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Streszczenie

Szkto Fe,O;—SiO,—PbO wydaje si¢ by¢ obiecujagcym materiatem do zastosowan
w urzadzeniach elektrycznych takich jak rdzenie cewek, czujniki pola magnetycznego
oraz mikrotransformatory. Jest to spowodowane korzystnymi wlasciwosciami takimi
jak stosunkowo wysoka rezystywnos¢ oraz w miar¢ duza przenikalno$¢ magnetyczna.
Pierwsza wymieniona cecha skutkuje brakiem strat energii na prady wirowe.
Natomiast druga cecha oznacza potencjalng przydatno$¢ materiatu do zastosowan na rdzenie
magnetyczne. Powszechnie stosowanymi w  technice materiatami o  podobnych
wlasciwosciach magnetycznych 1 elektrycznych do omawianych szkiel sg ferryty.
Szkta tlenkowe posiadajace struktur¢ amorficzng moga wykazywaé inne cechy, by¢ moze
korzystniejsze w niektorych zastosowaniach niz ferryty, a przez to rozszerzy¢ pule

dostepnych materiatéw o nowych wlasciwo$ciach.

Wytworzono probki szkta tlenkowego o sktadzie: x Fe,O;—50 SiO,—(50-x) PbO,
gdzie x=12,5; 15; 17,5 za pomoca dwoch metod, to jest metody szybkiego chtodzenia
itradycyjnej metody wytopu. W toku pracy potwierdzono amorficzng strukturg
wytworzonych probek. Probki poddano badaniom magnetyzacji statopradowej, spektroskopii
impedancyjnej, skaningowej mikroskopii elektronowej wraz z spektroskopia dyspersji energii
promieniowania  rentgenowskiego, = mikroskopii  sit  atomowych,  mikroskopii
sit magnetycznych, skaningowej kalorymetrii réznicowej, termograwimetrii, dylatometrii,

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow oraz dyfraktometrii rentgenowskie;.

Zaproponowano mechanizmy przewodzenia elektrycznego w badanym szkle
oraz uzyskano parametry procesu przewodnictwa elektrycznego. Zmierzono magnetyzacje
w funkcji pola magnetycznego i otrzymano petle histerezy magnetycznej. Wyznaczono takze
temperatury zeszklenia probek oraz ich wspdlczynnik rozszerzalno$ci termiczne;.
Przeanalizowano wplyw metody wytopu na strukture, wlasciwosci elektryczne 1 magnetyczne
badanego szkta. Zaproponowano takze wyja$nienie niemonotonicznej zmiany przewodnictwa
elektrycznego 1 magnetyzacji wraz ze wzrostem koncentracji tlenku zelaza

przez klasterowanie jonow zelaza.
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Stowa kluczowe
Szklo krzemionkowo—zelazowo—otowiowe, spektroskopia impedancyjna,

elektryczne, wlasciwoscie magnetyczne, wlasciwosci termiczne, klasterowanie

wlasciwosci
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Abstract

Fe,05—Si10,—PbO glass seems to be a good material for applications in electrical devices
such as coils, magnetic field sensors and microtransformers. This is due to desirable
properties such as high electrical resistivity and relatively high permeability. The first feature
causes the lack of energy losses on eddy currents. The second feature leads to usefulness
for applications on magnetic cores. Commonly used materials with similar magnetic
and electrical properties are ferrites. Oxidic glasses having the amorphous structure
may exhibit other, perhaps more advantageous, features than ferrites and thus expand

of quantity available materials with new properties.

Glass samples with compositions: x Fe,0;—50 SiO,—(50-x) PbO, where x = 12.5; 15; 17.5
were prepared by two methods i.e. twin roller fast cooling and traditional melt—quenching
technique. The amorphous structure of the produced samples was confirmed.
The samples were subjected to constant current magnetization, impedance spectroscopy,
scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy, atomic force
microscopy, magnetic force microscopy, differential scanning calorimetry, thermo—
gravimetric analysis, dilatometry, X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray

diffractometry.

As a result of the analysis electric conducting mechanisms in the researched glass were
proposed and the parameters of the electrical conductivity process were obtained.
The magnetization was measured as a function of the magnetic field and magnetic hysteresis
loops were obtained. The glass transition temperatures of the samples and their thermal
expansion coefficient were also determined. The influence of the melting method
on the structure, electrical and magnetic properties of the studied glass were analized.
Explanation of the non—monotonic changes in electrical conductance and magnetization
with the increase in concentration of the iron oxide by the clustering of the iron ions has been

proposed.
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Wykaz oznaczen i skrotow

ACMS — (ang. Alternating Current Measurement System) system pomiaru wiasnosci fizycznych

przy pradzie zmiennym, przy czym jest to nazwa uzywanej metody;

AFM — (ang. Atomic Force Microscope) mikroskop sit atomowych;

Brwnm — poszerzenie linii dyfrakcyjnej mierzone w potowie jej maksymalnego natezenia, z ktdrej wyznacza
si¢ rozmiar krystalitu [rad];

C — pojemno$¢ kondensatora z dielektrykiem [F];

Co — pojemnos$¢ kondensatora proézniowego [F];

CBH - (ang. Correlated Barrier Hopping) termicznie aktywowany przeskok elektronu przez barier¢ potencjatu;
C, — stosunek ilosci jondw o wyzszej walencyjnosci do catkowitej ilosci jonow [—];

¢ — predkos¢ swiatta w prozni [m s™];

D - $rednia wielkoé¢ krystalitow [A];

DSC — (ang. Differential Scanning Calorimetry) skaningowa kalorymetria roznicowa;

dia — odlegto$é pomiedzy rownolegtymi ptaszczyznami krystalograficznymi [A];

EA — energia aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego [eV];

Eg — energia wigzania elektronu w atomie [eV];

EDS, EDX — (ang. Energy Dispersive X—ray Spectroscopy) spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego;

Ex — energia wybitego fotoelektronu [eV];

e — tadunek elektryczny elektronu [C];

emu — jednostka magnetycznego momentu dipolowego w uktadzie jednostek m.in. CGS Gaussa;

f — czestotliwosé pradu [Hz];

h — godzina;

h — stata Plancka [eV s];

h — zredukowana stata Plancka [eV s];

I, — prad tadowania doskonatego kondensatora prozniowego [A];

Imo — cze$¢ urojona przewodnosci [S cm™];

IS — (ang. Impedance Spectroscopy) spektroskopia impedancyjna;

ip — amplituda pradu [A];

is — prad strat [A];

i(w,t) — ptynacy prad [A];

j — jednostka urojona j*=-1;

K — stata Scherrera, a mowiac $cisle wspotczynnik Scherrera, ktory zalezy od uzytego dyfraktometru i nalezy
go zmierzy¢ doswiadczalnie dla uzywanego dyfraktometru [—];

kg — stata Boltzmanna [eV K];

1 — dlugos$¢ materiatu przez, ktory ptynie prad [m];

My — magnetyzacja przeliczona na mase probki mierzona w statych polach magnetycznych [emu g™],
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T kg'];

MFM - (ang. Magnetic Force Microscope) mikroskop sit magnetycznych;

My — magnetyzacja masowa [Am? kg'], [emu g'];

My — Magnetyzacja zwana tez namagnesowaniem lub magnetyzacjg objeto$ciowg [Am™], [emu cm™];
m — masa probki [kg];

m, — masa spoczynkowa elektronu [kg];

mol% — procent molowy;

n — rzad prazka w widmie rentgenowskim [—];

OLP — (ang. Overlapping Large Polaron) Przeskok duzych polaronow;

P — polaryzacja elektryczna [C m™];

PPMS — (ang. Physical Property Measurement System) system pomiarowy wtasciwosci fizycznych,
tj. ciepta wlasciwego, oporu elektrycznego i podatnosci magnetycznej;

p — elektryczny moment dipolowy [C m];

p. — ped elektronu [kg m s™];

QMT - (ang. Quantum Mechanical Tunnelling) kwantowo—mechaniczne tunelowanie elektronu;
R —rezystancja [Q];

Reo — cze$¢é rzeczywista przewodnoscei [S em™];

R. — $rednia droga przeskoku elektronu [A];

R, — $rednia odlegtos$¢ przeskoku polaronu [A];

1o — promien polaronu [A];

1, — promien studni potencjalu wytworzonej przez przesuniecie atomow [A];

rpm — (ang. revolutions per minute) obrotdw na minutg;

S — pole powierzchni przekroju probki materiatu [m?];

SEM — (ang. Scanning Electron Microscope) skaningowy mikroskop elektronowy;
SP — (ang. Small Polaron Hopping) przeskok matych polaronow.

s — ekspotencjalny wyktadnik, wielko$¢ bezwymiarowa [—];

T — temperatura [K];

T, — temperatura przejscia szklistego czyli zeszklenia [K];

TGA — (ang. Thermo—Gravimetric Analysis) termograwimetria;

U —napigcie [V];

UDR - (ang. Universal Dielectric Response) uniwersalna odpowiedz dielektryczna;
uo — amplituda napigcia [V];

u(m,t) — napiecie sinusoidalne przylozone do badanego obiektu [V];

V — objeto$¢ probki [m’];

Wy — $rednia energia nieuporzadkowania [eV];

Wy — Bariera potencjatu po nalozeniu si¢ na siebie duzych polaronéw [eVT];

Wua — energia aktywacji transportu polaronow [eV];

Wi, — Warto$¢ bariery potencjatu bez naktadania si¢ potencjatu polaronowego [eV];

Wu — wartos¢ bariery energetycznej dzielacej dwie studnie potencjatu nieskonczenie odlegte od siebie [eV];
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W, — energia wigzania polaronu [eV];

X —reaktancja [Q];

XPS — (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) rentgenowska spektroskopia fotoelektrondow;

XRD - (ang. X-ray Diffraction) dyfraktometria rentgenowska;

Z — impedancja [Q];

o, — stata zaniku funkcji falowej elektronu [A™'] czyli odwrotno$¢ promienia Bohra stanu zlokalizowanego;
AC — przyrost pojemnosci elektrycznej po umieszczeniu w nim dielektryka [F];

Ai — dodatkowy prad ptynacy przez idealny kondensator na skutek obecnosci doskonalego dielektryka [A];
AW — warto$¢ energii o jaka obniza si¢ bariera potencjatu z powodu natozenia si¢ potencjatléw pochodzacych
od dwoch sasiadujacych ze sobg stanow [eV];

0 — kat strat [rad];

gy — przenikalno$¢ elektryczna prozni [F m™];

epc — wzgledna statyczna przenikalno$¢ elektryczna to jest dla 0 Hz, czasem oznaczana jako &s [—];

€, — wzgledna polaronowa przenikalnosc¢ elektryczna [—];

er — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna [—];

&, — wzgledna przenikalnosc¢ elektryczna dla wysokiej czestotliwosci [—];

€' ; Ree — cze$¢ rzeczywista wzglednej przenikalnosci elektrycznej [—];

€" ; Ime — cze$¢ urojona wzglednej przenikalno$ci elektrycznej, wspotczynnik strat [—];

©® — kat odbtysku w dyfraktometrii rentgenowskiej [ © ] lub [rad];

A — dtugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego [A];

A — dlugosé fali elektronu [m];

p — magnetyczny moment dipolowy [Am?],  [emu];

v — czestotliwosé padajacego fotonu [Hz];

vo — czestotliwosé fononow [Hz];

ve — czgstotliwos¢ elektronowa [Hz];

0 — gesto$¢ probki [kg m™];

