dielektryku: a) polaryzacja elektronowa, b) polaryzacja jo- nowa (atomowa), c) polaryzacja orientacji, d) polaryzacja ładunku przestrzennego [127]
- Polaryzacją orientacji, polegającą na ustawieniu się w kierunku pola,istniejących w jonowo-kowalencyjnej strukturze szkła, trwałych dipoli.- Polaryzacją ładunku przestrzennego, która powstaje w wy­niku gromadzenia się ładunków na granicy faz o różnej zdolności przewodzenia prądu.
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7.2. Zjawiska elektryczne w polu przemiennymPo umieszczeniu dielektryka w zmiennym polu elektrycznym, w idealnym przypadku polaryzacja powinna dostosować się samo­istnie do dowolnych zmian wielkości natężenia pola elektrycz­nego. W rzeczywistym dielektryku ruch ładunków jest opóźniony w fazie w stosunku do przyłożonego pola. Pociąga to za sobą ścisłą zależność polaryzacji od częstości przyłożonego pola elektrycznego oraz wywołuje rozpraszanie energii przejawiającej się jako wydzielanie ciepła. Jedynym rodzajem polaryzacji, który praktycznie występuje w każdych warunkach jest polaryzacja elektronowa (czas potrzebny do wystąpienia tej polaryzacji jest rzędu 10“’^ - 10-,;) s). Polaryzacja jonowa (atomowa) wią- że się z drganiami atomów, a ponieważ częstości tych drgań le­żą w zakresie częstości elektromagnetycznego promieniowania podczerwonego, przeto występuje ona w materiałach poddanych działaniu pola o częstościach bliskich częstościom promieniowa- 11 1 —1nia podczerwonego (10 - 10 s ).W przypadku częstości stosowanych w urządzeniach elektrycz- n 4 nych, nie przekraczających częstości mikrofalowych (rzędu 10^ s po przyłożeniu pola o określonym natężeniu, pojawia się natych­miast początkowa reakcja w materiale, odpowiadająca polaryza­cji elektronowej i jonowej, po czym obserwuje się powolną re­orientację dipoli, czyli polaryzację orientacji.Polaryzacja ładunku przestrzennego może nadążyć jedynie za małą częstością zmian pola elektrycznego. Przejawia się ona wzrostem przenikalności dielektrycznej przy niskich częstoś­
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ciach. Fakt ten jest szczególnie wyraźny w wyższych tempera.- turach, ponieważ wzrost temperatury sprzyja uruchomieniu noś­ników ładunku i tym samym intensywnej polaryzacji na granicy faz.Wraz ze wzrostem częstości pola elektrycznego procesy po­laryzacji w dielektryku zaczynają się opóźniać w stosunku do zmian napięcia. W związku z tym prąd wyprzedza napięcie o kąt mniejszy od 90°, mianowicie o 90° - £ . W ten sposób prąd zys­kuje składową w fazie z napięciem, przeto musi zachodzić w di­elektryku rozproszenie energii pod postacią ciepła Joule'a. Dlatego kąt 8 - kąt stratności - może charakteryzować straty energii.Przy częstościach, dla których kąt stratności ma znaczną wartość, dielektryk spełnia podwójną rolę - działa zarówno jako dielektryk, jak i przewodnik. Zaznacza się to zapisując przeni- kalność dielektryczną w postaci wielkości zespolonej= s' - i s",

= tg5.8Rzeczywista składowa tj. jest przenikalnośoią dielek­tryczną materiału; urojona składowa ^"zespolonej przenlkalno- ści jest równoważna przewodnictwu elektrycznemu dla. prądu stałego w warunkach działania niezmiennego pola elektrycznego. To"prze- wodnictwo zlmnoprądowe” jest związane z oscylacjami naładowanych cząstek (jonów, elektronów) między dwiema pozycjami ustalającymi się dla danego kierunku pola.
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W miarę wzrostii częstotliwości przenikalnośó dielektrycznamaleje od wysokiej wartości S do niższej , spowodowanej stylko polaryzacją elektronową i jonową.Debye ustalił teoretyczne równanie wiążące przenikalnośó dielektryczną i straty dielektryczne z częstotliwością:

= Soo &S S' ooi + go 2 t: 2
(es - wr co = 2arf,

Równanie to wyprowadzono przy założeniu., że istnieje tylko jeden proces relaksacyjny i odpowiadający mu jeden czas relaksacji. W rzeczywistych materiałach mamy do czynienia zawsze z wieloma procesami relaksacyjnymi i w związku z tym do równań Debye'a należy wprowadzić rozkład czasów relaksacji;
0 1+03 2T2

s" = <£s
y (TOcoTdr

gdzie y(T)d'T określa rozkład czasów relaksacjiWielkości te przedstawiono na rys. 13.
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Rys. 13. Zależność przenikalności dielektrycznej i strat dielektrycznych od częstotliwości. Linią ciągłą zaznaczono przebieg krzywej dla poje­dynczego czasu relaksacji, a przerywaną - dla rozkładu czasów relaksacji LlOl]. Punkt przegięcia przenikalności dielektrycznej i maksimum strat dielektrycznych, występują dla co-v0 *= 1, gdzie log jest średnią war­tością log 8^7.3. Rozkład czasów elektrycznej relaksacjiW przypadku pojedynczego czasu relaksacji, który jest zwią­zany z pokonaniem bariery potencjału, otrzymujemy wyrażeniem
0 = — exp (---------— ) exp (-~) ,J kT R kTgdzie ASq - molowa entropia procesu aktywacji, E - energia aktywacji. Energię aktywacji procesu relaksacji można obliczyć logarytmując iloczyn ('Y^T)ln(T T) = a + — , J kTgdzie a - stała wielkość.
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Taylor w pracy [j04] rozważa procesy relaksacji dla przy­padku dwu barier o różnych wysokościach (rys. 14).

Rys. 14. Model energetyczny szkła w przypadku barier o dwu wysokościach [?IO4]W razie braku pola zewnętrznego położenia A i B są równie prawdopodobne; po przyłożeni^ pola jon przesuwa się w pozycję B (krótki czas relaksacji). Przesunięcie w pozycj" C wymaga większego czasu relaksacji. Widaó stąd, że po przy­łożeniu pola mamy do czynienia z dwiema sytuacjami:- względnie szybkie przesunięcia - odpowiadające przej­ściom przez niskie bariery potencjału - dają duży prąd stały, nikająoy w czasie i efekty relaksacyjne w polu przemiennym*- długoczasowe przesunięcia przez wysokie bariery, dające normalny prąd stały.Model Taylora rozwinął Tomandl E105], modelując szkło sze­regiem jam potencjału o różnej głębokości. Przed przyłożeniem pola zewnętrznego prawdopodobieństwo przeskoku cząstki z jamy potencjału i do i + 1 lub i - 1 jest określone przez:
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"01,1+1 “ "01,1-1 = "o = 0)exp(-B/M) , gdzie jest częstością przeskoku, E - energia aktywacji.Po przyłożeniu pola (dla małych pól) prawdopodobieństwo wynosi "1,1+1 ” "o(1 + F) ’

"1,1-1 - wo<1 - F ’gdzie b odległość dwóch jam potencjału, E - natężenie pola elek­trycznego.Rozkład czasów relaksacji obliczono numerycznie z układurównań
(—i "o m3 aki exp<- k=1otrzymując 

gdzie n - liczba jam potencjału.Amplituda procesu jest związana z wielkości
n(n - 1)Aproksymacja daje uproszczone wyrażenie na rozkład czasówrelaksacji -2^n = ^0 sin 2n 4n2 Cir2 0



- 51 -
Najważniejszym osiągnięciem tego modelu jest wykazanie, że wszystkie 'Y w jednakowy sposób zależą od temperatury, ponieważ są one funkcją najmniejszego czasu relaksacji Ojktóry jest związany z częstością przeskoku.Na innym modelu oparł rozkład czasów relaksacji Słowiński [106] (rys. 15).

o

Rys. 15. Model procesów relaksacyjnych w d i e 1 ekt ry ku [10 6]Dwójniki Cn modelują procesy relaksacyjne w dielektryku. Po przyłożeniu zewnętrznego pola do próbki,przepływ ładunku w każdej chwili t^ można wyrazió następująco ♦ 'XJk = 2 An exp ’b n ngdzie 2
Skąd po wielu operacjach numerycznych można otrzymaó ciąg
zależny od czasów relaksacji
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7.4. Zjawiska polaryzacyjneV/ strukturze szkła wokół każdego niemostkowego atomu tlenu istnieje pewna liczba równoważnych miejsc, które może zająó kan­ion alkaliczny. Te równoważne położenia są oddzielone przez bar­iery energetyczne uwarunkowane strukturą szkła.V/ wyniku przyłożenia pola elektrycznego rośnie prawdopodo­bieństwo zajęcia przez jony alkaliczne wolnych miejsc po stronie katody w stosunku do atomu tlenu. Prowadzi to do pojawienia się polaryzacji orientacji, której stan równowagi zostaje osiągnięty po czasie potrzebnym na zmianę położeń jonów. Czas ten jest za- leżny od częstości przeskoków jonów Cl07, 108].Taka polaryzacja orientacji może byó realizowana w różny sposób (rys. 16).

POLARYZACJA POPRZEZ
BEZPOŚREDNIĄ ROTACJĘ

POWSTAWANIE DEFEKTU

MIGRACJA DEFEKTU

BEZ POLARYZACJI

MIGRACJA DEFEKTU 
Z POLARYZACJĄ

Rys. 16. Hipotetyczne przewodnictwo i polaryzacja w szkłach alkalicznych [1 os j
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Można tu wyróżnić dwa zasadnicze typy procesów: rotację bezpośrednią i rotację pośrednią. Rotacja bezpośrednia polega na przeskoku jonu alkalicznego z jednej pozycji równoważnej do innej (rys. 16, Rotacja pośrednia polega na tym, że jon alkaliczny może opuśció swoje miejsce przy jednym atomie tlenu i zająć miejsce przy innym atomie, natomiast inny jon może za­jąć zwolnione miejsce w sposób, który zapewnia wystąpienie po­laryzacji (rys. 16, b). V/ opisanym przypadku powstaje defekt struktury, a mianowicie przy jednym z atomów tlenu znajdują się dwa jony alkaliczne. W dalszym ciągu jeden z jonów tworzących defekt może przejść do sąsiedniego jonu. Występuje wtedy mig­racja defektu. Migracji może towarzyszyć polaryzacja (rys. 16, d), ale może również polaryzacja nie występować (rys. 16, o) Realizacja możliwości d lub c zależy od tego, czy ruch jest kontynuowany przez jon tworzący defekt struktury, czy przez jon zajmujący już wcześniej miejsce przy danym atomie tle­nu. Rotacji bezpośredniej towarzyszą straty tylko w polu elek­trycznym przemiennym, natomiast rotacji pośredniej towarzyszą straty zarówno w polu przemiennym, jak 1 stałym. Ponieważ stwierdzono, że straty w polu stałym i przemiennym w szkłach są ze sobą związane, należy oczekiwać, że przeważający jest proces rotacji pośredniej.Rozpatrzmy teraz zjawisko polaryzacji elektrodowej. Po przy­łożeniu do elektrod stałego napięcia, mierzone przewodnictwo elektryczne będzie zależne od czasu w sposób przedstawiony na rys. 17 009, 110].
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Rys. 17. Schemat przewodnictwa jonowo przewodzących materiałów Dioj
Obszar A charakteryzuje się spadkiem natężenia prądu w czasie, związanym z polaryzacją jonową. W obszarze C spadek prądu obserwuje się w przypadku posługiwania się tzw. elektro­dami polaryzującymi, nie obserwuje się go w przypadku elektrod niepolaryzujących.Nośniki swobodne ładunku są generowane w dielektryku bądź termicznie, bądź wstrzykiwane są z zewnątrz. Powstający w ten sposób ładunek przestrzenny wnosi swój udział w polaryzacji. Ponieważ nierównowagowe warunki rekombinacji nośników istnieją przede wszystkim na granicy elektroda-dielektryk, dlatego wokół elektrod powstaje chmura ładunku przestrzennego składając? się z elektronów oraz jonów obu znaków. W zależności od względnej ruchliwości kationów i anionów oraz rodzaju użytych elektrod można otrzymać rozmaite charakterystyki rozkładu pola lub ła­dunku przestrzennego. Proces polaryzacji elektrodowej charakte­ryzuje się długim czasem relaksacji.
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Elektrodami, które powodują powstanie prądów ograniczonych ładunkiem przestrzennym, są elektrody wstrzykujące nośniki w wyniku procesów termicznych. W przypadku elektrod niepolaryzu- jących nośniki ładunku mogą się przedostawać’ do dielektryka z powodu dyfuzji i efektu pola E128J. Schemat kontaktów między metalem a dielektrykiem podano na rys. 18.