6 — przewodno$é [S cm™];

oo — stafa [S K cm™];

Gac — przewodno$é zmiennopradowa [S cm™];

opc — przewodno$é statopradowa [S cm™];

T — czas relaksacji [s];

To — staty charakterystyczny czas relaksacji [s];

®gp — praca wyjscia elektronu z materiatu analizatora w rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow [eVT];
¢ — kat przesunigcia fazowego miedzy napigciem a pradem [rad];

¥ — podatnos$¢ elektryczna [—];

¥ ; Rey — czgs¢ rzeczywista podatnosci elektrycznej [—];

X
v — kat stratnos$ci [rad];

'; Imy — czg$¢ urojona podatnosci elektrycznej, wspotezynnik strat [-];

® — czestosé przylozonego pradu zmiennego [s™'];
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o — czesto$¢ drgan sieci szkta [s];

op — czestoéé Debye'a [s];
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Cel pracy

Wiasciwosci elektryczne szkiet tlenkowych zawierajagcych metale przejsciowe badano
juz od lat 70 XX wieku [1-11]. Materiatly te zawieraja tlenek szklotworczy lub tlenek
warunkowo szklotworczy. Tlenkami szklotworczymi sg  SiO,, P,Os, GeO,, B,Os.
Tworzywa takie moga zawiera¢ takze modyfikator taki jak Na,O, K,O, MgO, CaO, BaO.
Tlenki metali przejSciowych moga petni¢ role zarowno modyfikatora jak 1 tlenku warunkowo
szklotworczego. Z racji budowy struktury elektronowej metale przejSciowe moga znajdowac
si¢ na roznym stopniu utleniania. Na wlasciwosci elektryczne wpltywa stosunek walencyjnosci
jonu metalu przejSciowego (na przyktad zelaza Fe?'/Fe*"). Fakt ten ma zasadnicze znaczenie
w procesie przewodzenia pradu [12]. Takie szkla wykazujg elektronowy mechanizm
przewodzenia pradu elektrycznego [13—17] 1 dos$¢ niskie przewodnictwo w temperaturach
pokojowych. Roézny stan walencyjny metalu przejSciowego moze mie¢ takze wplyw

na wlasciwo$ci magnetyczne.

Materialy amorficzne zawierajace tlenek zZelaza moga wykazywaé wlasciwosci
ferromagnetyczne, tak jak probki wytworzone przez D. Yousefi 1 in. [18].
Szkta tlenkowe mozna wytwarza¢ za pomocg roznych metod takich jak: tradycyjny wytop,
metoda szybkiego chtodzenia oraz metoda zol—zel [19]. Sredni stosunek walencyjnosci jondw
metalu przejSciowego ustala si¢ podczas wytwarzania szkla i1 zalezy od temperatury 1 metody
wytopu. Wplywa na niego atmosfera w jakiej znajduje si¢ probka podczas wytwarzania
[20; 21]. Szkla moga zawiera¢ rézne fazy amorficzne. Nie da si¢ ich wykry¢ za pomoca
dyfraktometrii rentgenowskiej, lecz moga by¢ zaobserwowane przy uzyciu zaawansowanych

metod mikroskopowych.

Powszechnie stosowanymi w technice materialami zawierajacymi tlenek zelaza sg ferryty
zaliczane do ceramik. Szklta tlenkowe posiadajace strukturg¢ amorficzng moga wykazywac
inne wlasciwosci elektryczne 1 magnetyczne niz ferryty, a przez to rozszerzy¢ pule

dostepnych materiatéw o nowych wlasciwo$ciach.
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Celem pracy byto:
* zbadanie wplywu metody wytwarzania na wlasciwosci szkta Fe,0;—SiO—PbO
wytwarzanego dwiema réznymi metodami to znaczy za pomocg szybkiego chlodzenia
oraz tradycyjnej metody wytopu;

*  zbadanie, analiza i pordwnanie wlasciwosci elektrycznych i magnetycznych szkla
Fe,05;—Si0,—PbO wytwarzanego dwiema r6znymi metodami;

* ustalenie wptywu temperatury wytopu na wlasciwosci magnetyczne i elektryczne badanego

szkla.
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1. Wybrane wlasciwosci elektryczne i magnetyczne szkiel tlenkowych
zawierajacych zelazo

1.1. Wybrane wlasciwosci magnetyczne

Literatura na temat wlasciwos$ci magnetycznych szkta Fe,0;—SiO,—PbO jest dosy¢ uboga.
Autorzy prac na temat wlasciwosci magnetycznych materiatow tlenkowych zawierajacych
krzem, tlen, zelazo i otéw koncentrowali si¢ gtownie na wilasciwosciach szkto—ceramiki,
a nie szkla [22-25]. Jest to spowodowane zapewne tym iz szklo—ceramika posiada zwykle
wigksza pozostalo$¢ magnetyczng oraz koercje niz szkto tlenkowe uzyskane z tych samych
substratow [18; 26]. D. Yousefi i inni [18] zaobserwowali ferromagnetyczne wilasciwosci
szkto—ceramiki  Fe,0;—Si0,—B,0;—BaO wytwarzanej metoda szybkiego chtodzenia
przy uzyciu dwoch stalowych plyt chtodzacych. W pracy tej zastosowano takze pozniejsza
obrébke cieplng to znaczy wygrzewanie i zauwazono wzrost szerokosci petli histerezy wraz
ze zwigkszeniem czasu poddawania materialu obrobce termicznej. Autorzy uznali, Ze jest
to spowodowane wytworzeniem si¢ fazy BaFe;;Oo,. Podczas badan probki o sktadzie
25 Fe,0;-10 Si0,-20 B,0Os—45 BaO za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej nie wykryto
reflekséw zupetnie tak samo jak w probkach amorficznych. Jednoczes$nie zauwazono,
ze materiat ten jest ferromagnetyczny, dlatego tez uznano, iz zawiera krystality
niewykrywalne za pomocg dyfraktometrii rentgenowskiej oraz mikroskopii elektronowe;.
Stwierdzono takze, ze sposréd probek (25+x) Fe,Os—10 SiO,—20 B,Os—(45-x) BaO
tylko ta o sktadzie 25 Fe,05—10 SiO,-20 B,0;—45 BaO wydaje si¢ by¢ catkowicie amorficzna
bez jakichkolwiek faz krystalicznych. Autorzy ci sugerowali, iz w badanych materiatach
mozna osiggna¢ rézne pozadane wilasciwosci magnetyczne takie jak koercja czy remanencja
dostosowane do potrzeb. Osiagna¢ to mozna przez poddanie danego materialu procesowi
wygrzewania w okreslonej temperaturze w zadanym czasie. Jest to niewatpliwe cecha, ktora
daje wiele mozliwos$ci zastosowan szkiet zawierajacych metale przejSciowe. Z kolei R. J.
Barczynski oraz N. A. Wo¢jcik 1 inni [27] wykryli ferromagnetyczne wlasciwosci
wygrzewanych probek szklta Fe,O;—SiO,—PbO. W materiale zawierajacym ponad
15 mol% Fe,O; znalezli oni krystaliczne nanogranule o rozmiarze 40 + 400 nm.
Pozostate wytworzone przez nich probki nie byty krystaliczne i zawieraty amorficzne granule

w osnowie innej fazy amorficznej. Informacja ta oznacza, ze szklo Fe,O;—SiO,—PbO
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wykazuje interesujace wiasciwosci ze wzgledu na wystepowanie zardwno wilasciwosci
ferromagnetycznych jak 1 struktury amorficznej. W ich pracy stwierdzono takze,
ze nanogranule maja wigkszg przenikalno§¢ magnetyczng niz matryca szkla.
Wtlasciwosci ferromagnetyczne tacza si¢ z amorficzng strukturg takze w pracy [28]
w szkle Bi,0;—ZnO-Fe,0;. Z kolei M. A. Valente i S. K. Mendiratta [8] badali szkla
xFe,0;-—PbO-2B,0; oraz yGd,0;—PbO-2B,0;, a takze xFe,05—yGd,O;—PbO-2B,0:s.
W wyniku przeprowadzonych przez nich badan okazato si¢, ze w pierwszym szkle jony
zelaza zarowno wchodza w sklad agregatbw magnetycznie oddzialujacych jonow
jak 1 wystepuja jako odseparowane jony wnoszace swoéj wkiad w calkowity moment
magnetyczny. Wzrost zawartosci odseparowanych jonow powoduje wzrost krystalitow
w tym materiale. W szkle yGd,O;—PbO-2B,0; mamy do czynienia z takg samg sytuacja
z tym, ze zamiast skupisk jondéw zelaza tworza si¢ skupiska jonow gadolinu pomimo,
ze energia oddziatywania pomig¢dzy jonami gadolinu jest mniejsza niz pomie¢dzy jonami
zelaza. W szkle xFe,0;—yGd,O;—PbO-2B,0;, bedacym niejako potaczeniem sktadu
pierwszego 1 drugiego znowu dochodzi do podobnej sytuacji jak w pierwszym materiale
z tym, ze wlasciwo$ci magnetyczne probki sa zdominowane przez oddziatywania pochodzace

od jonow zelaza.

I. Ardelean, E. Burzo i D. Ungur w pracy [29] zwrdcili uwage, ze stezenie jonow Fe*
w szkle xFe,0;—(1-x)[B,Os-PbO] rosnie poczatkowo liniowo wraz ze wzrostem zawartosci
Fe,0; jednakze juz przy koncentracji 30 mol% Fe,Os; wzrost zmienia charakter z liniowego
na asymptotyczny. Zmierzono podatno$¢ magnetyczng w temperaturze 4,2 + 250 K w polach
do 5 T orazustalono, iz podatno$¢ magnetyczna w temperaturze wigkszej niz 150 K
nie zalezy od wartos$ci zewngtrznego pola magnetycznego dla szkta 20 Fe,Os—80 [B,O;-PbO].
Wedhug badan przeprowadzonych przy uzyciu paramagnetycznego rezonansu elektronowego
stwierdzono, iz jony zelaza znajdujace si¢ w matrycy szkla sg od siebie odseparowane.
Szklo to zawiera przypadkowo rozdyspergowane jony zelaza. W konsekwencji powoduje
to brak oddziatywan magnetycznych pomig¢dzy jonami zelaza dla zawartosci ponizej
5 mo % Fe,O;. Natomiast dla sktadu 5 + 20 mol% Fe,O; zachodzi juz oddziatywanie
wymiany. Zalezno$¢ podatnos$ci magnetycznej od temperatury spetnia prawo Curie—Weissa.
Dla temperatury ponizej 50 K wykres podatnosci magnetycznej w zaleznosci od temperatury

odbiega od linii prostej. Z kolei S. A. M. Abdel-Hameed i inni [30] wytworzyli
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szklo—ceramike zawierajaca wykrystalizowany magnetyt Fe,0;—Si0,—ZnO-CaO-B,0;
oraz Fe,0;—-S10,—Zn0O-Ca0O-B,0; proponujac jg jako substancje do zwalczania nowotworow.
Przemagnesowywanie ferromagnetycznej szktoceramiki za pomoca zewnetrznego zrodia
zmiennego pola magnetycznego ma powodowaé wzrost temperatury tego materiatu,
a przez to przegrzanie i usSmiercanie komorek nowotworowych. Oczywiscie nastapi to tylko
pod warunkiem, ze szkto—ceramika znajdzie si¢ wewnatrz nowotworu. Autorzy ci zauwazyli
wzrost nasycenia magnetyzacji po zastosowaniu wygrzewania tylko dla prébki Fe,Os—SiO,—
Zn0O—-Ca0O-B,05 z 29,97 do 52,13 emu/g. W przypadku drugiej probki zauwazono spadek
nasycenia magnetyzacji z 35,25 do 23,13 emu/g po zastosowaniu obrobki cieplne;.

Wedlug autoré6w oznacza, ze probka pierwsza lepiej nadaje si¢ do niszczenia nowotworow.

1.2. Mechanizmy przewodzenia szkiel tlenkowych zawierajacych zelazo

W szktach tlenkowych z duza zawartoécig tlenkow metali przejSciowych wystepuje
elektronowy mechanizm  przewodzenia. = Wlasciwosci  elektryczne  tych  szkiet
sg determinowane przez jony metali przejsciowych obecnych na dwoéch réznych stopniach
utleniania na przyklad: Fe** i Fe’" [14; 15]. Jak wykazali N. F. Mott, T. Holstein oraz A. R.
Long [12; 31; 32] w rzeczywistych materialach mechanizmy przewodzenia pradu moga by¢
dosy¢ skomplikowane. Mozliwe jest tworzenie si¢ nosnikow tadunku o ztozonej strukturze
bedacych polaronami. Jest to elektron z towarzyszacym mu odksztalceniem sieci czyli
fononem 1 przemieszczajacy si¢ wraz z nim. W szktach tlenkowych zawierajacych metale
przejSciowe za mechanizm przewodzenia pradu odpowiadaja takie polarony [33].
Polaronowy mechanizm przewodzenia szkiel zawierajacych tlenki metali przejsciowych
zaproponowat N. F. Mott [12] w roku 1968 po tym jak w roku 1959 T. Holstein [31]
zaprezentowal model matych polaronéw jako mechanizm przewodzenia pradu w ciatach
statych o budowie jonowej. G. E. Pike [34] w roku 1972 sformutowal koncepcje
skorelowanego przeskoku elektronow przez barier¢ potencjatu (zwany takze CBH) jako
ogdlny model przewodnictwa. W roku 1982 A. R. Long [32] zaproponowal model

uwzgledniajacy naktadanie si¢ duzych polaronow.
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W roku 1983 A. K. Jonscher [35] podat empiryczne rownanie opisujace przewodnictwo
zmiennopradowe zwane UDR czyli uniwersalng odpowiedzig dynamiczng (réwnanie 1.1.).

Jest to rownanie dobrze spetnione dla szerokiego zakresu materiatow amorficznych.

(1) (1.1.)

(W) = Opc+0 c = Opc+tAw®

Gdzie: opc to przewodnos¢ statopradowa, ktora dominuje w zakresie niskich czestotliwosci,
oac to przewodno$¢ zmiennopradowa dominujagca w zakresie wyzszych czestotliwosci,

A to pewna stala, o to czgsto$é, s jest funkcja temperatury T [35].

Nastepnie S. R. Elliott [36] w roku 1987 zebral i porownat mechanizmy przewodzenia
pradu w swojej pracy zatytulowanej ,,A.c. conduction in amorphous chalcogenide
and pnictide semiconductors”. Stwierdzil on, Ze rdézne mechanizmy przewodzenia
charakteryzuja si¢ réznym przebiegiem parametru s w funkcji temperatury.
Daje to potencjalng mozliwo$¢ eliminacji  niektéorych mechanizméw  przewodzenia
1 na tej podstawie wnioskowania, jaki mechanizm odpowiada za przewodzenie w badanym

materiale przy wykorzystaniu zaleznosci UDR (réwnanie 1.1.).

Kolejng po zaleznosci UDR cechg charakteryzujgca przewodnictwo elektryczne szkiet
tlenkowych jest to, iz wiele mechanizmoéw przewodnictwa ma charakter aktywacyjny.
W najprostszym przypadku stalej energii aktywacji dla uzyskania wartosci tej energii uzywa

si¢ rownania Arrheniusa:

Ope = — exp(_EA) (1.2.)

Gdzie: opc to przewodnos¢ statopradowa, o, to stala, E5 to energia aktywacji, ks to stala
Boltzmanna oraz T to temperatura. Trzeba jednak zaznaczy¢, Ze energia aktywacji szkiet
charakteryzujacych si¢ polaronowym mechanizmem przewodnictwa zawierajacych tlenki

metali przejSciowych zwykle nie jest stata 1 zalezy od temperatury [33].
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1.2.1. Przeskok elektronow przez skorelowane bariery potencjalu

CBH (ang. Correlated Barrier Hopping) jest to aktywowany termicznie przeskok
elektronu przez barier¢ potencjatu. Model zaklada, ze wokot nosnika wystgpuje studnia
potencjatu, a studnie zawierajgce sgsiednie nosniki mogg si¢ na siebie naktada¢ powodujac
obnizenie si¢ bariery potencjalu pomigedzy nimi. Im studnie potencjatu beda blizej siebie,
tym wystapi wigksze obnizenie bariery potencjatu. W konsekwencji czego utatwiony jest
przeskok elektronu. Energi¢ o jaka obnizy si¢ bariera potencjalu mozna obliczy¢ ze wzoru
(1.3.) [34; 371

2
e

AW = ———
e ERR,

(1.3.)

Gdzie: AW — warto$¢ energii o jaka obniza si¢ bariera potencjalu z powodu nalozenia
si¢ potencjaldéw pochodzacych od dwoéch sasiadujacych ze soba stanéw; e — ladunek
elektronu; R, — odleglo§¢ przeskoku polaronu; & — przenikalnos¢ elektryczna prozni;

er — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna materiatu [34; 37].

Conduction band

—_———— = — — _ T T T mm e e —
\. S # -

~
N * WM JA b &

o< R N
A >

Rys. 1. llustracja obnizenia si¢ wysokosci bariery dla dwoch centrow tadunku wraz ze zmniejszaniem odleglosci
w modelu CBH (aktywowany termicznie przeskok elektronu przez bariere potencjalu). W — wartos¢ energii
do jakiej obnizyta sie¢ bariera potencjatu dzielgca dwa centra tadunku; Odleglos¢ pomiedzy centrami tadunku;
W — glebokos¢ studni potencjatu [32; 34, 36].
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1.2.2. Hopping malych polaronow

Wedlug modelu Motta [12] mechanizmem przewodzenia szkiet zawierajacych metale
przejsciowe jest przeskok polaronéw pomigdzy tymi jonami czg¢sto nazywany

przewodnictwem ,.hoppingowym”.

c)
poziom lokalny

S S———

poziom malych i
polaronow pasmo matych polaronow

Rys. 2. a) Polaron wraz z odksztalceniem sieci; b) studnia potencjatu wytworzona na skutek utworzenia
sie polaronu; c) obnizenie poziomu energetycznego w skutek utworzenia si¢ polaronu [38].

Male polarony sa zwigzane z pojedynczym weztem sieci [12], co oznacza,
ze  odksztalcenia  sieci  szkla, nie  nakladaja  si¢ na  siebie [39].
Najwigksze prawdopodobienstwo przeskoku malego polaronu jest wtedy, gdy pomigdzy
poziomem obsadzonym, a nieobsadzonym nastgpi zréwnanie si¢ ich poziomow
energetycznych. To zréwnanie jest chwilowe i spowodowane fluktuacjami termicznymi.
Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, ze istnieja dwa rodzaje przeskokdw, to jest adiabatyczny
1 nieadiabatyczny. Ten pierwszy przeskok polaronow zachodzi wtedy, gdy kazdej
koincydencji stanéw (dwa poziomy energetyczne o takiej samej wielko$ci energii) towarzyszy
przeskok polaronu. Natomiast przeskok nieadiabatyczny wystepuje wtedy, gdy elektron
nie nadgza za drganiami sieci i nie bedzie przeskakiwal w kazdym momencie, gdy nastapi
zroOwnanie si¢ poziomow. Z powyzszego wynika, ze prawdopodobienstwo przeskokow

adiabatycznych jest wigksze niz nieadiabatycznych [40; 41].
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Rys. 3. Fluktuacje i brak zrownania si¢ poziomow energetycznych. Na osi pionowej widoczna jest energia
poziomu energetycznego, a na osi poziomej przedstawiono odleglosé [12; 42].

Dla nieadiabatycznych przeskokéw matych polaronéw wedlug modelu Holsteina mozna

obliczy¢ czas relaksacji t, ktory dla temperatur nizszych niz temperatura Debye'a wynosi
(1.4.)[36; 39]:

AW .
ho,

T= roexp( )exp(ZOLRe) (1.4.)

Wedlug tego modelu, czas relaksacji dla temperatur wickszych niz temperatura Debye'a dany

jest wzorem:

HA

kyT

T =T1,exp( Jexp(2aR,) (1.5.)

Gdzie: Wya — energia aktywacji transportu polaronéw; o — stala zaniku funkcji falowe;j
elektronu; R. — S$rednia droga przeskoku elektronu; h — zredukowana stata Plancka;

T — czas relaksacji; 1o — staty charakterystyczny czas relaksacji; oo — czgstos¢ drgan sieci szkta
[43; 44].
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Przewodnos$¢ elektryczna szkta z jonami metali przejsciowych, zgodnie z modelem Motta

wyraza si¢ wzorem stusznym dla przypadku nieadiabatycznego:

2

Vele N _EA
R kBTeXp( 2aR€)eXp(kBT) (1.6.)

e

o=C,(1-C,)

Gdzie: o — przewodnos¢; C; — stosunek koncentracji jonow o wyzsze] walencyjno$ci
do catkowitej koncentracji jonow; ve — czgstotliwos¢ elektronowa; o — stata zaniku funkcji
falowej elektronu; R. — $rednia droga przeskoku elektronu; e — tadunek -elektronu;
T — temperatura; Ex — energia aktywacji przewodnictwa [12; 42; 45]. Wzor powyzszy zwany

jest tez prawem Motta.

Przewodnos¢ ta dla przypadku adiabatycznego wyraza si¢ rownaniem:

(1.7)

Gdzie: o — przewodnos¢; C; — stosunek koncentracji jonow o wyzsze] walencyjno$ci
do catkowitej koncentracji jondéw; v, — czestotliwos¢ fonondéw; e — tadunek elektronu;

T — temperatura; Ex — energia aktywacji przewodnictwa [12; 42; 45].

Utworzenie polaronu zachodzi, gdy ruchliwo$¢ nos$nikéw tadunku elektrycznego
jestmata [38; 46]. Przemieszczenie atomow powoduje wytworzenie studni potencjatu,
w konsekwencji czego energia polaronu obniza si¢ o energi¢ wigzania elektronu z fononem
nosnika. W efekcie utworzenie polaronu jest korzystne energetycznie. To znaczy elektron
wraz z odksztalceniem sieci ma mniejsza energi¢ anizeli elektron w nieodksztatconej
sztywnej sieci [38; 46]. Energi¢ wigzania polaronu W mozna obliczy¢ ze wzoru (1.8.):

2
e

W,=——— 8.
P 8me,e,r, (1.8.)

Gdzie: W, — energia wigzania polaronu; e — fadunek elektronu; €, — przenikalno$¢ elektryczna

prozni; g, — wzgledna, polaronowa przenikalnos¢ elektryczna; r, — promien studni potencjatu
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wytworzonej przez przesuni¢cie atomow [42; 45].

Charakterystyczng cecha hoppingowego mechanizmu przewodzenia jest fakt iz energia
aktywacji przewodzenia ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Wedtug N. F. Motta [12]
za proces ten odpowiedzialne jest oddziatywanie fonondw optycznych z elektronami.