Rys. 18. Schemat kontaktów metal - dielektryk: a) wstrzykujący, b) blokujący elektrony, c) nieblokujący, d) z rozkładem zlokalizowanych poziomów w ciele amorficznym7.5. Związek elektrycznych i dyfuzyjnych własności z mikrostrukturą szkłaSpecyfika wiązań chemicznych w szkle wpływa zarówno na dy­fuzję jonową, jak i przewodnictwo elektryczne. Proces przewod­nictwa elektrycznego w szkle ma charakter jonowy [jOlJ bądź 
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wakansowy [111, 112j. Jony> mogą poruszać się w szkle od jed­nego położenia międzywęzłowego do następnego dzięki procesom aktywacji. Wakanse zaś mogą powstawać dzięki ruchliwości ter-? micznej, zgodnie z teorią defektów Frenkla, którą do szkieł zaadaptował Mttller [20] .Koncentracja defektów Frenkla jest eksponencjalną funkcją temperatury. Jak już wspomniano poprzednio, według Gharlesa wokół każdego niemostkowego jonu tlenu istnieje określona lic; ba równoważnych położeń dla jonów alkalicznych.Boksay [11rozwinął model Charlesa, zakładając, że możn zaniedbać zmianę koncentracji wakansów w porównaniu ze zmianą koncentracji jonów. Przyjął on, że w określonym przedziale temperatur koncentracja wakansów c jest stała, ponieważ węzły krzemianowego szkieletu musiałyby się przegrupować, aby mogły powstać wewnątrz szkła puste komórki, które mogą zająć kationy (rys. 19).Model Boksaya różni się od modelu Htlllera, który zakładał, zależność koncentracji wakansów c^ i koncentracji jonów międzywęzłowych c^ od temperatury:△ Sj Ęo. n o = c exp ( ---- — ) ezp (—-—) ,x v 2Rt 2kTgdzie c - koncentracja jonów alkalicznych, △ - zmianaentropii towarzysząca powstaniu dziur.W zależności od składu szkieł przeważa bądź wakansowy mechnlzm przewodnictwa (Boksay), bądź międzywęzłowy (Mttller).
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Rys. 19. Uproszczony model struktury szkła: a przemieszczeniu Jonu w kierunku strzałki przeszkadzają grupy więźby szkła, b)w wyniku przesunięcia grup więźby szkła przejście jonu jest możliwe. Ruch atomów krzemu jest oznaczony małą strzałką; i oznaczają ładunek kationów i niemostkowych jonów tlenu CwjV/ przypadku wieloalkalicznych szkieł przeważa mechanizm wakansowy 0123. Puste komórki, które znajdują się w szkle są odzielone przez powłoki jonów tlenu. Między powłokami jonów tlenu w niektórych miejscach struktury szkła mogą znajdować się szersze przerwy niż w innych.Migracja jonów zmieniających miejsce poprzez te przerwy jest związana z obniżeniem się energii aktywacji. Oszacowana liczba szerokich przerw służących wejściu lub wyjściu jonów alkalicznych jest średnio wyższa niż dwie na komórkę. Komórki mające trzy przerwy stanowią połączenia na drodze wakansu, zaś mające jedno 
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wejście stanowią koniec tej drogi. Jeżeli wakans trafi na dróg złożoną z komórek o dwóch, przerwach, na końcu zaś znajduje się komórka o jednej przerwie, to kończy się jego przemieszczenie v/ polu elektrycznym (rys. 20).

Rys. 20. Prosty model pokazujący rozkład wakansów pod wpływem zewnętrznego pola. X - komórki z ob­niżonym prawdopodobieństwem obecności wakahsu, O - komórki o wyższym prawdopodobieństwie obec­ności wakansu
Rozkład wakansów w komórkach jest jednorodny, jeżeli szkło nie znajduje się w polu elektrycznym. Dlatego prawdopodobień­stwo p, że wakans znajduje się w komórce jest niezależne od jego lokalizacji cv u =----------cv + cZaś z obliczeń szacunkowych wynika, że koncentracja wakansów stanowi 0,01 koncentracji jonów alkalicznych.Drugim możliwym mechanizmem dyfuzji jest dyfuzja przez międzywęźla. V/ tym przypadku atom znajdujący się w położeniu międzywęzłowym migruje przez szkło z jednego położenia między­



- 59 -
węzłowego w drugie. Jednym z wariantów tego procesu jest tzw. dyfuzja szczelinowa Clii] • W tym przypadku atom znajdujący się w położeniu międzywęzłowym wypycha sąsiedni atom z jego położe­nia normalnego w strukturze w położenie międzywęzłowe, a sam zajmuje wolne miejsce. Dyfuzja przez międzywęźla jest to zja­wisko nieuporządkowanego dryfu jonów? pole elektryczne powoduje ukierunkowanie tego dryfu - jest to przewodnictwo elektryczne. Ilościowy związek tych procesów daje wyrażenie Einsteina-Nernst .:5 _ N(ze)2 D oCnkTgdzie n - wielkość transportowana, N - liczha jonów w jednostce objętości, z - wartościowość ruchliwego jonu, 6 - przewodność właściwa, D - współczynnik dyfuzji, - współczynnik korelacji zawarty w granicach: 0 < oC < 1.Z danych doświadczalnych wynika, że wartość oć niekiedy przewyższała 1. Ma to miejsce w przypadku tzw. wymiennego me­chanizmu dyfuzji, który zachodzi w wyniku zamiany miejscami do­datnich lub ujemnych jonów, z czym nie jest związany transport ładunku.Namikawa 014, 11 5 J na podstawie korelacji między przewod­nictwem elektrycznym i relaksacją dielektryczną pokazał, że w szkłach tlenkowych istnieją trzy typy procesów dyfuzji. Na wy­kresie log 6 w funkcji 1/T znalaziono załamanie krzywych, które wskazuje na Istnienie niezależnych procesów przewodnictwaE. Ep6 obs - S01exP ( + 6 02 •

li. _L la. J.
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W szkłach istnieją procesy, w których energie aktywacji przewodnictwa 1 relaksacji dielektrycznej pokrywają się [iO1,1C jE^, f = f exp ( ■=-) , m ra0 kTgdzie f jest częstością maksymalnych strat, E^ - energia aktywacji procesu relaksacji.Przewodnictwo elektryczne i relaksacja dielektryczna są związane w następujący sposób*6 = p £q △£ 2ot , przy czym &Q - stała dielektryczna próżni, p - współczynnik korelacji.
Wy kresy log®- i log f^ w funkcji 1/T wykazują duże od­stępstwa od liniowości w szkłach o elektronowym mechanizmie przewodzenia. W szkłach tych przeważa mechanizm hoppingowy [21] .Obszerne omówienie procesów dyfuzji w szkle i bogata litera­tura tego przedmiotu znajduje się w pracy [116].

7.6. Wpływ mieszanych alkaliów na własności szkłaZmiany własności spowodowane dodatkiem drugiego tlenku al­kalicznego do szkła są nazywane efektem mieszanych alkaliów. Zmiany te uwidaczniają się przede wszystkim w 2-5-krotnym spadku przewodnctwa elektrycznego i strat dielektrycznych w mieszanych szkłach alkalicznych. Do tej pory nie ma jednoznacznej teorii tłumaczącej mechanizm wpływu mieszalnych alkaliów' na własności szkła. W pracy [117] jest przedstawiony przegląd hipotez do­tyczących tego mechanizmu.
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Obecnie istnieje osiem hipotez na ten temat (tab..1) 017] , które można podzielić na dwie kategorie., Tabela 1

Cztery pierwsze hipotezy uwypuklają własności strukturalne

Autor hipotezy Podstawa hipotezy1. Mttller Niezależne struktury2. Charles Rozdział faz3. Boksay i Lengyel Blokowanie uaktywnienia jonów4. Stevels Rozkład pozyęji5. Mazurin Natężenie pola jonów6. Sakurai i Ooka Zmniejszenie się energii z powoduutworzenia par7. Weyl i Maiboe Anharmoniczne drgania termiczne8. Hendrikson i Bray Oddziaływanie elektrodynamiczne |
więźby szkła i czynią je odpowiedzialnymi za zmiany własności elektrycznych. Mttller [20] uważa, że w szkle z zawartością mieszanych alkaliów istnieją obszary bogate w alkalia i uboższe. Niższe przewodnictwo jest związane z nierównomiernym roz­kładem tych obszarów, co utrudnia ruch jonów między nimi. V/ wa­runkach ekstremalnych te niejednorodne obszary prowadzą do roz­działu faz, który według Charlesa [103] jest odpowiedzialny za obniżenie przewodnictwa. W odróżnieniu od tych teorii, BoksayJ a także Stevels zakładają jednorodny rozkład jonów alkalicznych w więźbie szkła. Boksay 012] uważa, że mechanizm wakansowy ruchu 
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jonów alkalicznych, który jest odpowiedzialny za przewodnictwo, jest ograniczony w przypadku różnych alkaliów tym, że większe jony nie mogą zajmowaó miejsc opuszczonych przez mniejsze. Ste- vels zaś przypuszcza, że, ponieważ w strukturze szkła znajdują się miejsca międzywęzłowe o różnej wielkości, dodanie różnych jonów alkalicznych powoduje lepsze przystosowanie się ich do więźby szkła. Konsekwencją tego jest silniejsze związanie z za­jętym miejscem, co pociąga, za sobą zwiększenie energii aktywa­cji przewodnictwa.Te cztery hipotezy tłumaczą zjawiska charaktery styczne dla określonej grupy szkieł, podczas gdy w innych hipotezach obser­wuje się przeciwne tendencje. Następna grupa teorii uwypukla różnice w wiązaniach i koordynacji otoczenia jonów alkalicznych v/ szkłach mieszanych. Podstawowe różnice w tych teoriach mają źródło w przyjęciu Innych oddziaływań między jonami. Mazurln[j18, 109] wiąże obniżenie się ruchliwości alkaliów w szkłach miesza­nych z różnicami natężenia pola wytworzonego przez jony alka­liczne. Pole to oddziałuje na polaryzowalnośó jonów tlenu 1 na siłę wiązania między jonem alkalicznym i tlenem. Sakurai i Ooka również przypuszczają, że siła wiązania jonu alkalicznego z tlenem wzrasta w mieszanych szkłach alkalicznych, ale obliczone przez nich wartości przewodności nie są zgodne z danymi doświad­czalnymi. Weyl 1 Marboe uważają, że różne oddziaływania między alkaliami są wynikiem anharmonicznych drgań termicznych jonów alkalicznych i niemostkowych jonów tlenu. Sugerują oni, że gdy wiązania jonów alkalicznych z niemostkowyml jonami tlenu są Identyczne, to Ich drgania termiczne są symetryczne (harmonicz­ne) iw fazie. Gdy jony alkaliczne mają różne masy, to termiczne 
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drgania stają się anharmoniczne, czego wynikiem jest silniej­sze wiązanie jonu alkalicznego z tlenem, Hendrikson i Bray rów­nież wiążą wpływ mieszanych alkaliów z różnica^ mas różnych jonów alkalicznych. Traktując jony alkaliczne jako oscylatory harmo­niczne drgające w lokalnym oscylacyjnym polu elektrycznym, poka­zują, że wytwarza się oddziaływanie między sąsiednimi jonami alkalicznymi o nierównych masach. Ta dodatkowa energia oddzia­ływania musi wchodzić do efektywnej energii aktywacji ruchu jo­nów alkalicznych. Wydaje się, że ta ostatnia hipoteza jest naj­bardziej zgodna z rzeczywistością.