W takim przypadku energia aktywacji, wedtug Schnakenberga [47] wynosi:

4k, T ho,
1gh(
hmD 4kBT

E, =Wpy+W ) (1.9))

Gdzie: Ex — energia aktywacji przewodnictwa; Wp — $rednia energia nieuporzadkowania;
W, —energia wigzania polaronu; op — czesto§¢ Debye'a; T — temperatura; kg —stata

Boltzmanna; h — zredukowana stata Plancka.

Gorham—Bergeron 1 Emin [48] stworzyli opis wielofononowego mechanizmu
nieadiabatycznego hoppingu, w ktorym biorg udziat fonony akustyczne oraz optyczne.
Model tego mechanizmu ma zastosowanie w szerokim zakresie temperatury.
Jednakze jest on skomplikowany i przez to ma male zastosowanie podczas interpretacji

rzeczywistych wynikow pomiarowych.

Z kolei w niskich temperaturach to znaczy w takich, w ktérych fonony sa wymrozone,
wedlug Motta [12] za przewodzenie odpowiada hopping o zmiennym zasi¢gu.

Taki hopping odbywa si¢ najczesciej pomigdzy centrami o zblizonej energii.

1.2.3. Hopping duzych polaronow

Mechanizm OLP (ang. Overlapping Large Polaron) zostal zaproponowany przez A. R.
Longa w 1982 roku [32]. Wystepuje w nim obnizenie bariery potencjatlu przez, ktéry tuneluje
no$nik tadunku elektrycznego tak jak w mechanizmie CBH zwanym termicznie
aktywowanym przeskokiem elektronu przez barierg potencjatu [34],
jednak w OLP (tunelowaniu duzych polarondéw) tunelujg nie elektrony, lecz polarony [32].

Duzy polaron to elektron wraz z fononem czyli odksztalceniem sieci materiatu, ktérego zasigg
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jest wiekszy niz w przypadku matych polaronéw i studnia potencjatu rozcigga si¢ na wiele
odlegtosci miedzyatomowych [32]. Warto§¢ do jakiej obnizy si¢ warto$¢ potencjatu,

przez jaki tuneluje nosnik tadunku dany jest, w tym przypadku, wzorem (1.10.) [12]:

W,=Ww, (1-—-) (1.10.)

Gdzie: Wy — bariera potencjalu po natozeniu si¢ na siebie duzych polaronow;
Wi — warto$¢  bariery potencjalu  bez naktadania si¢ potencjatu  polaronowego;

1o — promien polaronu; R, — §rednia droga przeskoku polaronu [12; 42].

Wedlug analizy przeprowadzonej przez Elliotta [36], wykladnik s z zalezno$ci
UDR (rownanie 1.1.) maleje wraz ze wzrostem temperatury dla mechanizmu CBH czyli
termicznie aktywowanego przeskoku elektronu przez barier¢ potencjatu oraz dla mechanizmu
OLP czyli przeskoku duzych polaronéw. Natomiast dla przeskoku matych polaronow

wspomniany wspolczynnik rosnie wraz ze wzrostem temperatury.
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2. Podstawy stosowanych metod badawczych

2.1. Dyfraktometria rentgenowska (XRD ang. X-ray Diffraction)

Dyfraktometria rentgenowska jest metoda nieniszczaca uzywana do sprawdzania
amorficzno$ci substancji, a takze identyfikacji struktury krystalicznej materiatow.
Metoda polega na wystawieniu badanej probki na oddzialywanie skolimowanej,
monochromatycznej wigzki promieniowania rentgenowskiego i zmierzenia katow odbtyskow.
Wiazka promieniowania rentgenowskiego pada na probke i1 odbija si¢ od plaszczyzn
krystalograficznych materialu probki, nastepnie interferuje zgodnie z warunkiem dyfrakcji

promieniowania na sieciach krystalograficznych zwanym rownaniem Bragow—Waulfa:
nkh=2d,,sin® (2.1)

Gdzie: n jest rzgdem prazka w widmie rentgenowskim, A jest dtugoscig fali promieniowania
rentgenowskiego, dwa jest odlegloscia pomigdzy rownoleglymi  ptaszczyznami

krystalograficznymi, a ® jest katem odbtysku, najczesciej podawanym w stopniach [49].

Rys. 4. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na plaszczyznach krystalograficznych probki krystalicznej.
Oznaczenia na rysunku: dw jest odlegltosciq pomiedzy rownoleglymi plaszczyznami krystalograficznymi,
a O jest kqgtem odblysku.

W  przypadku materiatbw o budowie krystalicznej uzyskuje sie dyfraktogram

sktadajacy si¢ z pewnej liczby maksimow. Natomiast w przypadku materiatow amorficznych
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powstaje  ciagly  dyfraktogram o niejednorodnym natezeniu  zarejestrowanego
promieniowania. W przypadku szkto—ceramik powstaly dyfraktogram jest efektem natozenia
si¢ na siebie dyfraktogramu wytworzonego przez ciata amorficzne oraz krystaliczne.
Identyfikacja faz krystalicznych obecnych w badanym materiale polega na poréwnaniu
potozenia  katowego  maksimoéw  obecnych na  dyfraktogramie  otrzymanym
dla identyfikowanej substancji z potozeniem katowym maksimow na dyfraktogramach
wzorcowych. Nalezy takze zwr6ci¢ uwage na intensywnos$¢ maksimow, to dodatkowe
kryterium jest przydatne szczegélniew przypadku nakladania si¢ maksimow
w dyfraktogramie, pochodzacych od réznych faz obecnych w identyfikowanym materiale.
Szerokos¢ potowkowa maksiméw obecnych w dyfraktogramie otrzymanym dla substancji
krystalicznych zalezna jest od wielkosci krystalitow, od ktorych pochodza owe refleksy.

Do otrzymania informacji o wielkosci tych krystalitow stosuje si¢ wzor Scherrera:

D—K—)\' 22
By, COSO (2.2

Gdzie: D — srednia wielko$¢ krystalitow; K — stata Scherrera, a méwiac $cisle wspotczynnik
Scherrera, ktory zalezy od uzytego dyfraktometru i nalezy go zmierzy¢ dos$wiadczalnie;
Brwum — poszerzenie linii dyfrakcyjnej mierzone w polowie jej maksymalnego natezenia,

z ktorej wyznacza si¢ rozmiar krystalitu; ® — kat odbtysku.

2.2. Badania mikroskopowe skaningowym mikroskopem elektronowym SEM
(ang. Scanning Electron Microscope)

Mikroskopia elektronowa stuzy do charakteryzowania powierzchni 1 obszarow
przypowierzchniowych prébek oraz tworzenia obrazow struktur wystepujacych w materiatach
[50; 51]. Dzigki wykorzystaniu wbudowanych w mikroskopy spektroskopow
EDX (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) mozliwa jest takze lokalna analiza sktadu
pierwiastkowego obserwowanych probek [50]. Mikroskop elektronowy sklada si¢ dziata
elektronowego, ukladu soczewek elektromagnetycznych ogniskujacych wigzke elektrondw,
a takze detektorow elektronéw wtornych 1 wstecznie rozproszonych oraz uktadu prézniowego

1 zapowietrzajacego komore pomiarowa [50].
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Rys. 5. Schemat blokowy skaningowego mikroskopu elektronowego. Dzialo elektronowe emituje wigzke
elektronow, ktora jest skupiana przez soczewki elektromagnetyczne. Elektromagnesy skanujgce zapewniajg
skanowanie probki wigzkq elektronow linia po linii. Do wytworzenia obrazu topografii probki potrzebny
Jjest sygnal z detektora elektronow i informacja o potozeniu skanowanego punktu w osi OX i OY.

Mikroskopia elektronowa zapewnia duzo wigksza rozdzielczo$¢ niz mikroskopia optyczna,
co spowodowane jest tym, ze elektrony maja duzo mniejsza dhugos¢ fali od dlugosci fali
$wiatta widzialnego. Przy uwzglednieniu efektow relatywistycznych dlugosé fali elektronu

WYynosi:

p. \/ZmOeU(1+ eV ) (2.3)

Gdzie: A. — dlugos¢ fali elektronu; p. — ped elektronu; my — masa spoczynkowa elektronu;
h—stala Plancka; e — ‘tadunek elektronu; ¢ — predkos¢ Swiatta w  prozni;

U — napigcie przyspieszajace elektrony [52].

W mikroskopii SEM wigzka elektronow o szerokosci kilku nanometréw skanuje obszar
probki linia po linii. Elektrony padajace na probke wywotuja w niej powstawanie elektrondw
wtornych, elektronéw wstecznie rozproszonych, elektronow Augera, a takze powstawanie

promieniowania rentgenowskiego charakterystycznego oraz promieniowania
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rentgenowskiego hamowania [52]. Elektrony wtorne s3 generowane w warstwie
powierzchniowej badanej probki, powstaja na skutek niesprezystych zderzen elektronow
pierwotnych oraz wstecznie rozproszonych z elektronami zewng¢trznych powlok
elektronowych w probce [53]. Natomiast elektrony wstecznie rozproszone generowane
sa przez zakrzywianie ich toréw lotu, na skutek oddzialywania z jadrami atomowymi
badanego materiatu. Jadra o wigkszej liczbie atomowej powoduja wiekszy kat zakrzywienia
trajektorii elektronow i tym samym spadek liczby napotkanych jader zanim taki elektron
opusci probke, to z kolei zmniejsza straty energii elektronu [54]. Elektrony wstecznie
rozproszone maja wigkszg energi¢ od elektrondéw wtornych, jednakze liczba elektronow
wtérnych przewyzsza ilo$¢ tych wstecznie rozproszonych [50]. Elektrony wtorne 1 wstecznie
rozproszone sg wykorzystywane do generacji obrazu topografii powierzchni, przy czym
elektrony wtérne daja informacje o topografii, a elektrony wstecznie rozproszone niosa
informacje takze o liczbie atomowej pierwiastkéw obecnych w probce. Wzrost liczby
atomowe] powoduje wzrost jasno$ci uzyskiwanego obrazu probki. Z kolei promieniowanie

charakterystyczne wykorzystywane jest do analizy sktadu probki w spektroskopie EDX [52].

wigzka pierwotna

promieniowanie

* elektrony wtérne 1+30nm
rentgenowskie elektrony wstecznie rozproszone
10 + 100 nm

promieniowanie rentgenowskie
max. =1 pm

ciepto

Rys. 6. Obszar generowania elektronow i promieniowania rentgenowskiego w materiale probki na skutek
bombardowania jej przez elektrony w mikroskopie SEM. Po prawej stronie rysunku podano grubosci probki,
z jakich sq generowane poszczegolne rodzaje promieniowania.
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2.3. Skaningowa kalorymetria réoznicowa DSC

Skaningowa  kalorymetria  réznicowa sluzy do  wyznaczania  temperatur
charakterystycznych ~ wystepowania przemian chemicznych 1 fizycznych takich
jak na przyktad krystalizacja oraz ciepla tych przemian. Mozna ja wykorzystac¢
do wyznaczenia pojemnosci cieplnej probek oraz ustalenia czy przemiana jest endotermiczna
czy egzotermiczna. Stuzy ona takze do testowania stabilno$ci termicznej materiatow.
Metoda ta polega na wyznaczeniu ciepta przemian egzotermicznych i endotermicznych
przy wykorzystaniu faktu, Zze cieplo pobierane przez probke, w ktorej zachodzi przemiana
oraz pobrane przez stabilng probke referencyjng, w ktorej przemiany nie zachodzg bedzie
roézne. Probka odniesienia powinna mie¢ stale ciepto wlasciwe w calym zakresie mierzonych
temperatur, zeby nie generowa¢ dodatkowych artefaktow. Ws$rod —skaningowych
kalorymetréow réznicowych DSC wyrdzniamy urzadzenia, w ktorych zastosowano dwa typy
metod pomiarowych:

* metoda z kompensacja mocy.

* metoda z pomiarem przeptywu ciepta;

W pierwsze] metodzie wyznaczana jest roznica ciepta, dostarczonego do obojetnej
chemicznie probki referencyjnej oraz probki badanej, potrzebna do utrzymania tej samej
temperatury w obu tych probkach. Odbywa si¢ to przez pomiar réznicy mocy pradu
wykorzystanego do ogrzania probek w czasie 1 przeliczenie jej na roznice dostarczonej energii
cieplnej. Kalorymetr kompensuje moc dostarczang do poszczegdlnych probek, tak by obie

miaty te samg temperature.

W drugiej metodzie wyznaczana jest roznica temperatur pomiedzy obojetng chemicznie
probka referencyjng, a probkg badang przy dostarczaniu takiej samej ilosci ciepta obu tym

probkom.

Generowany sygnal odpowiada, w zaleznosci od metody, r6znicy dostarczonego do obu
probek ciepta lub roznicy temperatur 1 jest podawany w jednostkach umownych.
Dlatego, aby zamieni¢ taki sygnal na wuzyteczne informacje o oddanym

w trakcie przemiany cieple, konieczne jest przeprowadzenie kalibracji urzadzenia.
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Generowany wykres na osi poziomej zawiera temperatur¢, a na osi pionowej szybko$¢

przeptywu ciepfa.
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Rys. 7. Przykladowy wykres uzyskany przy wykorzystaniu skaningowej kalorymetrii roznicowej pokazujgcy
przemiany termiczne zachodzqce w trzech roznych probkach [55].

2.4. Badania dylatometryczne

Dylatometria zajmuje si¢ rejestracjg zmiany rozmiaroOw cial w zaleznosci od temperatury.
Umozliwia ona migdzy innymi poznanie wspdiczynnika rozszerzalno$ci termicznej
materiatdéw, wyznaczenie temperatury zeszklenia lub topnienia oraz sprawdzenie czy dana
grupa materiatdéw zespolonych ze soba nie wywola niekorzystnych naprezen termicznych.
Urzadzenia jakimi sg dylatometry moga wykonywaé¢ pomiary zarowno metoda dotykowa
jak i bezdotykowa. Dylatometr sktada si¢ z1oza, w ktorym wumieszczona jest probka,
preta popychanego przez probke, ukladu mierzacego wydluzenie ciata oraz ze sterowanego,
elektrycznego grzejnika. Jako, ze dylatometr mierzy dtugos$¢ uktadu ztozonego z toza, probki

1 preta to poza wlasciwym pomiarem wymagane jest wykonanie korekcji sprzetu.
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Korekcji polega na zmierzeniu wydtuzenia wspomnianego wczesniej ukladu z probka
referencyjng zwang wzorcem dylatometrycznym zamiast probki badanej. Pomiar ten musi
odby¢ si¢ w takich samych warunkach w jakich zamierza si¢ przeprowadzi¢ wilasciwe
badanie. Korekcja moze polega¢ takze na obliczeniu wydluzenia uktadu bez probki

postugujac sie danymi tablicowymi [56].

2.5. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow XPS (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

Rentgenowska spektroskopia fotoelektrondow umozliwia miedzy innymi poznanie
struktury elektronowej atomoéw, a takze ich stanow walencyjnych oraz pierwiastkow z jakich
sktada si¢ badana probka [57; 58]. Metoda ta wykorzystuje zewngtrzne zjawisko
fotoelektryczne zaobserwowane po raz pierwszy przez H. R. Hertza w 1887 roku [59].
Fotony emitowane przez lampe¢ rentgenowska sg monochromatyzowane, a nastgpnie padaja
na probke i wybijaja elektrony z wewnetrznych powlok elektronowych atomoéw probki.
Nastepnie elektrony, ktore opuscity probke trafiaja do analizatora, gdzie pole magnetyczne
zakrzywia tor ich lotu. Im wigksza energi¢ posiadajg fotoelektrony tym wigkszy jest promien
ich trajektorii lotu. Zmiana promienia krzywizny toru lotu powoduje zmiang¢ ostatecznego
miejsca, w ktorym elektron dostanie si¢ do detektora. W ten sposdb mozliwe jest zmierzenie
energii wybitych elektronéw. Znajac energi¢ tych elektronéw oraz energi¢ fotonow
promieniowania rentgenowskiego padajacego na probke, mozliwe jest obliczenie energii

wigzania elektronu w atomie. Wybity elektron ma energi¢ dang wzorem:
E,=hv—E;—d, (2.4.)
Gdzie: Ex — energia kinetyczna wybitego fotoelektronu, h — stata Plancka, v — cze¢stotliwos¢

padajacego fotonu, Ep — energia wigzania elektronu w atomie, ®@sp — praca wyjscia elektronu

z materiatu analizatora [57; 60].
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Rys. 8. Schemat przedstawiajgcy najwazniejszq czes¢ rentgenowskiego spektroskopu fotoelektronow.
Promieniowanie rentgenowskie emitowane przez lampe wybija elektrony z probki. Nastepnie fotoelektrony
trafiajg w obszar pola magnetycznego, gdzie ich tor lotu zostaje zakrzywiony w zaleznosci od energii
fotoelektronow i na koncu trafiajq do detektora.

Podczas wybijania elektronéw z probki unoszony jest z niej ujemny tadunek elektryczny,
co powoduje przesuniecie si¢ uzyskanego widma 1 znieksztatca uzyskany wynik.
Fakt ten powoduje konieczno$¢ stosowania kompensacji, w celu eliminacji tego negatywnego
skutku uptywu tadunku. W przypadku probek bedacych izolatorami kompensacja polega
na tadowaniu probki ladunkiem elektrycznym dostarczonym do niej za posrednictwem
powolnych elektronow pochodzacych =z dziala elektronowego zwanego dzialem
neutralizujgcym. W przypadku probek przewodzacych elektrony same przeptywaja
ze spektrometru do probki pod warunkiem utworzenia zamknigtego obwodu elektrycznego
detektora z probka [61]. Aby unikna¢ strat energii fotoelektronow w wyniku zderzen
z atomami gazu oraz zanieczyszczania probki wewnatrz komory pomiarowej musza panowac
warunki wysokiej prozni, co oznacza ci$nienie rzedu 10® Pa. Straty energii fotoelektronéw
podczas rozpraszania na atomach i czasteczkach gazu skutkuja zafalszowaniem wyniku
pomiaru, gdyz we wzorze (2.4.) dochodzi dodatkowy czton od strat energii o nieznanej
wartosci. W celu uzyskania monochromatyczno$ci wiazki promieniowania rentgenowskiego
wykorzystuje si¢ dyfrakcje 1 interferencje na krysztale krzemu. Wigzka po przej$ciu przez
krysztat krzemu natrafia na szczeling, ktora pozostawia tylko promieniowanie o okreslonej
dlugosci fali. Otrzymane widmo przedstawia si¢ w formie wykresu liczby zliczen w funkcji

energii wigzania elektronu. Od otrzymanego widma nalezy odja¢ sygnal pochodzacy od tla,
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czyli widmo zmierzone bez probki. Energie maksiméw wystepujacych w widmie
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow sa dostgpne w formie baz danych, co utatwia
analiz¢ wynikow. Elektrony znajdujgce si¢ w powtokach posiadaja charakterystyczng energie
wigzania przez co mozliwa jest analiza pierwiastkowa probek. Wspomniana energia zalezy
tez od otoczenia atomdw oraz od stopnia utleniania, na ktorym wystepuje dany pierwiastek.
Informacje o stosunkach ilosciowych pierwiastkéw znajdujacych si¢ na poszczegolnych
stopniach utleniania mozna uzyskac¢ przez rozdzielenie maksimow na fragmenty pochodzace
od odpowiednich jonow i wyliczenie ich wktadu w widmo przez zmierzenie pola powierzchni

tych fragmentow.

2.6. Pomiary magnetyzacji stalopradowej

Do pomiaréw magnetyzacji stalopradowej wykorzystano magnetometr indukcyjny
wbudowany w urzadzenie zwane PPMS (ang. Phisical Property Measurement System) czyli
uktad mierzacy wielkosci fizyczne. Przyrzad ten jest potagczonym systemem mogacym
mierzy¢ magnetyzacje, ciepto wlasciwe, a takze opodr elektryczny oraz wspoétczynnik Halla
1 Seebecka. Magnetometr umieszczony we wspomnianym urzadzeniu sktada si¢ z solenoidu
generujacego pole magnetyczne, pojemnika z probka posiadajacego mozliwo$¢ ruchu
oraz cewek detekcyjnych. Probke umieszcza si¢ wewnatrz cewek detekcyjnych.
Pomiar magnetyzacji moze odbywa¢ si¢ metodg stalopradowa Ilub zmiennopradowas.
W metodzie stalopradowej probka wibruje wzgledem nieruchomych cewek pomiarowych
isolenoidu generujacego stale pole magnetyczne. Napigcie indukowane w cewkach
detekcyjnych jest proporcjonalne do momentu magnetycznego w probce oraz znanej
czestotliwoscei 1 amplitudy drgan mechanicznych probki. Probka ta zostaje namagnesowana
przez wytwarzajacy pole magnetyczne solenoid. Probka przemieszczajac si¢ generuje
zmienne pole magnetyczne, ktére indukuje zmienny prad w cewkach odbiorczych.
W przypadku trybu zmiennopragdowego badana probka jest nieruchoma, a nadprzewodzacy
solenoid wytwarza zmienne pole magnetyczne, ktoére magnesuje probke. Zmienne pole
magnetyczne probki oraz solenoidu indukuje zmienny prad w cewkach detekcyjnych.
Umieszczenie probki wewngtrz komory pomiarowej powoduje wzrost przenikalno$ci
magnetycznej uktadu, a to z kolei powoduje wzrost pradu wyindukowanego w cewkach

detekcyjnych. Generowane pole magnetyczne jest sumg sygnalu stalego o wigkszym
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natgzeniu oraz zmiennego o mniejszym nat¢zeniu. W celu zmniejszenia wptywu szuméw
tta stosuje si¢ cewki kompensacyjne oraz usrednianie powstatych przebiegdéw napigciowych
pochodzacych od kilku cewek detekcyjnych [62; 63]. Zastosowanie nadprzewodzacego
solenoidu do generacji pola magnetycznego zwigksza warto$¢ indukcji pola magnetycznego
mozliwego do wygenerowania oraz zmniejsza ciepto generowane w trakcie pracy

w poréwnaniu do solenoidu wykonanego z przewodnika.

Do opisu materiatow magnetycznych uzywa si¢ wielu wielkosci fizycznych,

ponizej zostaly wyszczegolnione jedynie wielko$ci uzyte w niniejszej pracy.

Magnetyzacja My zwana tez namagnesowaniem lub magnetyzacja objgtosciowg jest suma
wytworzonych magnetycznych momentéw dipolowych p podzielong przez objetos¢ probki V
w jakiej zostaly wytworzone. Jednostka magnetyzacji objetosciowej w uktadzie SI

jest [A m'], a w uktadzie CGS Gaussa [emu cm™] [64; 65].