7.7. Charakterystyka procesów zachodzących na powierzchni szkła na podstawie wyników pomia­rów elektrycznychSystematyczne badania przewodnictwa powierzchniowego rozpo­czął w 1927 r. Fulda. Celem tych badań było znalezienie związku między przewodnictwem powierzchniowym 1 objętościowym szkła. Otrzymane wartości przewodnictwa przypisano warstwie elektroli­tu na powierzchni szkła, utworzonego w wilgotnej atmosferze. Curtis w 1914 r. pierwszy zbadał zależność przewodności od wil­gotności i stwierdził, że przewodnictwo powierzchniowe silnie wzrasta z wilgotnością. Temperaturowa zależność przewodności i wilgotności były zbadane przez Gutklna. Kuźnlecow zwrócił uwagę, że największą rolę w przewodnictwie może odgrywać woda zaadsorbowana w porach warstwy żelu krzemionkowego E124J. Sze­rokie badania przewodnictwa powierzchniowego szkieł były wyko­nane przez Boksaya, Yargę i Wiłby'ego. Zwrócili oni uwagę na



M

procesy zachodzące w przypowierzchniowych warstwach sslCa 12'? Podczas kolejnych pomiarów przewodności odsłaniali oni świeżą powierzchnię szkła, wytrawiając w roztworze HF poprzednią war­stwę. W szkłach zawierających jony alkaliczne pierw?:' ■. ■ .nn? trzna wa rstwa powstała przez rmlltnięcle szkłu z wodą pr-.cwotl: ■ 1 dobrze ze względu na to, żo nastąpiła, wymianu jonów. «mu wodoru z wody zastąpił jon alkaliczny, który opuścił szkło. Pod nią znajduje się wysokooporowa warstwa, która przeszkadza przejściu molekuł do wnętrza. Następną warstwą jest znowu wysokoprzewodzą ca warstwa wewnętrzna. Dominuje w niej protonowy mechanizm prz wodnlctwa z niską energią aktywacji £43,125]. Odległość między nlemostkowym tlenem jednego tetraedru wlęźby szkła a grupą hydroksylową drugiego tetraedru jest rzędu odległości atomowych i dlatego jest możliwa migracja protonu od grupy hydroksylowej do sąsiedniego niemostkowego jonu tlenu efektem tunelowym. W miarę jak koncentracja grup hydroksylowych maleje wraz z odle­głością od powierzchni, rolę protonów w mechanizmie przewodze­nia przejmują jony alkaliczne.Duży wpływ na procesy zachodzące na powierzchni szkieł maj elektrody £126]. Większość używanych w pomiarach elektrycznych elektrod jest chemicznie aktywna 1 nosi nazwę elektrod polarynu jących. V/ wyniku oddziaływań tych elektrod ze szkłem, wokół anody tworzy się utrudniająca przewodnictwo warstwa ładunku przestrzennego D11, 127]. Da je ona wkład do strat dielektrycz­nych w szkle.
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Rozdział IV
POMIARY EGZOEMISJI ELEKTRONÓW (TSEE)

1. Stanowisko pomiarowe
Schemat blokowy stanowiska pomiarowego przdstawiono w roz­dziale III (rys. 11). W skład stanowiska pomiarowego wchodzą;1) detektor, którym jest licznik ostrzowy (rys. 10), wyko­nany w Instytucie Fizyki na podstawie konstrukcji Stępniowskie­go '[70] ,2) zasilacz ZWN 4 produkcji ZZBJ"Polon" w Warszawie,3) zasilacz ZNN-3A produkcji ZZBJ"Polon" w Warszawie,4) zestaw WE-3 produkcji ZZBJ"Polon" w Warszawie,5) integrator impulsów o skali logarytmicznej, wykonany w Instytucie Fizyki Politechniki Wrocławskiej [97] *6) oscyloskop OKD-5O5A, produkcji Spółdzielni "Radiotechn- nika” we Wrocławiu,7) rejestratory samopiszące x-t, ek NT1, Messger&tewerk, NRD, 8) przedwzmacnlacz, PW-10, produkcji ZZBJ "Polon” w Warszawie, 9) termostat UT-12, produkcji Spółdzielni "Horyzont" w Kra­kowie,10) przelicznik impulsów, PT-72, produkcji ZZBJ"Polon" w Warszawie,



- 66 -
11) drukarka z zestawem 3511a, produkcji RTF Funkwerk, w Erfurcie, NRD,12) transformator913) autotransformator.Zależność natężenia TSEE od temperatury (krzywą TSEE) mie­rzono w zakresie 293-783 K. Liniowy wzrost temperatury próbki i jej pomiar realizowano w następujący sposób:Badaną próbkę umieszczano pod okienkiem licznika na taśmie grzejnej wykonanej z khantalu. Grzejnik wykonano z blachy khan- talowej dlatego, że odznaczała się ona wysoką wytrzymałością na wygrzewanie do 900 K i nie wykazywała emisji elektronów w tym zakresie temperatur. Liniowy wzrost temperatury próbki był za­pewniony przez regulację napięcia przykładanego do grzejnika. V/ tym celu do osi autotransformatora była, przymocowana tarcza z odpowiednio wyprofilowaną krzywką, na którą była nawinięta stalowa linka. Jeden koniec linki był zamocowany na tarczy, drugi na metalowym wale obracanym przez silnik elektryczny za pomocą układu przekładni, który zapewniał dobranie odpowiedniej szybkości obrotu. W czasie pracy linka^awi ja jąc się na wał przekładnią powodowała obrót ślizgu autotransformatora z szyb­kością określoną przez kształt krzywki. W ten sposób otrzym- wano szybkość wzrostu temperatury próbki. Szybkość wzrostu tem­peratury można było zmieniać poprzez zmianę szybkości obrotu wału.Pomiar temperatury odbywał się w sposób ciągły za pomocą termopary żelazo-konstantan zgrzanej do taśmy khantalowej. Przebieg temperatury w funkcji czasu był zapisywany na prze­suwającej się z szybkością 120 mm/h. taśmie rejestratora. Po­nieważ szybkość przesuwu taśm obu rejestratorów (rejestrujących
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zliczeńszybkośćlT temperaturę) była jednakowa, dlatego też z wykresów log(N/t) = f(t) i T = f(t) można było znaleźć temperaturę, w której występowała maksymalna emisja elektronów. Jednakże tem­peratura zapisywana na taśmie rejestratora była temperaturą dolnej powierzchni próbki. Ze względu na to, że rejestrowane przez licznik elektrony są emitowane z górnej przypowierzchnio­wej warstwy materiału, konieczne było .wyznaczenie gradientu temperatury, który występuje na grubości próbki. W tym celu do górnej powierzchni próbki dociśnięto krążek khantalowy o wymia­rach próbki szkła, ze zgrzaną do niego drugą termoparą żelazo- -konstantan, zapewniając dobry kontakt cieplny termopary z ba­daną próbką. Siły termoelektryczne obydwu termopar mierzono za pomocą dwóch identycznych mierników kompensacyjnych.Wykres zależności temperatury górnej powierzchni od tem­peratury dolnej powierzchni dla próbek o grubości 0,5 mm jest przedstawiony na rys. 21.Wykres ten narysowano dla średnich wartości uzyskanych z z pomiarów 10 próbek. Rozrzut wyników zawierał się w granicach ±10 K. Odczytana z wykresu temperatura górnej powierzchni bada­nej próbki, przy określonej temperaturze jej powierzchni dolnej, różni się nieco od temperatury górnej powierzchni w czasie po­miarów TSEE. Przyczyną tego są różne warunki odprowadzania cie­pła z górnej powierzchni próbki szkła, podczas pomiaru TSEE i podczas pomiaru zależności temperatury górnej powierzchni prób­ki od temperatury dolnej powierzchni. W pierwszym przypadku próbka ma kontakt cieplny z powietrzem, w.drugim - z blachą khantalową.
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Rys. 21. Zależność temperatury górnej powierzchni próbki (T?) od temperatury dolnej powierzchni (T.)
Przyczyną rozrzutu wyników pomiarów są również zmiany szyb­kości grzania, spowodowane zmianą rezystancji grzejnika związa­ną z jego utlenianiem się podczas kolejnych cykli.grzanią. W celu zmniejszenia błędów wywołanych wymienionymi czynnikami, pomiary były powtarzane wielokrotnie. Przedstawione na wykresach wyniki są rezultatem uśrednienia z 10-20 powtórzeń pomiarów dla każdej krzywej.
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2. Ustalanie optymalnych warunków pomiarów

Szkła będące przedmiotem badań tej pracy nie wykazywały fotostymulowanej emisji elektronów, ani postemisji w temperatu­rze pokojowej. Przeprowadzono więc pomiary termostymulcwanej emisji egzoelektronów po różnej obróbce wstępnej próbek.Rejes- tracji elektronów dokonywano dwoma sposobami: stosując zapis na taśmie rejestratora samopiszącego o skali logarytmicznej oraz z■ za pomocą drukarki sprzężonej z przelicznikiem i znacznikiem czasu w odstępach 10-sekundowych. Prawidłowość pracy licznika kontrolowano obserwując impulsy na ekranie oscyloskopu.Szybkość zliczeń licznika nie jest identyczna z liczbą elek­tronów emitowanych z powierzchni próbki w jednostce czasu, ze względu zarówno na geometrię układu, procesy wewnątrzlicznikowe, wpływ stałych czasowych aparatury elektronicznej, jak i stabil­ność pracy różnych elementów. Nawet przy ustalonych warunkach pracy układu pomiarowego może nie być zachowana proporcjonalność między liczbą emitowanych egzoelektronów w jednostce czasu a. liczbą impulsów rejestrowanych w jednostce czasu przez układ.W celu ustalenia optymalnych warunków pomiarów testowano go wstępnie za pomocą preparatu promieniotwórczego £C. Rozpad tego preparatu jest procesem stacjonarnym i dzięki temu można było zmierzyć charakterystyki licznika. Opierając się na meto­dach badań Stępniowskiego [70] i Jakubowicza [72] dla takich samych liczników znaleziono zależności natężenia emisji od na­pięcia pracy (rys. 22).
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Rys. 22. Zależność wydajności licznika (N/t) od napięcia
Temperaturę płaszcza wodnego otaczającego licznik ustalono na 317 K (44° C) na podstawie badań zawartych, w pracy [70] .Ponieważ wraz z.wahaniami ciśnienia atmosferycznego i wil- % gotnośoi charakterystyka licznika zmienia się (wyższe ciśnie­nie - wyższe napięcie pracy? wyższa wilgotność - wyższe napięcie pracy), przed każdą serią pomiarów przeprowadzano testowanie na­pięcia pracy licznika tak, aby rozrzut liczby zliczeń dla pre­paratu promieniotwórczego w określonym przedziale czasu był jal najmniejszy. Miarą przydatności licznika jest względne nachy­lenie charakterystyki (rys. 23) :nN 1 n - -----------------a----------H A Ut
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Rys. 23. Zależność nachylenia względnego charakterystyki licznika od napięciaNajdogodniej jest pracować w obszarze, gdzie nachylenie względne charakterystyki jest najmniejsze, co w tym przypadku odpowiada zakresowi wartości 2460-2480 V.Przeprowadzono również pomiary charakterystyki licznika w zależności od odległości siatka - ostrze metodą zaproponowaną w pracy [72] .Przy ustalonym napięciu pracy 2470 V zmieniano odleg­łość siatka - ostrze. Dla każdej z tych odległości zarejestrowano liczbę zliczeń licznika dla preparatu promieniotwórczego na taś­mie drukarki dla stu przedziałów pomiarowych (1 przedział - 10 s) Następnie wykreślono wieloboki częstości dla każdej z tych od­ległości i porównano z rozkładem Poissona. Oś odciętych dla tych wykresów daje wartości liczebności przedziału, a f(x) jest częs­
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tością występowania przedziału o liczebności x. Na rys.24 przed­stawiono wieloboki częstości trzech odległości siatka - ostrze.a mianowicie 6, 8 i 10 mm.

Rys. 24. Y/leloboki częstości dla różnych odległości siatka - ostrze. Linią przerywaną zaznaczono gęstość prawdop '.eństwa rozkładu Poissona
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Najbardziej zbliżony do rozkładu Poissona jest wielobok częstości dla h = 8 mm. Dla innych odległości wieloboki często­ści wykazują znaczne odstępstwa od rozkładu Poissona, dlatego podczas pomiarów TSEE zachowano odległość siatka - ostrze: 8 mm.