. ! 2.5.
MV_ =l ( )

Magnetyzacja masowa My jest suma wytworzonych magnetycznych momentow
dipolowych p podzielong przez mas¢ probki m w jakiej zostaly wytworzone.
Jednostka magnetyzacji masowej w ukfadzie SI jest [A m* kg'], a w ukladzie CGS Gaussa

[emu g'] [64; 65].

S
it i 2.6.
MM — l—;n ( )

Magnetyzacja masowa statlopradowa zwana dalej magnetyzacja statlopradowa w niniejszej

pracy oznaczona zostala jako Mpc.
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Magnetyzacje objetosciowa My oraz masowa My taczy nastepujacy zwigzek:

M, ==L 2.7.)

Gdzie: @ — gestos¢ probki [64].

2.7. Mikroskopia sil atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscope)
oraz Mikroskopia sil magnetycznych MFM (ang. Magnetic Force Microscope)

Mikroskopia sit atomowych jest jednym z rodzajéw mikroskopii ze skanujaca sonda
stuzaca do obrazowania topografii powierzchni materialdow z wykorzystaniem oddziatywan
pomiedzy sondg mikroskopu a powierzchnig probki. Mozna ja stosowaé w rdéznych
srodowiskach pracy, niewymagana jest proznia. Nie ma przeszkod w korzystaniu z tej metody
podczas obrazowania materiatdw przewodzacych prad elektryczny jak 1 izolatorow.
Mikroskop sit atomowych zawiera belke, na koncu ktorej znajduje si¢ igla o mozliwie
najmniejszym promieniu krzywizny. Igla wraz z uginajaca si¢ belka przemieszcza
si¢ nad badang powierzchnig. Ugiecie belki zwigksza si¢ wraz ze wzrostem sit dziatajacych
pomiedzy ostrzem, a badanym materiatem. Na kraniec belki pada $wiatto lasera, ktore odbija
si¢ od niej 1 trafia do czujnika potozenia belki. Sygnatl z tego czujnika jest rejestrowany jako
informacja o topografii powierzchni. Trafia on takze do ukladu sprzezenia zwrotnego
sterujgcego potozeniem belki. Sterowanie to odbywa si¢ poprzez elementy piezoelektryczne.

Mikroskop sit atomowych moze pracowac¢ w trybach:

* kontaktowym (badane sg sity odpychania);
* bezkontaktowym (badane sg sity przyciagania).

W trybie kontaktowym odlegto$¢ pomiedzy ostrzem, a probka wynosi mniej niz 1 A,
a uklad sprzezenia zwrotnego tak steruje belka by utrzymacé stata odleglos¢ pomigdzy igla

a elementami probki. W tym trybie mozna uzyska¢ duza rozdzielczos¢.

W trybie bezkontaktowym odleglo$¢ pomiedzy probka, a igta wynosi ponad 10 A.

Belka wprawiona jest w drgania, ktérych czgstotliwo$¢ zalezna jest od sit doznawanych
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od probki. Zmiana czgstotliwosci jest informacja o zmianie topografii probki [66; 67].

Mikroskopia sit magnetycznych jest réwniez jednym z rodzajow mikroskopii
ze skanujagca sondg 1 stuzy do wykrywania oddzialywan o charakterze magnetycznym
pomigdzy sonda a probka dzicki czemu mozliwe jest na przyktad wykrywanie domen
magnetycznych [68]. Mikroskop ten jest analogiczny jak mikroskop sit atomowych,
rozni si¢ tym, iz na koncu belki uzywanej do skanowania powierzchni probki osadzona
jest namagnesowana igta. Dlatego tez mikroskop sit magnetycznych jest dostepny jako
dodatkowa opcja w wielu mikroskopach sit atomowych. Skanowanie tym mikroskopem
odbywa si¢ w trybie bezkontaktowym [69]. Analiza obrazéw polega na poréwnaniu topografii
powierzchni otrzymanej z mikroskopu sit atomowych bez uwzgledniania oddzialywan
magnetycznych z topografia powierzchni otrzymang z mikroskopu
sit magnetycznych. W ten sposdb  otrzymuje si¢ informacje czy zréodlem zmiany
zarejestrowanego nat¢zenia pola magnetycznego jest topografia powierzchni, czy zmiana

wlasciwosci magnetycznych badanego materiatu.

2.8. Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna jest to technika pomiarowa, za pomocg ktorej otrzymuje si¢
informacje o mechanizmach przewodzenia tadunku wystgepujacych w materiatach
oraz parametry charakteryzujace te mechanizmy takie jak energia aktywacji przewodnictwa.
Te informacje uzyskiwane sg na podstawie analizy impedancji w funkcji czestotliwos$ci

lub czasu oraz temperatury.

Wiasciwosci elektryczne materiatu dielektrycznego opisuje si¢ w r6znych dzialach nauki
1 techniki wieloma zaleznymi od siebie wielkoSciami fizycznymi. Najczesciej spotykane sg:
podatnos¢ elektryczna, przenikalnos¢ elektryczna, tangens kata stratnosci, tangens kata strat,

wektor polaryzacji, przewodno$¢ oraz impedancja.

36


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

ig=WE"CoU=WE"Col

c)
a) I=.TU+AE+£3
=
0=Co*xCo 3
Q) X
2 3
S| =
%l
ia ﬁ
T
3
<
=
g
K
)
\ -
U

Rys. 9. Kondensator wypetniony dielektrykiem stratnym: a — obwdd kondensatora; b — zastgpczy obwod
kondensatora; ¢ — wykres wskazowy przedstawiajgcy zwigzek pomiedzy prgdami plyngcymi w obwodzie
kondensatora. Oznaczenia na rysunku: I, — prgd ladowania doskonatego kondensatora prozniowego;
Ai — dodatkowy prqd plyngcy przez idealny kondensator na skutek obecnosci doskonatego dielektryka; i, — prqd
strat; Cy — pojemnos¢ kondensatora prozniowego, C — pojemnos¢ kondensatora z dielektrykiem; y — zespolona
podatnosé¢ dielektrvka w kondensatorze; y' — rzeczywista czes¢ podatnosci; y'' — urojona czes¢ podatnosci.
Jednoczesnie podatnos¢ staloprgdowa jest przyrostem pojemnosci elektrycznej kondensatora prozniowego
po umieszczeniu w nim dielektryka; ¢ — zespolona przenikalnos¢ elektryczna; &' — skladowa rzeczywista
przenikalnosci elektrycznej; " — skladowa urojona przenikalnosci elektrycznej; R — rezystancja dielektryka;
U — napiecie przylozone do kondensatora; o — czestoS¢ zmian napigcia przyltoZzonego do kondensatora;
w — kqt stratnosci; 0 — kqt strat [70].

Na rysunku 9 schematycznie przedstawiono kondensator wypetiony dielektrykiem
nie przewodzacym pradu statego podtaczony do zrddta napigeia przemiennego (por. rys. 9a).
Przez kondensator przeptywa prad I, ktory sktada sie z trzech sktadowych pradéw: pradu I,
Ai oraz i. Prad I, jest rowny pradowi ladujacemu kondensator proézniowy.
Dodatkowy prad Aiwynika zobecnosci dielektryka czyli zwigkszenia si¢ pojemnosci
kondensatora w porownaniu z kondensatorem proézniowym. Jak wida¢ na rysunku 9b prad
strat i; zalezny jest od urojonej czesci podatnosci elektrycznej dielektryka. Cze$¢ urojona

opisuje odpowiedZ materiatu przesunigta w fazie wzgledem pobudzenia. Nalezy zauwazyc¢,
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ze opOr oznaczony, na rysunku jako R nie jest rezystancjag omowa, gdyz jego wartos¢ zalezy
od czestotliwosci. Jak wida¢ na wykresie wskazowym (rys. 9c) kat strat o jest dopelnieniem
do w2 radiana kata przesuniecia fazowego ¢ miedzy pradem a napigciem.
Dla czystej pojemnosci (doskonatego kondensatora) wspomniany kat ¢ jest katem prostym.
Wystepowanie pradu strat powoduje rozbiezno$¢ kata ¢ od wartosci /2 radiana.
Z tego powodu prad is zostal zaznaczony na poziomej osi wykresu wskazowego (rys. 9c¢).
Podczas gdy na osi pionowej tego wykresu pokazano prad tadowania kondensatora
wypetionego dielektrykiem jako sume¢ pradu I, oraz Ai. Prady te zaleza od czgstotliwosci
zmian napig¢cia, wartosci réznicy potencjatdéw oraz pojemnosci kondensatora prézniowego.
Warto$¢ pradu Ai dodatkowo zalezy od skladowej rzeczywiste] podatnosci elektrycznej

dielektryka.

Historycznie podatno$¢ elektryczna opisuje przyrost pojemnosci kondensatora

po umieszczeniu w nim dielektryka:

X'=— (2.8.)

Gdzie: AC — przyrost pojemnosci elektrycznej po umieszczeniu w nim dielektryka;
Co—pojemnos¢ kondensatora prézniowego; 7y — skladowa rzeczywista podatnosci
elektrycznej [70]. Wielko$¢ ta nie opisuje przesunigcia fazowego 1 strat oraz zaleznosci

pojemnosci od czgstotliwosci.

Przy pobudzeniu sinusoidalnym pomigdzy polaryzacja a wymuszajagcym polem

elektrycznym zachodzi przesunigcie w fazie. Wielko$¢ y jest wtedy liczba zespolona:

x=x"+tjx" (2.9.)

Gdzie: y — zespolona podatno$¢ elektryczna: y'— skladowa rzeczywista podatnosci

elektrycznej, y" — sktadowa urojona podatnosci elektrycznej, j — jednostka urojona.
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Do charakteryzacji materialu poddanego zjawisku polaryzacji uzywa si¢ wektora

polaryzacji elektrycznej zdefiniowanego jako:

. P,
P= : 2.10.
% (2.10.)
Gdzie: p - wektor polaryzacji elektrycznej; V — objeto$¢ materiatu; 22, — suma

momentéw dipolowych w calej objetosci materiatu [70]. W materiatach o liniowe]

odpowiedzi polaryzacja jest proporcjonalna do pola elektrycznego:

-

ﬁ:gOXE (2.11.)
Gdzie: p - wektor polaryzacji elektrycznej; €& — przenikalno$¢ elektryczna prozni;
E — wektor nat¢zenia przylozonego pola elektrycznego; a y — podatnosé elektryczna
materiatu. Powyzsza zalezno$¢ opisuje materiaty nieposiadajace spontanicznej polaryzacji,
czyli niebedace ferroelektrykami.
Zespolong przenikalnos¢ elektryczng mozna zdefiniowac jako:
e'=y'+1 (2.12)) e"=y" (2.13)

e =¢'+je" (2.14.)

Gdzie: ¢ — zespolona przenikalnos$¢ elektryczna: €' — skladowa rzeczywista przenikalnosci

elektrycznej, €" — sktadowa urojona przenikalnos$ci elektrycznej; j — jednostka urojona [70].

Tangens kata stratnosci to iloraz urojonej czgsci podatnosci elektrycznej przez jej czesé

rzeczywista:
gy =%
X (2.15))
Gdzie: y — kat stratnosci; y — zespolona podatno$¢ elektryczna: " — czg$¢ urojona

podatnosci, ' — czg$¢ rzeczywista podatnosci; (por. rys. 9).
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Natomiast tangens kata strat to iloraz urojonej czg¢sci przenikalnosci elektrycznej przez

j€j czes¢ rzeczywisty:
tgo= 8—'
€ (2.16.)

Gdzie: 6 — kat strat; € — przenikalnos¢ elektryczna, €' — czg$¢ urojona przenikalnosci,

' — cze$¢ rzeczywista przenikalnosci [70] (por. rys. 9).

Impedancja jest uogodlnieniem pojecia oporu elektrycznego w obwodach pradu
zmiennego, w ktorych to zachodzi przesunigcie fazowe pomiedzy pradem, a napig¢ciem.
Impedancja jest wielkoscig zespolong sktadajaca sie¢ z czg$ci rzeczywiste] (rezystancii)
iurojonej (reaktancji) [71]. Reaktancja przy przylozonym napigciu sinusoidalnym opisuje
prad przesuniety wzgledem tego napiecia, a rezystancja opisuje prad plynacy w fazie

z napigciem. Impedancj¢ mozna zdefiniowa¢ w postaci:

ulw,t) _ upexp(jot) o
£ ilw,1)  ijexp(jot+d) |Zlexp(—jg) = R+j X (2.17))

Gdzie: uy — amplituda napigcia; 1o — amplituda pradu; ¢ — przesunigcie fazowe pomiedzy
napigciem, a nat¢zeniem; R — rezystancja; X — reaktancja; u(w,t) — napigcie sinusoidalne

przytozone do badanego obiektu; i(w,t) — ptynacy prad; j — jednostka urojona (por. rys. 9).
Impedancja probki o dlugosci | dana jest rownaniem:

— [ _ /
Z = S joe,(e, (0)— jeg" (@) S joe(l+x (w)—jx" (0) (2.18.)

Gdzie: Z — impedancja probki; S — pole powierzchni przekroju probki materiatu; 1 — dlugosé
materialu przez, ktory ptynie prad; o — czesto$¢ przylozonego pradu zmiennego; &' — czgsé
rzeczywista wzglednej przenikalnosci elektrycznej tego materialu; €' — cze$¢ urojona
wzglednej przenikalnosci elektrycznej; €y — przenikalnos$¢ elektryczna prozni; x' — rzeczywista

cz¢§¢ przenikalnos$ci elektrycznej; " — wurojona cze$¢ przenikalnosci elektrycznej;

j —jednostka urojona [72].
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W spektroskopii impedancyjnej wykorzystuje si¢ réznego typu uktady pomiarowe.
Jednakze z powodu duzej precyzji szczeg6lnie dla niskich czgstotliwosci oraz przez szeroki
zakres  czgstotliwo$ci  pomiarowych  popularno$¢  zdobyl analizator odpowiedzi
czestotliwo$ciowej. Oprocz tej metody pomiarowej stosuje si¢ tez: Mostki Wiena
lub Scherera, ktore mozna stosowaé w zakresie czgstotliwosci akustycznych, mostki
transformatorowe 100 Hz + 100 kHz, w zakresie czestotliwosci 500 kHz + 100 MHz
zastosowanie znajdujg przyrzady wykorzystujace rezonans w obwodzie elektrycznym.

Dla czgstotliwo$ci w zakresie mikrofal stosuje si¢ wypetnianie falowodu dielektrykiem [71].

W niniejszej pracy wykorzystano spektrometr impedancyjny FRA (Frequency Response
Analizer) czyli analizator odpowiedzi czestotliwosciowej, schemat blokowy takiego

spektrometru pokazano na rysunku 10.

S(t) cos(wt) ImZ
Uktad
cos(wt) }_ mnozacy ntegrator
Generator i )

sin(wt) Uriad S(t) sin(wt) ReZ

oy Integrator
Obiekt S(t)
mierzony

Rys. 10. Spektrometr impedancji FRA Frequency Response Analizer [71].

Przez S(t) oznaczono odpowiedZz probki na pobudzenie z generatora przebiegdw
sinusoidalnych. Generator ten, wytwarza dwa sygnaty przesunigte w fazie wzgledem siebie
o /2 radiana, oznaczone jako sin(wt) i cos(wt), jeden z nich to znaczy sin(wt) pobudza
probke. Oba przebiegi sa mnozone przez sygnat pochodzacy z badanej probki i catkowane
poczasie. W  konsekwencji  otrzymuje si¢  warto$§ci  sktadowe  impedancji.
Z sygnatu sinusoidalnego powstaje sktadowa rzeczywista impedancji oznaczona, na rysunku,
jako ReZ, a z sygnatu przesuni¢tego w fazie o n/2 radiana (wzglgdem sygnalu, ktorym
pobudzona zostala probka) powstaje sktadowa urojona impedancji oznaczona jako ImZ.
Spektrometr bezposrednio mierzy nat¢zenie pradu oraz napigcie na probee, a z nich wylicza

impedancje 1 pozostate wielkosci fizyczne [73].
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3. Technika preparatyki i pomiarow

3.1. Metody wytwarzania szkla

Wytworzono 41 probek szkta o sktadzie x Fe,05—50 SiO,—(50-x) PbO, gdzie x=12,5; 15;
17,5 [ mol% ]. W tabeli 1 zestawiono ich sktad, gesto§¢ oraz metodg wytopu.

Tabela 1. Skiad, gestos¢ probek oraz metoda wytopu probek wytworzonych w trakcie pracy.

sktad gestosé

[ mol% ] [kgm- ] metoda wytopu

szybko chtodzona dodatkowo

12,5 F&,0,—50 5i0,—37,5 PbO 4650 — probka pierwotna | 2 temperatury wytopu

masowa

12,5 Fe,0,—50 510, —37,5 PbO 4600 (wytworzona tradycyjng metoda wytopu)

o N szybko chlodzona dodatkowo
15 Fe:0,—30 8i0:—35 PbO 4330 — probka pierwotna krystalizowana
masowa

15 F&,0;—50 510,35 PbO 4300 (wytworzona tradycyjna metoda wytopu)

szybko chtodzona dodatkowo 3 rézne

17,5 F&,0,—50 8i0,—32,5 PbO 4300 | probka pierwotna | predkosci chtodzenia

masowa
(wytworzona ‘s
17,5 Fe;05—50 Si0,—32,5 PbO | 4250 tradycyjna t‘eiffaeﬂr‘;’tffro 3Wr°f)ni’l
metoda wytopu) p y wytop

— probka pierwotna

Do wytopu szkta wykorzystano substraty w postaci proszkéw czystych do analizy Fe,O;,
Si0, oraz PbO wyprodukowane przez firm¢ POCH S. A. ( Polskie Odczynniki Chemiczne
S. A.). Substancje te zostaly zmielone 1 zmieszane w agatowym mozdzierzu. W toku pracy
wykorzystano metode wytopu w dwoéch piecach. Procedura ta zostala wymuszona
wlasciwosciami technologicznymi tygli, a mianowicie checig minimalizacji czasu kontaktu
tygli ze stopem w temperaturach powyzej 1000 °C prowadzacego do ich nadgryzania przez

stop 1 w konsekwencji zniszczenia tygli oraz zanieczyszczenia stopu.

Prace rozpocz¢to od proby wytopu szkla w tyglach alundowych z powodu
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niskiej reaktywnos$ci chemicznej materialu ALO; oraz jego odpornosci termicznej.
Jednakze podczas wytopu szklo nadzerato materiat tygla. Nastepnie rozpoczgto poszukiwania
wlasciwych tygli to jest takich, ktére wykazywatyby odporno$¢ chemiczng na substraty
uzywane podczas wytwarzania probek w temperaturze wytopu. Podczas testow szkto
wytwarzano takze w tyglach cyrkonowych 90 ZrO,—10 Al,Os, ktére wytrzymaly temperature
do okoto 1100 °C, a nastepnie zaczely reagowaé ze szklem. Nie uzyto tygli platynowych
z powodu tworzenia przez platyne roztworow z otowiem powyzej temperatury 800 °C [74],
ktéra jest nizsza od temperatury wytopu probek. Ostatecznie wybrano tygle porcelanowe
nieglazurowane czeskiej firmy Jizerska Porcelanka s.r. 0. wytwarzane na specjalne
zamowienie Politechniki Gdanskiej. Wykazatly one najwicksza odporno$¢ chemiczng
w wysokich temperaturach spos$rod testowanych tygli. Tygle te rozpadaly si¢ dopiero
po kilkudziesieciu minutach po wyjeciu z pieca o temperaturze 1350 °C, na skutek doznanych
szokéw termicznych. Substraty umieszczono w ceramicznych, nieglazurowanych tyglach
iwstawiono do pierwszego pieca elektrycznego w  temperaturze  pokojowe;j.
Nastepnie urzgdzenie to rozgrzewalo si¢ do temperatury 800 °C. Gdy drugi piec osiggat
zadang temperature to znaczy 1150 °C; 1200 °C; 1250 °C; 1300 °C; 1350 °C odczekano
1 godzin¢ na ustabilizowanie temperatury w piecu numer dwa, a w dalszej kolejnosci probki
przeniesiono do tego pieca. Potem odczekano 1 godzing, by zawarto$¢ tygla osiggneta
pozadana temperatur¢, a nastgpnie wytwarzano probke. Szklo o kazdym ze skladow
wytwarzano na dwa sposoby to jest za pomoca tradycyjnej techniki wytopu oraz przy pomocy

metody szybkiego chtodzenia.

Rys. 11. Urzgdzenie z regulacjg predkosci obrotowej i sily
docisku walcow, wykorzystywane do szybkiego chiodzenia
podczas produkcji probek.
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W przypadku wytopu metoda szybkiego chtodzenia stop wylewano pomiedzy dwa walce
o $rednicy 48 mm, wykonane ze stali weglowej utwardzonej powierzchniowo, obracajace si¢
w plaszczyznie poziomej. Zastosowano predkos¢ obrotowg walcow 2000 rpm.
Dodatkowo dla jednego sktadu probek, a mianowicie dla skladu 17,5 Fe,O0;-50 SiO,—
32,5 PbO, zastosowano r6zng predkos¢ obrotowa walcow: 2000 rpm; 3000 rpm; 4000 rpm,
co odpowiada kolejno predkosci liniowej powierzchni walca: 5 m/s; 7,5 m/s oraz 10 m/s.
Probki, przy zastosowaniu metody szybkiego chtodzenia, formowaty si¢ w postaci wstazek

o grubosci 50 + 90 pum.

..'.'J.-Q‘.'_J.','JJ.‘.'J,‘-':‘JJ.'J.’.'gJJJ.'J.'J‘JEg in
7o 80 80 100 110 120 130 140 1:‘0
utliautlasnsifionfyondiog TR

ELE

Rys. 12. Probki szybko chlodzone formujgce sie w postaci wstqzek.

Temp.
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Maksymalny czas wygrzewania prébki w 1150°C +1350°C =2h

. o
o Przeniesienie probki - 1150°C +1350°C
800°C | 1h
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/ \ szybkie chiodzenie
Temp. pokojowa Temp. pokojowa Temp. pokojowa

> Czas

Rys. 13. Przebieg temperatury w czasie podczas wytwarzania probek szkla x Fe,Os50 SiO—(50-x) PbO metodg
szybkiego chiodzenia. Po lewej stronie wykresu widoczny jest proces nagrzewania probki w piecu numer 1,
nastepnie widoczna jest strzatka oznaczajgca przelozenie probki do uprzednio rozgrzanego do wyzszej
temperatury pieca numer 2 oraz proces szybkiego schladzania na rotujgcych walcach.
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W przypadku tradycyjnej metody wytopu, probke odlewano na mosi¢zng plyte rozgrzang
uprzednio do 300 °C. Po odlaniu niezwlocznie przykrywano stemplem dla réwnego
odprowadzania ciepta z materialu oraz dla uformowania ptaskiego ksztattu probki.
Dla zapewnienia odpowiedniej grubosci probki pomigdzy stemplem a mosi¢zng plyta
potozono drut o odpowiedniej Srednicy. Tak otrzymywano okragte, ptaskie probki o grubosci

1,35 mm.