3. Skład i sposób przygotowania próbek
W pracy przebadano 17 rodzajów szkła o składzie podanym w tabeli 2. Szkła od 1 do 8 były topione w Instytucie Szkła (Filia w Krakowie), zaś 91 10 - w Instytucie Szkła w Warszawie, a od 11 do 17 w Jeleniogórskich Zakładach Optycznych. Szkła topiono dwustopniowo, najpierw w tyglu kwarcowym, następnie w platyno­wym, w temperaturze ok. 1820 K przez 20 godz. w piecu PEK 100, w atmosferze lekko utleniającej. Próbki szkła o rozmiarach 5 ” 3 x 5 x 0,5 mm zostały 'wycięte piłą diamentową. Próbki szkła nr 10, które w procesie wytopu zostało wyciągnięte w postaci prętów miały rozmiary: 0=3 mm, d = 1 mm.Część próbek była dodatkowo polerowana, ale wpływu tej ob­róbki na wyniki TSEE nie stwierdzono. Przebadano również emisję z próbek nie poddanych żadnej obróbce mechanicznej (odpryski szkła) - emisja następowała w takich samych zakresach, jak dla próbek wycinanych.Wszystkie próbki można było podzielić na następujące grupy ze względu na rodzaj obróbki wstępnej;a) szkła nie poddane żadnej obróbce wstępnej,b) szkła wstępnie wygrzane w piecu przez 7200 s w tempera­turze 623 K,



Tabela 2
tlenki% wag 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Si°2 78,0 78,0 78,0 73,0 78,0 78,0 78,0 78,0 78,0 77,5 78,0 78,0 78,0 78,0 78,0 78,0 73,0

ai2o3 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 8,3 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
lo2o 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 10,8 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
k2o 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 3,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0Na20 CM — •• — — — 0,55 CM ca — — CMAg2O — 0,2 JC — 0,2 0,2 — 0,2 0,02 0,2 — 0,04 •W 0,04 0,04 0,04Ce02 M 0,03 — 0,03 MB 0,03 0,03 0,03 0,03 - > — 0,03 «w 0,03 «• 0,03Sn02 — •a 0,01 — 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 •M — CM •M — MM *MSb20^ — — — CM — — CM •M — «■ 0,02 CM 0,02 0,02
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o) szkła wstępnie wygrzane w piecu przez 7200 s w temperatu­rze 923 K,d) szkła naświetlone promieniowaniem ultrafioletowym z lampy rtęciowej typu L6/58, przez 1800 s; z lampy HBO przez filtr szkla­ny, przy czym czas naświetlania wynosił 300, 900 i 1800 s, o oe) szkła naświetlone laserem impulsowym o mocy 10y W/nT* imp emitującym falę o długości 337 nm,f) szkła naświetlone światłem o długości fali 630 nm z lasera OHe-Ne o gęstości mocy ok. 4000 W/m w czasie 900, 1800 i 3600 s, g) szkła naświetlone światłem o długości fali 514 nm z lasera . 4 2Ar pracującego w reżimie ciągłym o regulowanej mocy: 7,1*10'W/m A poraz 11,4 • 10r W/m przez 300, 600 i 900 s,li) szkła naświetlone promieniami ze źródła RH 100 o aktyw­ności 6000 Curie dawką 167 rad/s w czasie 9 ks i 86,5 ks,i) szkła naswietlone promieniami rentgenowskimi (antykatoda wolframowa, 40 kV i 17 mA) i miękkim promieniowaniem (15 kV, 20 ml prez 300, 600, 900, 1800 i 3600 s.Obróbce określonej w punktach, e), f), g) i h) poddano jedynie szkło 10.Częśó próbek myto w płuczce ultradźwiękowej lub wytrawiano w 5% HF, ale nie stwierdzono wpływu tej obróbki na emisję egzo- elektronów.Zbadano również TSEE z niektórych składników szkła, otrzyma­nych z Instytutu Szkła w Warszawie, a używanych do wytopu szkieł od 1 do 8.
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4. Wyniki pomiarów egzoemisji elektronów (TSEE)

4.1. Składniki wyjściowe szkłaAmorficzna krzemionka w postaci piasku nie wykazuje emisji v/ całym mierzonym zakresie temperatur. Zmierzono więc TSEE z . próbek krystalicznego kwarcu, który wykazał-maksima emisyjne w temperaturze ok. 650 i 710 K oraz wzrost emisji przy dalszym wzroście temperatury [l20].Po naświetleniu tej samej próbki pro­mieniowaniem rentgenowskim wystąpiło jedno maksimum emisyjne w temperaturze ok. 620 K oraz silny wzrost emisji w temperaturach wyższych (rys. 25).

Rys. "25. Natężenie TSEE w funkcji tempera.- tury dla krystalicznego kwarcu: a - próbka naświetlona promieniami X, b - próbka n i enaśw i e 11ona
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W niewzbudzonym, sproszkowanym AlgO^ stwierdzono występo­wanie szerokiego maksimum emisji o małym natężeniu w zakresie 685-770 K. Po naświetleniu promieniowaniem UV z lampy kwarcowej maksimum emisyjne znacznie wzrastało i położone było w tempera­turze 710 K. Naświetlenie próbki promieniowaniem rentgenowskim powoduje dalszy wzrost tego maksimum oraz pojawienie się dodat­kowych maksimów przy 425 i 510 K (rys. 26).

Rys. 26. Natężenie TSEE w funkcji temperatury dla A^O^: a - próbka nienaświetlona, b - próbka naświetlona UV, c - próbka naświetlona promie­niami XTSEE ze sproszkowanego LigO przedstawione zostało na rys. 27- Zarówno dla próbek nienaświetlonych, jak i naświetlonych UV wys­tępuje maksimum emisji w .temperaturze 685 K, oprócz tego dla próbek' naświetlonych obserwuje się wzrost emisji w zakresie od 730 do 810 K.
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Rys. 27. Natężenie TSEE w funkcji temperatury dla Li20: a - próbka nienaśwletlona, b - próbka naświetlona UVEmisji ze związków potasu i srebra nie udało się zmierzyó. Potas w procesie wytopu szkła jest dodawany w postaci KoC0^, tj. potażu, który jest związkiem hygroskopijnym i łatwo przecho­dzi w KHCO^, ten związek z kolei przy podgrzewaniu wydziela wodę i C02. Wchodzą one w obszar czynny licznika, i silnie zakłó­cają jego pracę.Nie stwierdzono występowania TSEE dla sproszkowanego tlenku cyny i ceru. Nie udało się wzbudzić emisji za pomocą naświetla­nia promieniowaniem UV i rentgenowskim.Ponieważ surowcem dodawanym do masy szklanej jest AgNO^, który topi się już w temperaturze 485 K (212° C), nie można było zmierzyć TSEE z tego materiału.
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4.2. Szkła podstawowe nr 1 i 11Obydwa szkła, mimo różnic w zawartości tlenków litu i po­tasu wykazują maksimum TSEE w tej samej temperaturze, tj. ok. 600 K. Naświetlenie próbek promieniowaniem ultrafioletowym lub rentgenowskim powoduje w przybliżeniu dwukrotny wzrost natężenia emisji w obszarze tego maksimum (rys. 28).

Rys. 28. Krzywa TSEE ze szkła podstawowego nr 1 i 11: a - próbka nienaświetlona, b - próbka naświetlona promieniami XPrzy ponownym grzaniu tej samej próbki nie obserwuje się' emisji egzoelektronów. Zdolność do tej emisji można jednak przy­wrócić przez naświetlenie próbek promieniowaniem ultrafioletowym lub rentgenowskim. Intensywność emisji jest wtedy ok. 10-krotnie niższa, niż dla próbek przdstawionych na rys..>,28 (krzywa a).



4.3. Szkła nr 2 i 12 z dodatkiem srebraKrzywe TSEE dla szkła nr 2 1 12 mają różny przebieg. Prze­bieg krzywej TSEE dla szkła nr 2 jest przedstawiony na rys. 29.

Rys. 29. Krzywa TSEE dla. szkła nr 2 z dodat­kiem srebra: a - pierwszy pomiar TSEE, b - ponowny pomiar dla tej samej próbkiNa tej krzywej występują trzy maksima ok. : 600 K, 620-640 K i 745 K. środkowe maksimum wykazuje duże rozmycie i niewielką intensywność. Wyraźnego wpływu naświetlania próbek na TSEE nie zaobserwowano. Przy ponownym grzaniu tej samej próbki nie obser­wuje się emisji w zakresie pierwszego maksimum, w obszarze zaś drugiego i trzeciego maksimum występuje emisja o większym natę­żeniu.Dla szkła nr 12 na krzywej TSEE otrzymano jedynie dwa maksima (rys. 30). Pierwsze z nich występuje, podobnie jak dla szkła nr 2 w temperaturze ok. 600 K, drugie - szerokie i rozmyte przypada, na zakres 710-720 K.
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Rys. 30. Krzywa TSEE ze szkła z dodatkiem srebra (nr 12): a - próbka nienaświetlona, b - próbka naświetlona promieniami X 
i

4.4. Szkła nr 3 i 13 z dodatkiem ceruW nlenaświetlonych próbkach dla obydwu szkieł występuje w temperaturach 620-640 K szerokie maksimum TSEE o mniejszym na­tężeniu niż w przypadku poprzednich szkieł (rys. 31). Naświet­lenie szkieł promieniowaniem rentgenowskim powoduje występowa­nie różnic w obrazie emisyjnym szkieł nr 3 i 13. W przypadku szkła nr 13 obserwuje się w zakresie ok. 620 K maksimum o więk­szym natężeniu niż dla szkła nienaświetlonego oraz duże maksi­mum w obszarze ok. 720 K (rys. 31, krzywa b). Dla naświetlonego szkła nr 3 przebieg emisji charakteryzuje się występowaniem trzech maksimów: pierwszego ok. 590 K, drugiego ok. 685 K i trzeciego ok. 765 K. Przy ponownym grzaniu tej samej próbki nie obserwuje się emisji w całym zakresie pomiarowym.
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Rys. 31. Krzywa TSEE dla szkła z dodatkiem ceru (nr 3 i 13); a - krzywa dla próbek nienaświetlo- nych, b - krzywa dla naświetlonej promieniami X próbki szkła nr 13, c - krzywa dla. naświetlo­nej promieniami X próbki szkła nr 3
4.5. Szkła z dodatkiem cyny i antymonu (nr 4 i 14)Oba te pierwiastki - cyna i antymon, które w szkle spełnia­ją analogiczną rolę - termoreduktora (sensybilizatora termicz­nego) (patrz rozdział II), dają jednakże różny obraz przebiegu TSEE. Szkło podstawowe z dodatkiem cyny (rys. 32) wykazuje, podobnie jak szkło podstawowe,emisję przy 593 K, ale jej natęże­nie jest znacznie słabsze . Emisja z tego szkła naświetlonego promieniowaniem rentgenowskim ma przebieg znacznie bardziej złożony (np. krzywa b na rys. 32). Jej charakter zmienia się od próbki do próbki, jednakże dla wszystkich próbek obserwuje
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się maksimum przy ok. 600 K; zanik emisji w temperaturach wyż­szych niż 720 K. Próbki z nienaświetlonego szkła z dodatkiem antymonu dają intensywną emisję egzoelektronów z maksimami przy ok. 600 i 655 K. Napromieniowanie szkła powoduje nieznaczny wzrost emisji w zakresie pierwszego maksimum. Przy ponownym grzaniu tej samej próbki nie obserwuje się emisji w mierzonym zakresie temperatur. ■

Rys. 32. Krzywa TSEE dla szkła z dodatkiem cyny i antymonu (nr 4 i 14): a - krzywa dla szkła nr 4, b - krzywa dla naświetlonego promieniami X szkła nr 4, c - krzywa dla szkła nr 14
4.6. Szkła nr 5,6,7,15 i 16 z dodatkami dwu składnikówNa krzywych TSEE dla szkieł nr 5, 6, 15 i 16, zawierających srebro i jeden z sensybilizatorów (cer, 'cynę lub antymon), wys­tępują zawsze dwa maksima - przy 600 K i przy 720 K, lecz ich 
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wysokość jest różna dla różnych szkieł. -Dla szkieł nr 5, 6 i 16 intensywność emisji w pobliżu drugiego maksimum znacznie przewyższa intensywność emisji w obszarze pierwszego maksimum. Natomiast dla szkła nr 15 obserwuje się efekt przeciwny - inten­sywność emisji w zakresie pierwszego maksimum wielokrotnie prze­wyższa intensywność emisji w obszarze drugiego maksimum. Naświet­lanie tych szkieł promieniami UV i X zwiększa intensywność pierwszego maksimum, a w przypadku s?;kła nr 16 - również drugie­go* Szkło nr 7 zawierające dwa sensybilizatory (cer i cynę), lecz nie zawierające srebra,charakteryzuje się występowaniem tylko jednego maksimum w pobliżu 590 K przy pierwszym grzaniu i brakiem emisji przy grzaniu powtórnym. Nie zauważono wpływu naświetlania na to szkło.

Rys. 33. Krzywa TSEE dla szkieł z dodatkiem dwu sensybili- zytorów (nr 5,6,7,15 i 16): a-próbki nienaświetlone ze szkła nr 5 i 16, b-próbka ze szkła nr 7, c-próbka ze szkła nr 15, d-próbka ze szkła nr 6 - naświetlona promieniami X
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4.7. Szkła światłoczułe nr 8, 9, 10 i 17Szkła te, zawierające srebro, cer i alternatywnie cynę lub antymon, ze względu na emisję elektronów zachowują się w dwojaki sposób. Dla szkieł nr 10 i 17 oraz niektórych próbek ze szkła nr 8 przebieg emisji był taki, jak przedstawia krzywa a na rys. 34, tzn. oprócz wysokotemperaturowej emisji (powyżej 710 K) wys­tępowało tylko jedno maksimum położone w pobliżu 600 K. Dla czę­ści próbek ze szkła nr 8 krzywa TSEE jest bardziej rozbudowana (rys. 34, krzywa b) i wykazuje występowanie jednego lub dwu maksimów w zakresie 610-710 K o natężeniu mniejszym w porównaniu z natężeniem emisji przy 600 K lub przy 730 K. Wy stępowaniu ma­ksimów w zakresie temperatur pośrednich towarzyszy przesuwanie emisji wysokotemperaturowej do zakresu wyższych temperatur. Przy powtórnym grzaniu tych samych próbek obserwuje się istnie­nie rozbudowanego, szerokiego maksimum wysokotemperaturowego. Przebieg emisji dla szkła nr 9 w zakresie pierwszego maksimum jest podobny do tego przebiegu w pozostałych szkłach, zaś drugie maksimum nie występuje wcale - lub emisja w tym zakresie jest niewielka.
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Rys. 34. Krzywa TSEE dla nienaświetlonych szkieł światłoczułych, nr 8, 9, 10 i 17: a - próbka ze szkła nr 17, b - próbka ze szkła nr 8, c - próbka ze szkła nr 9, d - powtórny pomiar TSEE szkieł nr 8. 10 i 17
4.8. Wpływ promieniowania elektromagnetycznego na szkło światłoczułe nr 10Jak wynika z przedstawionych wcześniej wyników pomiarów, większość szkieł wykazywała wrażliwość na naświetlanie. Naj­bardziej powtarzalne wyniki pomiarów TSEE oraz największą wraż­liwość na naświetlanie wykazywało szkło nr 10 i dlatego próbki z tego szkła poddawano różnym wzbudzeniom za pomocą promienio­wania elektromagnetycznego.Sposoby wstępnego przygotowania próbek zostały omówione w rozdziale IV (podrozdział 3, punkty d-i). Próbki poddane ob­róbce opisanej w punkcie d, tzn. naświetlone promieniowaniem 
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ultrafioletowym z lampy rtęciowej, niezależnie od długości fali or^.z od czasu naświetlania;wykazywały przebieg krzywej emisji elektronów taki sam, jak dla próbki nienaświetlonej.Dla próbek naświetlonych laserem azotowym (punkt e) emitu­jącym falę o długości 337 nm otrzymano dwa typy krzywych TSEE. Częśó próbek wykazywała wy stępowanie pierwszego maksimum w 580 K o natężeniu znacznie większym w porównaniu z wszystkimi próbkami naświetlonymi promieniowaniem ultrafioletowym z lampy, oraz drugie maksimum przy 730 K. Dla pozostałych próbek krzywa emisji elek­tronów jest bardziej rozbudowana i wykazuje wy stępowanie pierw­szego maksimum już przy 550 K, drugiego przy 620 K oraz szero­kiego maksimum emisyjnego w zakresie od 720 do 770 K, przy czym natężenie pierwszego maksimum jest największe (rys. 35, krzywa c).

Rys. 35. Krzywa TSEE dla szkła nr 10 poddanego napromieniowaniu: a - próbka nienaświetlona, b,c - próbki naświetlone falą z lasera N2, d - próbka naświetlona falą z lasera He-Ne, e - próbka naświetlona promieniami y
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Na krzywych. TSEE dla szkła naświetlonego światłem z lasera He-Ne o długości fali 630 nm są widoczne dwa maksima, pierwsze przy 590 K, drugie w temperaturze 680 K, a następnie intensywny wzrost emisji przy 780 K.Przebieg krzywej TSEE dla szkła naświetlonego falą o długo­ści 514 nm z lasera argonowego jest podobny do przebiegu dla pró­bek nieoświetlonych (krzywa a). Jednakże sporadycznie pojawiały się na krzywych TSEE ostre piki, nie wykazujące żadnej regularności.Zbadano rónież wpływ promieniowania y na szkło [121]. Nie­zależnie od czasu naświetlania stwierdzono występowanie na krzy­wej TSEE jednego maksimum przy ok. 600 K i następnie szybki wzrost emisji aż do 770 K. Pierwsze maksimum było zawsze wyższe niż dla . próbek nieoświetlonych.Dla szkieł poddanych naświetleniu promieniowaniem rentgenow­skim zauważono zależność intensywności emisji w zakresie pierw­szego maksimum TSEE (600 K) od czasu naświetlania. A mianowicie, dla krótkich czasów naświetlania (300, 600 i 900 s)widaó wzrost natężenia emisji wraz z czasem naświetlania. Powyżej tego czasu występuje pewne nasycenie i otężenie emisji nie zmienia się.W przypadku oświetlania szkieł promieniami X.i falą o dłu­gości 337 nm z lasera azotowego zaobserwowano dwa rodzaje krzy­wych emisyjnych. Część krzywych miała dwa maksima w zakresie 600 K i 730 K, pozostałe zaś 3 maksima - przy 600, 690 i 730 K. Krzywe TSEE dla szkieł oświetlonych różnymi źródłami przed­stawiono o rys. 35.
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5. Dyskusja wyników pomiarów TSEE

Z przedstawionych rezultatów pomiarów wynika, że we wszystkich rodzajach próbek szkła występuje maksimum TSEE ok. 600 K (330° C). Występuje ono niezależnie od składu próbki i rodzaju występnej obróbki. Maksimum to znika w wyniku przegrzania próbki podczas pierwszego pomiaru.Za obecność tego maksimum na krzywej TSEE może byó odpowie­dzialny jeden z następujących procesów;a) proces fotograficzny w szkle światłoczułym, w wyniku czego zostają uwolnione elektrony,b) obróbka mechaniczna powierzchni szkła (szlifowanie), c) desorpcja wody zaabsorbowanej na powierzchni szkła, d) istnienie pułapek elektronowych w szkle.Mechanizm powstawania obrazu utajonego w szkle światłoczułym oraz jego wywoływania omówiono w rozdziale II. Wiadomo więc, że promieniowanie elektromagnetyczne jonizuje Ce^ + nie zmieniając jego otoczenia Ce>+ + h^ ---- ► Ce^++ + e .
W związku z tym elektron zostaje spułapkowany w pobliżu ceru aż do momentu przegrupowania jonów pod wpływem emisji termicznej. Dlatego należało oczekiwać, że stymulacji termicznej procesu' fotograficznego w szkle może towarzyszyć emisja elektronów. Badanie szkieł nie zawierających dodatków światłoczułych wyklu­czyło proces a) jako odpowiedzialny za istnienie pierwszego maksi­mum na krzywej TSEE. Przy interpretacji wyników pomiarów TSEE należy wziąć pod uwagę, że elektrony emitowane są z przypowierz­
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chniowej warstwy badanego materiału. Wiadomo, że w rezultacie hydrolizy tworzy się powierzchniowa warstwa, której struktura może zmieniać się w wyniku dyfuzji ruchliwych jonów z wnętrza do powierzchni, a także w wyniku przypadkowych lub technicznych działań mechanicznych takich, jak szlifowanie i polerowanie, sprzyjających pojawianiu się naprężeń i mikroszczelin [16]. Aby stwierdzić, czy emisja w zakresie I maksiumu (600 K) nie jest związana z adsorpcją wody, próbki po przegrzaniu do 650 K (prowadzącym do utraty emisji w tym zakresie temperatury) zanu­rzano w wodzie, pozostawiając je tam przez kilka godzin, następ­nie osuszano je bibułą i wykonywano pomiary. Stwierdzono, że takie traktowanie próbek nie przywraca zdolności do emisji w zakresie temperatury pierwszego maksimum. Dyskutowano również problem tej emisji z prof. I. Krylową, która jest autorem chemo- sorpcyjnej teorii dotyczącej mechanizmu TSEE [541 W celu roz­strzygnięcia, czy za maksimum emisyjne przy 600 K jest odpowie­dzialna adsorpcja wody, zamierza ona przebadać kilka próbek tego szkła w laboratorium moskiewskim na aparaturze opisanej w pracy [64] •Istnieją w literaturze wzmianki wiążące emisję egzoelektro- nów ze szkieł z procesami obróbki mechanicznej [S9, 90] . W związ­ku z tym przebadano zarówno próbki szlifowane, jak i polerowane, a także odpryski szkła. Nie stwierdzono żadnych różnic w prze­biegu emisji. Trawiono również szkło w 5% roztworze HF, co także nie zmieniało obrazu emisji. Oczywiście, wszystkie te działania nie eliminowały naprężeń ani mikroszczelin znajdują­cych się na powierzchni szkła, które mogły być źródłem egzo- elektronów.



- 91 -
Jednakże porównanie, wyników pomiarów TSEE z wynikami pomia­rów absorpcji optycznej [119] i luminescencji [122] oraz pomia­rów derywatograficznych [84] wskazuje, że emisję należy•wiązać z procesami zachodzącymi we wnętrzu próbki szkła. Maksimum przy 600 K jest związane ze szkłem podstawowym. Fakt obni­żania się tego maksimum po dodaniu cyny lub ceru (por. rys. 28 a z 31 a i 32 a) w ułamkowych procentach sugeruje, że nie chodzi tu o zmiany polimorficzne w szkle, lecz o emisję z de­fektów. Jony cyny, ceru i antymonu będąc jonami o zmiennej war­tościowości mogą mieć różne otoczenie w strukturze szkła i mogą tworzyć różne centra. Te centra są prawdopodobnie bardziej efektywnymi centrami pułapkowania niż defekty struktury szkła. Zapełnianie tych centrów elektronami lub dziurami w procesie wytopu szkła jest procesem konkurującym z zapełnianiem centrów związanych ze strukturą szkła podstawowego. Najbardziej prawdo­podobnym typem defektów odpowiedzialnych za emisję elektronów' są wakanse tlenowe. Wzrost natężenia egzoemisji spowodowany na- światlaniem próbek należy wiązać z procesem zapełniania elektro­nami pułapek znajdujących się w strukturze szkła. Energia akty­wacji termicznej w procesie emisji w zakresie pierwszego maksi­mum wynosi ok. E& = 1,9 • lO”1^ J (1,2 eV). Błąd powstały z rozrzutu wyników wynosi ok. 5%.Fakt, że przy ponownym pomiarze nie obserwuje się maksimum emisyjnego wskazuje, iż nastąpiło uwolnienie elektronów z wszys­tkich zajętych pułapek wymagających energii aktywacji ok. 1,9* —1 9*10 J. Pojawienie się tego maksimum po powtórnym naświetla­niu lub przechowywanie próbek.ok. 2 miesiące wskazuje na procesy 



- 92 -
ponownego zapełniania pułapek w wyniku dostarczenia energii przez promieniowanie elektromagnetyczne lub oddziaływań fonon - elektron. Wysokotemperaturowa emisja w pobliżu 730 K jest zwią­zana z obecnością srebra w szkle. Należy ją więc wiązać z proce­sem krystalizacji szkła. Pomiary regntgenograficzne i mikrosko­powe El23] wskazują, że w próbkach przegrzanych do temperatury powyżej 770 K pojawia się już struktura krystaliczna. Emisja egzoelektronów pojawiająca się już w temperaturach o 100 K niższych wskazuje na zapoczątkowanie przegrupowywania się struk­tury szkła, prowadzące do jego krystalizacji. Jeżeli szkło nie zawiera srebra, brak w nim zarodzi krystalizacji i proces kry­stalizacji jest utrudniony.Warunki doświadczalne nie pozwalają mierzyć emisji w wyż­szych temperaturach i dlatego dla wielu próbek nie można okreś­lić, czy w temperaturach powyżej 730 K występuje już maksimum emisyjne, czy tylko wzrost emisji.Jak wynika z przeprowadzonych pomiarów, metoda emisji egzo­elektronów może być użyteczna podczas kontroli procesów prowa­dzących do krystalizacji szkła. Ze względów technologicznych jest to niezmiernie ważne przy produkcji tworzyw o z góry zada­nych parametrach.
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Rozdział V

POMIARY OPORNOŚCI POWIERZCHNIOWEJ SZKIEŁ
1. Schemat stanowiska pomiarowego

Podczas pomiarów term©stymulowanej egzoemisji elektronów wiele próbek w zakresie wysokotemperaturowego maksimum wykazywało dużą niestabilność emisji. Niestabilności te zanikały, gdy na­łożono na próbkę cienką warstwę grafitu. W związku z tym wy- daje się, że niestabilność emisji elektronów należy wiązać z procesem ładowania się powierzchni szkła. V/ celu zweryfikowania- tego przypuszczenia,przeprowadzono pomiary oporności powierz­chniowej szkieł oznaczonych numerami od 11 do 17.Schemat stanowiska pomiarowego jest przedstawiony na rys. 36. W skład jego wchodzą następujące przyrządy:1) zasilacz P322 (Meratronik),2) mikrowoltomierz - nanoamperomierz 7623 (Meratronik),3) miliwoltomierz 7534 (Meratronik),4) piecyk dentystyczny.Ważnym elementem układu jest komora pomiarowa, której sche­mat jest przedstawiony na rys. 37 Ql29j.Aby zapewnić kontakt między elektrodami nałożonymi na szkło a elektrodami znajdującymi się w komorze pomiarowej, zastosowa­no układ sprężyn ze stali żaroodpornej.
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Rys. 36. Schemat stanowiska do pomiarów oporności powierzchniowej szkieł
Komora pomiarowa podczas grzania znajdowała się wewnątrz piecyka, o dużej pojemności cieplnej. Wzrost temperatury nie był specjalnie programowany. Na podstawie pomiarów stwierdzonej że w temperaturze do 320 K szybkość grzania wynosiła ok. 0,06 K/s, a w temperaturach od 320 do 690 K - ok. 0,2 K/s. W obu zakresach temperatury szybkość grzania była stała. Temperaturę próbki mierzono za pomocą termopary Ni-Cr-Ni, znajdującej się w od­ległości 1 mm od próbki, wewnątrz komory pomiarowej. Zmierzono rozkład temperatur wokół próbki (w trzech miejscach). Otrzymane wyniki mieściły się w granicach błędu przyrządu (miliwoltomierza V534). Wszystkie wyprowadzenia elektryczne zostały wykonana s drutu platynowego.
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2. Przygotowanie próbek, wybór materiału elektrod i błędy pomiarowe

Próbki do pomiarów oporności zostały przygotowane w postaci krążków szkła o średnicy 0^ =25,5 mm. Średnica elektrody wewnę­trznej wynosiła 20 mm, a średnica wewnętrzna pierścienia ochronnego 02 = 22,5 mm. Grubość próbek wynosiła g = Imm. Krążki szkła były wycinane piłą drutową lub diamentową, na następnie szlifowane za pomocą SiC, aby uzyskać równoległość obu płaszczyzn. Przedmiotem zainteresowań niniejszej pracy są zjawiska za­chodzące na powierzchni szkieł, dlatego i pomiary przewodnic­twa elektrycznego w stałym polu przeprowadzono tak, aby uzyskać w rezultacie pomiaru składową prądu płynącego przez warstwę powierzchniową szkła. Zatem bardzo ważną sprawą był wybór elek­trod, ze względu na oddziaływanie materiału elektrod z powierz­chnią szkła. Najczęściej w pomiarach oporności stosowane są nakładane elektrody z pasty srebrnej iub naparowane ze srebra, złota, aluminium. Z danych literaturowych [130, 131] wiadomo, * że na powierzchni szkieł występuje silna wymiana jonów z wars­twy metalu (Ag, Au, Al),znajdującego się na powierzchni szkła, z jonami alkalicznymi, znajdującymi się pod powierzchnią szkła. Proces ten ma charakter dyfuzyjny i jego intensywność zwiększa się pod wpływem pola elektrycznego. Oprócz tego aluminium pod wpływem grzania do 800 K pokrywa się warstwą tlenku, który zmienia jego własności elektryczne. Ponieważ przedmiotem badań było szkło światłoczułe, w którym niewielkie zmiany koncentra­cji tych metali silnie zmieniały jego własności, wybrano więc 
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grafit na materiał elektrod. Na szkło napylano go w postaci akwadagu, tj. zawiesiny grafitu v/ wodzie, a następnie próbkę suszono. Grafit przewodzi prąd'elektryczny elektronowo i ma własności półprzewodnikowe. Grafit ma własności polaryzujące, które powodują, że wokół anody tworzy się źle przewodząca war- 4+ 2—stwa ładunku przestrzennego. Jon C deformuje jon O i pow- 2_staje zespolony jon węglanowy CO^ o małych odległościach C - 0. Jednak pod wpływem działania kationu takiego,jak Li+ wiązanie ulega rozluźnieniu, co określa się mianem kontrapolaryzacji [132].Błędy związane z prądami upływów w tym układzie pomiarowymw zakresie do 400 K są mniejsze niż 10%, a powyżej 400 K nie przewyższają 1%.Oporność powierzchniowa była mierzona w układzie przedsta­wionym na rys. 36; odpowiada temu schemat zastępczy zilustro­wany na rys. 38.

Rys. 38. Schemat zastępczy układu do pomiaru oporności powierzchniowej’Wielkością mierzoną było natężenie prądu płynącego przez mier­nik, ale ponieważ w tym zakresie temperatur i napięć, w którym były wykonywane pomiary^natężenie prądu zmienia się wraz z napię­ciem, zgodnie z prawem Ohma, więc na wykresach została podana przeliczona wartość efektywnej oporności powierzchniowej.
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Mierzony opór powierzchniowy wynosi:

J 1 ■ R * Ru2 i t ii-- ——......-Rv*u2We wzorze tym występują nieznane wielkości RgJ R , RU2* Zaniedbywanie składnika zawierającego te wielkości powoduje błąd pomiaru
△?s * m ~+ 7- > °Rv Ru2Aby te błędy były pomijalnie małe mierzono prąd miernikiem 0 SM « Rv' Rz2 1 stąd Hs = " •

3, Wyniki pomiarów oporności powierzchniowej szkieł od nr 11 do 17
Dla pomiaru istotne są zależności wiążące własności bada­nych szkieł z parametrami próbki. Oporność powierzchniowa między elektrodac pierścieniową a wewnętrzną wynosi:02/2R = £ ----- dx = « in3 j 2?rx 2tt 0^03/2dla 03 = 20 mm, 02 = 22,5 mm, [ę3] = , [Rs] = Q

2 = 53,82 R .o oWykresy zależności In ęs w funkcji 1000/2 przedstawionona rys. 39 - 45.
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Rys. 39. Zależność oporności powierzchniowej szkła nr 11. Krzywa I (kółka) - pierwsze grzanie i chłodzenie próbki. Krzywa II (kwadraty) - powtórne grzanie i chłodzenie tej samej próbki



- 100 -

Rys. 40. Zależność oporności powierzchniowej szkła nr 12 z dodatkiem srebra od temperatury
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41. Zależność oporności powierzchniowej s.skła nr 13 z dodatkiem ceru od temperatury
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Rys. 42. Zależność oporności powierzchniowej szkła nr 14 z dodatkiem antymonu od temperatury
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Rys. 43. Zależność oporności powierzchniowej szkła nr 15 z dodatkiem srebra i ceru od temperatury



Rys. 44. Zależność oporności powierzchniowej szkła nr 16 z dodatkiem srebra i antymonu od temperatury
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Rys. 45. Zależność oporności powierzchniowej. szkła światłoczułego nr 17 od temperatury
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Na wszystkich, tych wykresach można wyróżnić trzy charak­terystyczne przedziały. Pierwszy przedział rozciąga się od 290 K do ok. 350 K, drugi - od ok. 350 do 500 K, trzeci - od 500 do 700 K. W obszarze pierwszym występuje wyraźne minimum wartości oporności powierzchniowej w zakresie 310-320 K. Wiel­kość tego minimum zależy od wilgotności atmosfery otaczającej próbkę i nie stanowi cechy charakterystycznej dla danej próbki. Wraz ze wzrostem wilgotności położenie tego minimum nieznacz­nie przesuwa się w stronę wyższych temperatur i np. dla szkła nr 13 wraz ze wzrostem wilgotności o 10% wartość prądu płyną­cego przez powierzchnię próbki w tych samych temperaturach w pierwszym przedziale wzrosła około trzykrotnie.W drugim przedziale temperatur inny przebieg mają krzywe dla szkieł zawierających pojedyncze domieszki, tzn. szkła nr 12, 13, 14.(rys. 40, 41, 42) oraz szkła podstawowego nr 11(rys. 39), a inny przebieg mają krzywe dla szkieł nr 15, 16 i 17 (rys. 44, 45, 46). Wśród szkieł pierwszej grupy wyróżnia się szkło nr 12 (rys. 40), ponieważ przebieg krzywej dla tego szkła w tym przedziale temperatur jest zbliżony do linii prostej. W szkłach nr 11, 13 i 14 (rys. 39, 41, 42) występuje w temperaturze ok. 400 K załamanie krzywej, dzielące ją na dwa prostoliniowe od­cinki o różnym nachyleniu. Z równania, E< . exp (—) , y s 0 kTlub In o „ = ——— + In Q Q 3 kT 3 u
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oraz z przebiegu krzywych lnQn w funkcji 1/Ts s

In § 1= cg a • —— T + In g Oobliczono energie aktywacji dla procesów zachodzących w tych obszarach. Wartości energii aktywacji zestawiono w tabeli 3.
Tabela 3

Energie aktywacji
EI EII

Nr szkła 10~20 J kcal mol 10”20 J kcal mol11 8,9 12,8 6,1 8,7812 6,9 9,93 ■w —13 6,64 9,55 8,72 12,5514 5,67 8,15 10,5 15,1815 10,5 15,1 — •MB16 7,6 10,9 M17 12,67 18,2 5,07 7,3
W ostatnich latach pojawiło się więcej wzmianek literatu­rowych wskazujących na załamanie się krzywej In w funkcji 1/T [jl4#1159133,134,135j. Wszystkie te pomiary dotyczą opor­ności skrośnej szkieł. Namikawa wiąże te zmiany w przebiegu krzywej przewodnictwa z obecnością mieszanych alkaliów w szkle. Alkalia te powodują niezależne procesy dyfuzji. Autor ten obser­
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wował taką zależność przebiegu przewodnictwa od temperatury w szkłach o składach (% mol) : (30 - x) Li90 - x K„0 - 70 S10n i (20 - x) I<20 - x Na20 - 10 CaO - 70 S102. Przy takiej samej lub podobnej zawartości tlenków alkalicznych zakrzywienie krzywej nie występowało. Kutateladze L133J wiąże występowanie załamania na krzywej zależności ln§v od 1/T dla szkieł wieloalkalicz- nych z dodatkiem FegO^ z występowaniem w tych szkłach obok przewodnictwa jonowego - również przewodnictwa elektronowego. Załamanie krzywej w przypadku jego szkieł występujące w tempera­turach ód 470 do 490 K wskazuje według niego na równowagę mię­dzy elektronowym i jonowym przewodnictwem aż do tej tempera­tury. Egipscy autorzy [134] podobny efekt zaobserwowali dla szkieł boranowych zawierających żelazo. Szkła te charakteryzują się przewodnictwem elektronowym. Mechanizm przewodzenia ma cha­rakter hoppingu elektrono?/ między jonami o różnym stopniu utle­nienia. Zmianę w charakterze przebiegu krzywej In w funkcji 1/T wiążą z wytrąceniem się fazy krystalicznej podczas grzania próbki i związanym z tym podwyższeniem przewodnictwa.Energie aktywacji procesów przewodnictwa zawierają się - zależnie od zawartości Fe2°3 ~ w aakresach* Ej = (7,5-8)« 10~ć‘ J —20i Ejj = (8-13)*10 J, Energie aktywacji zas dla szkieł zba­danych przez Namikawę [114, 115], wykazujących przewodnictwo jonowe wynoszą: Ej = 19,9-22,3 kcal/mol i Ejj = 21,6-25,1 kcal/mol. Wartości energii aktywacji zamieszczone w tabeli 3 są porównywalne z wartościami energii aktywacji, Otrzymanymi dla szkieł wykazujących przewodnictwo elektronowe.
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Inny przebieg krzywej w tym zakresie obserwuje się dla szkieł nr 159 16 i 17. Szkła te w omawianym przedziale tempe­ratur wykazują duży rozrzut wyników pomiarów. Zamieszczone krzy­we są najbardziej reprezentatywne dla danego rodzaju szkła (rys. 43, 44, 45). W obszarze, w którym dla szkieł z pojedynczymi do­mieszkami obserwowano jedynie załamanie na krzywej temperatu­rowej zależności oporności powierzchniowej w przypadku szkieł zawierających więcej domieszek występuje bądź plateau, bądź minimum oporności.W trzecim przedziale temperatur (500-700 K) w wszystkich rodzajach szkieł występuje minimum oporności w temperaturze ok. 600 K. Jedynie w przypadku szkła nr 17 (światłoczułego) w wielu próbkach minimum to przesuwa się do nieco niższych temperatur - ok. 580-570 K. Szkła od nr 11 do 14 wykazują następnie pewną stabilizację oporności, aż do końca przedziału pomiarowego, tzn. do 700 K. W przypadku szkieł od nr 15 do 17 oporność na końcu przedziału pomiarowego gwałtownie maleje. V/ obszarze tym wyróż­niają się przebiegiem krzywej szkła nr 15 i 16. A mianowicie wykazują one w temperaturach ok. 530 K duży wzrost oporności, większy w przypadku szkła nie zawierającego antymonu.Pozostały jeszcze do omówienia pomiary oporności powierz­chniowej przy schładzaniu szkieł oraz podczas powtórnego grzania wcześniej przemierzonych próbek. Ponieważ pomiary oporności po­wierzchniowe j w obu tych przypadkach miały analogiczny przebieg dla wszystkich rodzajów szkieł, przykładowe przebiegi zostały zamieszczone jedynie na rys. 39 dla szkła podstawowego. Na rysun­ku tyra są przedstawione temperaturowe zależności oporności po­
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wierzchniowej próbki I i II podczas chłodzenia. Przebiegi tych krzywych, charakteryzują się monotonlczńym wzrostem oporności w miarę schładzania próbki. Oporność próbki podczas chłodzenia jest prawie trzy rzędy wyższa niż podczas I grzania. Próbka poddana powtórnemu grzaniu (krzywa II) charakteryzuje się po­dobnym przebiegiem krzywej w pierwszym przedziale temperatur (270-350 K); zupełnie zmienia się zaś jej przebieg od punktu załamania krzywej w obszarze drugim. Od temperatury ok, 400 K do 570 K oporność próbki zmienia się bardzo nieznacznie, a nas­tępnie zaczyna monotonicznie maleć, aż do końoa przedziału po­miarowego.Pomiary oporności powierzchniowej szkieł były prowadzone do temperatury 700 K,ponieważ powyżej tej temperatury wielo­krotnie obserwowano gwałtowną zmianę kierunku przepływu prądu. W związku z tym wykonano pomiary czasowych zależności przepływu prądu przez próbkę w wysokich temperaturach (powyżej 700 K) przy zwartych elektrodach. Wszystkie próbki wykazywały przepływ prądu v/ kierunku przeciwnym do pierwotnego. Natężenie prądu malało z upływem czasu, lecz wartości natężenia prądu były porównywalne dla wszystkich próbek.



Rozdział VI
POMIARY RELAKSACYJNE SZKIEŁ

Pomiary przewodności dielektryka w stałym polu elektrycznym dają pewien wypadkowy efekt związany z transportom ładunku i procesami polaryzacji, które zachodzą w materiale. Aby uwzglę­dnić procesy polaryzacji dielektrycznej w szkle, podjęto bada­nia jego własności relaksacyjnych. Próbne pomiary tangensa kąta 2 5stratnosci w zakresie 10 - 10 Hz zostały wykonane na szeroko­pasmowym mostku Scheringa typu 716-0 (firmy General Radio) wInstytucie Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii, dzięki uprzejmości dra S. Gubańskicgo. Na próbki szkieł nr 1, 2, 4, 5, 7, 8 zostały naparowane elektrody srebrne z pierścieniem ochron­nym. Pomiary wykonano w układzie skrośnym. Zmiany tg# w funkcji częstości są przedstawione na rys. 46. W obszarze tych częstości tg5 nie wykazuje żadnych maksimów, które wskazywałyby na zacho­dzenie określonych procesów polaryzacyjnych. Straty dielektryczne rosną kilkakrotnie dla szkieł zawierających domieszki, w porówna­niu ze szkłem podstawowym. Najwyższe wartości osiągają dla szkieł zawierających srebro (rys. 46, szkło nr 2, 8 i 5). Na rys. 47 przedstawiono wyniki obliczeń e wykonanych dla tych szkieł na podstawie pomiarów pojemności C(f) próbki w funkcji czę­stości w zakresie 102-10^ Hz. Obliczenia wykonano na podstawiewzoruj
gdzie

e (f) = sm., %C. jest pojemnością kondensatora próżniowego o wymia- Prach próbki.



Rys. 46. Zmiany tgS w funkcji częstości



Rys. 47. Zależność przenikalności dielektrycznej £ od częstości: 1 - szkło podstawowe? 2 - szkło z dodatkiem srebra; 5- szkło z dodatkiem srebra i ceru



» <

Jak wynika z rysunku, przenikalność dielektryczna w tym zakresie częstości zmienia się bardzo nieznacznie, pozostając prawie stała dla szkła podstawowego, zaś dla szkła nr 2 z do­datkiem srebra rośnie wyraźnie w kierunku malejących, częstości. Ponieważ w mierzonym zakresie częstości przenikalność dielektry­czna nie wykazywała anomalnej dyspersji, zdecydowano się na wy­konanie pomiarów relaksacyjnych w obszarze częstości niższych niż 100 Hz.Jako metodę pomiarową wybrano badanie odpowiedzi na falę prostokątną, tzn. metodę zaproponowaną przez Słowińskiego £129, 1063. Przedmiotem badań były szkła od nr 11 do 17; próbki znaj­dowały się w uchwycie pomiarowym przedstawionym na rys. 37. Elektrody używane podczas tych pomiarów były identyczne ze sto­sowanymi w przypadku pomiarów oporności powierzchniowej.Źródłem fali prostokątnej o częstości 10 Hz był generator PW—11, przebieg prądu obserwowano na oscyloskopie 0KS-512 A (prod. Spółdzielnia "Radiotechnika”). Typowy przebieg zmian * prądu w tym układzie przedstawiono na rys. 48. Pomiaru prądu dla próbek szkła znajdujących się w układzie powierzchniowym oraz skrośnym dokonywano przez bezpośredni pomiar z oscyloskopu bądź ze zdjęć fotograficznych dla 30 punktów na osi czasu. Pun­kty na osi czasu wybrano w układzie logarytmicznym od 0, 1 ms do 50 ms. Wykonano również pomiary odpowiedzi na falę prosto­kątną v/ różnych temperaturach dla szkieł nr 11 i 17.Do opracowania wyników pomiarów wykorzystano metodę zapro­ponowaną w pracy E106J. Model próbki dielektryka (rys. 15) i
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Rys. 48. Typowy przebieg zmian prądu w funkcji czasu w odpowiedzi na falę prostokątną napięcia
ogólna charakterystyka metody jest przedstawiona w rozdzialeIII.7.3. Składowa odpowiedzi jednego dwójnika wynosi

J = — --------------2------------exp (_ —i— ).Rn , . -^nCn Rn Cni i- eAby otrzymać interesujący nas ciąg (1/Rp ...» MLj P° szeregu matematycznych przekształceń i normalizacji pozostaje do roz­wiązania wyrażenie:
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- 1+e 12 % .

gdzie E jest napięciem maksymalnym fali prostokątnej, T - okre­sem fali prostokątnej, a, jest macierzą o elementach a, « "^k^r» e 9 a Jr) - ciągiem zmierzonych wartości prądudla danych wartości czasu'V * Program dla maszyny matematyczne., Odra 1304 w języku FORTRAN podano w aneksie 1. Zawiera on operację odwracania macierzy a^ o wymiarach 15 x 15, proce­durę obliczania ciągów; 1/Rp ...,1/R^ ; ,..., C^; .. •, icor...,GOn; tg§1 ... tg 6 n. Cn reprezentuje
czasu dwójnika.Cp jest stałąpojemność dwójnika R C , n n n- częstość 1 % CCQ,...,Ł -

111 + 00^
przenikalność dielektryczna dla danej częstości.stratnościPonieważ na j maszynie matematycznej

a tg 5 - kąt
nie udało sięwykonać operacji odwrócenia macierzy 30 x 30, wykonano więc ob­liczenia dla 15 punktów pomiarowych, wybieraćjąc co drugi punkt.
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W wyniku otrzymano ciąg wielkości zamieszczony w aneksie 2, które jednak nie mają sensu fizycznego. Błędy wyniknęły przede- wszystkim stąd, że podczas operacji odwracania macierzy traci się 14 miejsc dokładności, poza tym wyniki pomiarowe są obarczone pewnym błędem, którego obliczenia numeryczne nie uwzględniają. Oprócz tego przebieg modelowy procesu nie odzwierciedla dobrze przebiegu rzeczywistego i stąd potrzeba dokładniejszego modelo­wania matematycznego tych procesów. Zamierzamy w związku z tym skonstruować maszynę analogową, która pozwoli na doświadczalne dopasowanie procesów modelowych i rzeczywistych.Obliczenia numeryczne nie dały spodziewanych wyników, dlatego wykonano obliczenia rozkładu krzywych pomiarów odpowiedzi na falę prostokątną metodą analityczną. Założono, że krzywa pomiarowa jest sumą krzywych eks-ponencjalnyoh charakteryzujących poszcze­gólne procesy zachodzące w szkle:

J = + J^+ ... + J(k\gdzie = Jq exp(- )»
In = In JA-------—-----  , 0 nr(k) ’

r f Ir ;Poszczególne procesy charakteryzują wyliczone wielkości ' iWyniki obliczeń zamieszczono w tabeli 4. Obok numeru szkła zaznaczono, w jakim układzie były mierzone procesy: II pomiar powierzchniowy; | pomiar skrośny.



Tabela 4
Nr Ems] En A]sakła 1 ^2 ^3 ^5 J01 J02 J03 J04 J0511 II 800 9,22 1,73 0,43 0,17 188 12,3 112,7 572 73112 II 433 10 2 0,55 0,16 105 49 26,5 450 85413 II 610 10,52 1,2 0,47 0,18 560 48,9 113 120 61717 II •na 1,6 0,48 0,23 •0 235 460 916

11 I 192 8,06 1,82 0,61 0,21 22,13 33 72 419 362712 264 9,34 2,27 0,357 0,3 139,5 45,8 172 298 374813 I 207 13,4 2,23 0,5 0,2 18,8 15,3 73,7 735 214317 I 177 9,52 1,56 0,4 0,18 25,7 56 220 252 5805
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Dla szkła światłoczułego mierzonego w układzie powierzchnio­wym nie udało się obliczyć stałych czasu dla końcowego odcinka zaniku prądu, ponieważ natężenie prądu w tym zakresie nie miało charakteru eksponencjalnego.Dokładność tej metody obliczeń mieści się w rzędzie wielkości, chociaż podane wyniki sugerowałyby znacznie większą dokładność, ale należy przyjąć, że podany wynik jest dokładny przy określonym wyborze prostej przechodzącej przez dwa punkty pomiarowe.W wielkości V. zawierają się zarówno procesy transportu ładunku w stałym polu elektrycznym, jak i długoczasowe procesy relaksacyjne.Jak widać z tabeli 4, dla wszystkich szkieł udało się wy­odrębnić pięć procesów o różnych stałych czasu. Niestety, ze względu na zbyt małą dokładność metody tak pomiaru, jak i obli­czeń, nie udało się wyodrębnić wpływu domieszek na przebieg pro­cesów zachodzących w tych szkłach w temperaturze pokojowej. Wartości stałych czasu dla poszczególnych 'V są podobne dla wszystkich szkieł mierzonych tak dla układu powierzchniowego, jak 1 slcrośnego, oprócz wartości , która, jak się wydaje, jest wyższa dla szkieł mierzonych w układzie powierzchniowym. Znacznie większy rozrzut wartości wykazują wielkości amplitud poszczególnych procesów, choć z kolei wartości amplitud dla pro­cesu o najkrótszej stałej czasu są znacznie większe dla szkieł mierzonych w układzie skrośnym.Więcej informacji o procesach zachodzących w szkłach dają zależności temperaturowe w pomiarach odpowiedzi na falę prosto­kątną. Pomiary te zostały wykonane dla szkieł nr 11 i 17 w ukła­



dzie powierzchniowym. Na rys. 49 przedstawiono zależność prądu mierzonego po czasie t = 1 ms od temperatury. Na krzywej tej można wyróżnić trzy maksima: w zakresie 320-340 K, 400-420 X 1 62O-Ó6O X. Wysokości tych maksimów są różne dla szkła podstawowe­go i światłoczułego. Pierwsze maksimum ma wyższą wartość dla szkła podstawowego, drugie i trzecie zaś dla światłoczułego. Drugie maksimum dla szkła podstawowego jest słabo zarysowane i szerokie, trzecie zaś jest znacznie niższe niż dla szkła światło­czułego.
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Rys. 49. Zależność natężenia prądu mierzonego po czasie t = 1 ras od temperatury: o - szkło pod­stawowe nr 11, x - szkło światłoczułe nr 17



Rozdział VII
POMIARY UZUPEŁNIAJĄCE . METODA TERMICZNEJ ANALIZY RÓŻNICOWEJ

Pomiary derywatograficzne (DTA) wykonano dla szkieł nr 1, 5, 6, 7, 8, w oclu sprawdzenia, w jakich temperaturach w czasie grzania próbek zachodzą w nich procesy termodynamiczne. Próbki rozdrobniono w młynku agatowym. Aby uzyskać powtarzalność wyni­ków podczas wszystkich pomiarów, zachowano te same warunki ana­lizy :- masa próbki' 0,5 g- czułość względna galwanometru 1/5- atmosfera w piecu powietrze- szybkość grzania 0,2 K/s- zakres pomiarowy 300-1273 K- tygielki kwarc oweDo pomiarów DTA zastosowano aparat Derivatograph typ OD-1O2 (firmy MOM Budapest), udostępniony w Instytucie Przemysłu Wią- żących Materiałów Budowlanych w Opolu. Wyniki pomiarów DTA przed­stawiono na rys. 50-54.Temperatury podane na tych rysunkach odnoszą się do wartości maksymalnej pikuj w przypadku efektu słabo zaznaczonego tempera­tury piku nie podano.
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300 400 500 000 700 000 900 1000

Rys* 50. Krzywa DTA dla szklą nr 1 (skład podstawowy)

Rys. 51. Krzywa DTA dla szkła nr 5 nie zawierającego cyny
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Rys. 52. Krzywa DTA dla szkła nr 6 nie zawierającego ceru

Rys. 53. Krzywa DTA dla szkła nr 7 nie zawierającego srebra
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A

Rys. 54. Krzywa DTA dla światłoczułego szkła nr 8
Wszystkie badane szkła wykazują w temperaturze 360-390 K wystąpienie procesów endoterraicznych. Obniżenie to jest nie­znaczne dla szkła nr 1 (rys. 50) i nr 7 (rys. 53). Najsilniej ten pik endotermiczny uwidacznia się dla szkła nie zawierającego cyny. Następny pik występuje w obszarze 580-605 K i ma charakter egzotermiczny. Najsilniej uwidacznia się on dla szkieł nr 516 (rys. 51 i 52)» najsłabiej - dla szkła podstawowego (rys. 50).



W obszarze 765-780 K występuje znów obniżenie endotermiozno, wy­raźne dla wszystkich szkieł zawierających srebro, a więc nr 5, 618 (rys. 51, 52 i 53), słabo zaznaczone dla szkła podstawo­wego. Najsilniejszy na wszystkich krzywych jest pik egzotermi­czny występujący w przedziale temperatur 910-950 K, w zależności od szkła. Ponieważ wielkość piku jest proporcjonalna do intensy­wności zachodzenia procesu w materiale, widać więc, że proces ten zachodzi znacznie słabiej i w wyższych temperaturach dla szkieł nr 1 i 7 nie zawierających srebra (krzywe na rys. 50 1 53), niż dla pozostałych szkieł. V/ szkłach nr 5, 6 18 proces ten jest porównywalny, najszybciej osiąga maksimum dla szkła światłoczułego. W temperaturze 1070 K występuje jeszcze jeden proces egzotermiczny, lecz o mniejszym natężeniu niż poprzedni. Nie zaobserwowano go dla szkła nr 7 nie zawierającego srebra.Równolegle z pomiarami DTA wykonano dla tyoh szkieł pomiai'y zmiany masy (TG) wraz ze wzrostem temperatury. W obszarze tempe­ratur 360-390 X występuje niewielki ubytek masy; największy dla szkła nr 5 - 1,6%; dla szkła nr 8 - 0,4% i dla szkłanr 6 - 0,2%. W obszarze do 670 X masa nie zmienia się, a powyżej - do końca obszaru pomiarowego nieznacznie rośnie. Pierwszy pik endotermiczny w temperaturach 360-390 K odpowiada procesowi desorpcji wody ze szkła. Piki występujące w temperaturach 910- -950 K 1 1070 X Stępień [26] wiąże z procesem krystalizacji objętościowej z wydzieleniem dwóch faz. Efekt endotermiczny (765-780 K) należy wiązać z zakresem transformacji szkła 1 przedkrystalicznymi zmianami jego struktury [139]. Pozostaje do wyjaśnienia, jakie procesy są odpowiedzialne za istnienie niewielkiego piku egzotermicznego występującego około 600 K.
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Rozdział VIII
PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ I WNIOSKI

Zbadano szkła krzemianowe z układu Si0n-Aln0o-Li^0-K„0 C d j d d stosując metody; termostymulowanej egzoemisji elektronów, od­powiedzi na falę prostokątną napięcia w funkcji temperatury oraz metodę termicznej analizy różnicowej. Wykonano również pomiary elektrycznej oporności powierzchniowej. Wszystkie po­miary zostały wykonane przy dynamicznej zmianie temperatury. Analizując przebiegi krzywych w funkcji temperatury można było znaleźć te zakresy temperatur, w których występują wyraźne zmiany własności szkła. Pomiary TSEE i oporności powierzchnio­wej obejmują obszar przypowierzchniowy szkła, podobnie jak po­miary odpowiedzi na falę prostokątną w funkcji temperatury, zaś pomiary derywatograficzne i częściowo odpowiedzi na falę prostokątną w temperaturze pokojowej są pomiarami własności objętościowych.W tabeli 5 zamieszczono charakterystyczne zakresy tempe­ratur, dla których na krzywych pomiarowych występują zmiany przebiegu. V/ rubryce "Uwagi” umieszczono informacje o szkłach, które w danych obszarze temperaturowym zachowują się inaczej niż pozostałe.



Tabela 5

metodasakrę "badańtemperatur TSEE 9 JVT) ! J (t = 1 ms) DTA Uwagizmiany wy stępujące na krzywych320-340 •Ł3 minimum maksimum słabe minimum380-390 •a minimum’" 'dla szkieł zawie- rających srebro400-420 załamanie maksimum580-600 maksimum minimum •C maksimum temperaturze ok. 530 K szkła ne 15 i 16 wykazu­ją duży wzrost oporności620-660 prze- g gięcie ' spadek maksimum •n jurnie występuje dla szkła podstawowe­go720-740 maksimum "brak danych brak danych początek minińum



Wzrost przewodności warstwy powierzchniowej szkła w tempe­raturach nieco powyżej pokojowej (320-340 K) należy wiązać z warstwą żelu, który tworzy się na powierzchni szkła w wyniku adsorpcji wody. Badania przewodności powierzchniowej szkieł w zależności od wilgotności wykazały, że przewodność niewiele zmienia się z wilgotnością do 60%, powyżej zaś 60% gwałtownie rośnie [127]. Mechanizm przewodzenia w warstwie żelu [124, 136, 137] polega na "sztafetowym” tunelowaniu protonów w sieci wiązań wodorowych . Protony są obecne w szkle dzięki wiązaniom atomów krzemu z grupami hydroksylowymi i mogą przeskakiwać z grupy hydroksylowej do najbliższego atomu tlenu.W nieco wyższej temperaturze występuje prawdopodobnie de­sorpcja wody, na co wskazuje nieznaczny pik endotermiczny na krzywych DTA oraz ubytek masy na krzywych termograwimetrycznych dla wszystkich szkieł. V/ temperaturze około 380-390 K na krzy­wych DTA dla szkieł zawierających srebro obserwuje się występo­wanie piku endotermicznego. Jest to zakres temperatury, w któ­rej zgodnie z danymi literaturowymi [138] są zrywane wiązania między jonami srebra i ich otoczeniem tlenowym w szkle. Jak widać z porównania krzywych DTA dla szkieł nr 5, 6, 8 (rys. 52 53, 55) > w szkłach zawierających cynę powierzchnia piku endo­termicznego jest znacznie mniejsza niż dla szkła nr 5 nie zawie- rającego cyny« Należy stąd wnioskować, że na zerwanie więzania srebro - tlen jest potrzebna większa energia, gdy szkło zawiera cynę. Można to wytłumaczyć dwojako:



1 .) obecność cyny w szkle zmniejsza możliwość tworzenia się wiązań tlenowo-srebrowyoh, ponieważ zachodzi proces konkuren­cyjny tworzenia wiązań tlenowo-cynowych;2 ) obecność cyny w szkle powoduje rozluźnienie struktury, co prowadzi do zmniejszenia wartości energii potrzebnej na ze­rwanie wiązania.Elektrony biorące udział w wiązaniu srebro-tlen po zerwa­niu tego wiązania nie zostają uwolnione, lecz zostają związane przez jony srebra, tworząc srebro atomowe [122], Zatem temu procesowi nie towarzyszy ani emisja egzoelektronów, ani wzrost przewodności.W temperaturach, dla których na krzywych zależności oporno­ści od 1/T występuje pierwszy obszar przebiegu liniowego, za • przewodnictwo są prawdopodobnie odpowiedzialne jony litu, które zajmują miejsca międzywęzłowe w strukturze szkła i dzięki temu mają dużą możliwość ruchu. Większe jony potasu, zajmujące w strukturze szkła miejsce w pobliżu niemostkowych jonów tlenu, i w tym zakresie temperatur pułapkująoe elektrony [l22j, nie biorą udziału w przewodnictwie. Możliwe, że występuje wtedy proces hoppingu elektronów między centrami elektronowymi zwią­zanymi z jonami potasu a centrami dziurowymi związanymi z nie- mostkowymi jonami tlenu lub wakansami tlenowymi.Przy podwyższeniu temperatury następuje jonizacja centrów potasowych. W związku z rozluźnieniem! struktury jony potasu stają się bardziej ruchliwe i mogą przenosić ładunek, uczestni­cząc w przewodnictwie. Jest to zgodne z sugestiami Namikawy



[115]» dotyczącymi wpływu mieszanych alkaliów na przebieg krzywych przewodności, proces ten powinien przejawić'się załamaniem krzy­wej zależności oporności od temperatury, co istotnie obserwuje się na rys. 39, 41» 42.Wprowadzenie do szkła domieszek typu (MeO + Me^^) powoduje zmniejszenie ruchliwości jonów alkalicznych Li38]. Efekt ten znacznie silniej zależy od stosunku (MeO + Mera0n)/Me20, dopóki jest on mały, niż od własności pierwiastków Me. Ponieważ pier­wiastki aktywatorów lokują się w mikroobszarach bogatych w potas 0223, obecność ich wpływa hamująco przede wszystkim na ruch jonów potasu. Tym prawdopodobnie należy tłumaczyć fakt, że dla szkieł nr 15 i 16 zawierających dwa aktywatory w temperaturach 420-530 K nie obserwuje się przewodnictwa związanego z jonami potasu (rys. 43, 44 ). Hamowanie ruchu jonów potasu przez jony aktywatorów można wytłumaczyć posługując się modelem przewodni­ctwa elektrycznego szkieł alkalicznych, zaproponowanym przez Boksaya [113] (rys. 19, rozdział III). Jony aktywatorów zajmu­ją puste miejsca w strukturze szkła, które w nieobecności akty­watorów umożliwiają ruch jonu alkalicznego.W szkle światłoczułym nr 17 w obszarze tych temperatur wy­stępuje wzrost przewodności (rys. 45), który prawdopodobnie jest związany z hoppingiem elektronów między jonami ceru i antymonu, będącymi jonami o zmiennej wartościowości.W obszarze temperatur 580-600 K obserwuje się maksimum na krzywych DTA, TSEE i minimum na krzywych o (1/T). Wskazuje to na zachodzenie procesów, w których uwalniane są elektrony, a jednocześnie energia wewnętrzna układu obniża się. Procesem 
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tym może być bądź obrót niemostkowych. jonów tlenu wokół jonu krzemu, bądź zerwanie tego wiązania, co prowadzi do oddziały­wania z sąsiednim jonem tlenu, sprzyjając uwolnieniu elektronu spułapkowanego na niemostkowym jonie tlenu. Da je to w efekcie emisję egz©elektronów/ wzrost przewodności oraz zmianę kąta między wiązaniami krzemu z sąsiednimi jonami tlenu. Po rozsu­nięciu jonów tlenu w strukturze szkła tworzą się nowe wakanse.Przegięcie na krzywych TSEE, występujące w temperaturach 620-660 K, jak się wydaje, jest związane z procesem uwalniania elektronów spułapkowanych w wakansach tlenowych. Zwiększona w tych temperaturach ruchliwość wakansów tlenowych daje wkład do przewodnictwa [113] . W wyniku tego procesu mogą tworzyć się w strukturze szkła większe pustki, w których mogą lokować się atomy srebra, tworząc koloidalne cząstki odpowiedzialne za zmianę zabarwienia szkła światłoczułego. Istotną rolę w przebiegu procesów prowadzących do wydzielenia się cząstek koloidalnego srebra w szkle przypisano jonom cyny lub antymonu, które powodują zwiększenie koncentracji wakansów tlenowych El 22] .W obszarze temperatur 720-740 K występuje przedkrystaliza- cyjne minimum na krzywej D2A, wskazujące na zrywanie wiązań, z uwalnianiem elektronów. Przejawia się to występowaniem bardzo znacznego wzrostu emisji na krzywej TSEE. W szkłach nie zawiera­jących srebra proces krystalizacji zachodzi dopiero w znacznie wyższych temperaturach, poza zakresem pomiarowym.



- 13
Przebieg zależności ' o (1/T) podczas schładzania próbek ma inny charakter, gdyż omówione wcześniej procesy są proce­sami aktywowanymi termicznie i są często nieodwracalne. Tą nieodwracalnością procesów, które zaszły przy pierwszym grzaniu należy tłumaczyć inny przebieg krzywych TSEE i § (1/T) przy powtórnym grzaniu.
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Analiza dokumentacyjna<D Przedstawiono własności szkieł światłoczułych oraz przegląd metod stosowanych do badań powierzchni szkieł. Wykonano pomiary TSEE, oporności powierzchniowej, dery- watograficzne,iodpowiedzi na falę prostokątną napięcia, wybranych szkieł krzemianowych. Przedstawiono próbę wy­jaśnienia procesów zachodzących w warstwie przypowierz­chniowej szkła w czasie.wygrzewania. Procesy elektronowe, związano z obecnością aktywatorów,ze zmianami struktural­nymi szkła i z wakansami tlenowymi. Wyodrębniono obszary temperatur,w których dominują procesy jonowe.
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