Temp.

/|

N\

Maksymalny czas wygrzewania probki w 1150°C +1350°C =2h

Przeniesienie probki 1150°C +1350°C
» 1h

800°C 3h

Temp. goracej
powierzchni T ~
emp. pokojowa

300°C P- poko)

. pokojowa
Temp. pokojowa Temp. pokoj

™~
e

Rys. 14. Wytwarzanie probek szkia x Fe;Os—50 SiO—(50-x) PbO tradycyjng metodg wytopu. Po lewej stronie
wykresu widoczny jest proces nagrzewania probki w piecu numer 1, nastgpnie widoczna jest strzatka
oznaczajgca przelozenie probki do uprzednio rozgrzanego do wyzszej temperatury pieca numer 2 oraz proces
odlewania probki na rozgrzang powierzchnie i dalsze powolne stygnigcie probki do temperatury pokojowe;j.

Zmiang temperatury w funkcji czasu pokazano na rysunkach 13 1 14. Na osi pionowej
pokazano temperaturg, a na osi poziomej czas. Na wykresie podano réwniez temperature
iczas trwania odpowiednich proceséw. Rysunek 14 dotyczy szkla wytworzonego metoda
tradycyjnego wytopu, natomiast rysunek 13 odnosi si¢ do wytwarzania szkla metoda
szybkiego chtodzenia. W przypadku zastosowania temperatury wytopu 1250 °C i wyzszej
szkto przybieralo kolor czarny i bylo nieprzezroczyste. Natomiast przy wytopieniu
w temperaturze nizszej szklo miato kolor brunatny i1 bylo czg§ciowo przezroczyste

tak jak na rysunku 15.
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Rys. 15. Czesciowo przezroczysta probka szkla o skladzie 12,5 Fe,O3—50 SiO—37,5 PbO koloru brunatnego
wytopiona w temperaturze 1150 °C metodq szybkiego chlodzenia.

V.

Rys. 16. Probki wytworzone tradycyjng metodg wytopu.
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Rys. 17. Probka masowa z napylong elektrodg do pomiarow impedancyjnych.

W wyniku badania przeprowadzonego za pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej
uzyskano wykres zawierajacy maksimum krystalizacyjne dlatego tez postanowiono sprawdzié¢
wykrystalizowang faz¢. W tym celu probke o sktadzie 15 Fe,Os—50 SiO,—35 PbO dodatkowo
wygrzano w atmosferze powietrza wstawiajac ja do rozgrzanego do temperatury 600 °C,
elektrycznego pieca komorowego Carbolite 1300 marki Strohlein Instruments.
Takie warunki oddziatywaly na probke przez 10 godzin. Byla to probka wytworzona

pierwotnie w temperaturze 1350 °C metodg szybkiego chtodzenia (por. rozdziat 4.5).

3.2. Metodyka wykonywania pomiarow

W  celu zbadania struktury probek, wykonano badania proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej dyfraktometrem Philips X 'Pert Pro MPD, z lampa rentgenowska o miedzianej
anodzie, wytwarzajacej promieniowanie CuKo o dhlugosci fali 1,54 A [75; 76].
Przy opracowaniu wynikéw dyfrakcyjnych korzystano z programéw PANalytical HighScore
Plus (wykorzystujacego metod¢ najmniejszych kwadratow oraz algorytm Levenberga

Marquardta [77]) oraz VESTA JP-Minerals 3.4.3. W celu przygotowania wytopionego
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materiatu do badaf, wytworzone probki zostaly sproszkowane przez r¢czne ucieranie

w agatowym mozdzierzu.

Obrazy mikrostruktury szkta wykonano na przetomach probek. Do tego celu uzyto
skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Company Quanta FEG250 z detektorem
elektronow wtornych Everhart-Thornley'a. Aparatura ta wyposazona jest w przystawke
do wykonywania EDX (Energy Dispersive X—ray Spectroscopy) czyli spektroskopii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (model EDAX GENESIS Apex Apollo X60).

Zmierzono takze gestos¢ probek metoda Archimedesa w temperaturze pokojowej
przy uzyciu wagi analitycznej Radwag AS 220/C/2 dokonujac pomiardw cig¢zaru probek
pomniejszonego o site wyporu w powietrzu oraz w nafcie o gestosci 814,2 kg m”.
Pomiary te zostaty wykonane dla probek wytworzonych w temperaturze 1350 °C
bez dodatkowych proceséw wygrzewania. Sposrdd probek szybko chlodzonych pomiary

wykonano dla probek wytworzonych przy predkosci obrotowej walcow 2000 rpm.

W celu wykrycia domen magnetycznych w wytworzonych probkach uzyto mikroskopu
sit magnetycznych oraz atomowych NT-MDT Ntegra AFM z przystawka shluzaca

do obrazowania rozktadu pola magnetycznego.

W celu poznania temperatury zeszklenia oraz ciepta ewentualnych przemian chemicznych
przeprowadzono  badanie za  pomoca  skaningowej  kalorymetrii = rdznicowe;j
oraz termograwimetrii. Aby przygotowa¢ wytworzone wstepnie probki do przeprowadzenia
badan za pomoca tych metod, wytopione materialy zostaly sproszkowane przez reczne
ucieranie w agatowym mozdzierzu. Pomiary wykonane zostaly w zakresie temperatur
323 +1073 K, w atmosferze skladajace; si¢ z mieszaniny dwoch — gazow.
Pierwszym sktadnikiem bylo syntetyczne powietrze (80 % azotu 1 20 % tlenu) o szybkos$ci
przeptywu 40 cm’ min”'. Drugim gazem byt azot z predko$cia przeptywu wynoszaca
20 cm® min'.  Szybko$§¢  ogrzewania  wynosita 15 Kmin'. Uzyto kalorymetru
1 termograwimetru Netzsch STA 449F1 oraz tygli Pt-Rh. Do opracowania wynikow

wykorzystano program Proteus Analysis 6.
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Naktadanie si¢ na siebie procesOw widocznych na wykresie skaningowej kalorymetrii
roznicowe] uniemozliwia jednoznaczng identyfikacje tychze proceséw, jednakze pokazuje
zakres stabilno$ci temperaturowe] szkla. Ze wzgledu na powyzsza niejednoznacznos$c
oraz konieczno$§¢ wyznaczenia rozszerzalno$ci termicznej, szklo poddano badaniom

dylatometrycznym.

W celu sprawdzenia od jakiej substancji pochodzi maksimum krystalizacyjne na wykresie
otrzymanym ze skaningowej kalorymetrii réznicowej (por. rys. 23b oraz 23e) wykonanej
dla miedzy innymi szkla 15 Fe,O;—50 SiO,—35 PbO wytworzonego pierwotnie metoda
szybkiego chlodzenia, probke o takim wlasnie sktadzie poddano procesowi wygrzewania
1 dalszym badaniom przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej, dyfraktometrii
rentgenowskiej. Zmierzono dla tej probki jej magnetyzacj¢ stalopradowa w funkcji

przylozonego do niej pola magnetycznego.

W celu przygotowania probek do pomiaréw dylatometrycznych, z odpuszczanego przez
24 godziny w temperaturze 400 °C = 670 K szkla, wytworzonego tradycyjng metodg wytopu
wycigto prostopadtosciany za pomocg pity drutowej marki MTI SXJ2 z wolframowym
drutem tngcym. Do pomiarow temperatury zeszklenia wykorzystano dylatometr Netzsch DIL
402PC. Pomiary wykonano na probkach o poczatkowej diugosci 17 mm (12,5 Fe,Os—
50 Si0»—-37,5 PbO); 9,8 mm (15 Fe,03;—50 Si0,—35 PbO) oraz 15,7 mm (17,5 Fe,0;—50 SiO»—
32,5 Pb0O), w zakresie temperatur 323 + 973 K, zszybko$cia ogrzewania wynoszaca
5 Kmin'. Predko$¢ przeplywu gazu byta réwna 50 cm®min’'. Badanie to wykonano
w atmosferze gazu oboje¢tnego to jest azotu. Do pomiardw wspdiczynnika rozszerzalnosci
termicznej szkta wykorzystano zakres temperatur 200 + 400 °C, czyli powyzej temperatury

migknienia parafiny i ponizej temperatury zeszklenia probki.

W celu sprawdzenia zalezno$ci magnetyzacji od temperatury wytopu, wytworzono probki
17,5 Fe,05-50 Si0,-32,5 PbO przy réznych temperaturach wytopu: 1200 °C; 1250 °C;
1350 °C i zmierzono dla nich, w temperaturze 300 K, magnetyzacje statopradows w funkcji
przytozonego pola magnetycznego w zakresie do 5 T. Podczas pomiaru przylozone pole
magnetyczne zmieniano z krokiem co 2 mT, 10 mT, 50 mT, 100 mT i 500 mT, odpowiednio

w zakresach pomiarowych 20 mT, 100 mT, 1000 mT, 2000 mT i 5000 mT. Do tego celu uzyto
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systemu Quantum Design PPMS 9. W celu przygotowania wytopionego materiatu do badan,
wytworzone probki zostaty sproszkowane przez reczne ucieranie w agatowym mozdzierzu.
Przy badaniach magnetyzacji w funkcji przytozonego pola magnetycznego oraz badaniach
elektrycznych skupiono si¢ na probkach o najwigkszej petli histerezy magnetyczne;,
czyli tych wytworzonych w temperaturze 1350 °C. Dane uzyskane z pomiarow magnetyzacji
postuzyly do narysowania wykreséw magnetyzacji statopradowej w funkcji przytozonego

pola magnetycznego.

W celu wyjasnienia przyczyny réznic w magnetyzacji probek w zaleznosci
od temperatury wytopu 1 sprawdzenia czy mamy do czynienia wlasnie ze zmiang stopni
utleniania zelaza w szkle jak sugeruja dane literaturowe [78] oraz zmieniajacy si¢ kolor
probek wraz z temperaturg wytopu, skorzystano z rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow. W tym celu wykorzystano zakres energii promieniowania pokrywajacego
si¢ z energia wigzania elektronow dla atomu zelaza czyli 700 = 740eV [79; 80].
Pomiar przeprowadzono za  pomocg aparatury marki Omicron  NanoScience
z hemisferycznym, 128 kanalowym analizatorem widma Argus. Probki przed pomiarem
poddano oczyszczaniu jonowemu powierzchni za pomocg dziata argonowego przez 5 minut.
Pomiar wykonywano w ultra wysokiej prézni (ci$nienie ponizej 107 Pa).
Uzyskane  wyniki  zostaly  skalibrowane do linii wegla Cls  285eV.
Promieniowanie emitowane byto przez lampe rentgenowska z anoda magnezowa o mocy

300 W z przylozonym napigciem 15 kV.

Sposoby przygotowania elektrod dla pomiarow elektrycznych roznity si¢ w zaleznosci
od tego czy probka zostala wytworzona metoda szybkiego chlodzenia czy tradycyjna metoda
wytopu. W przypadku probek wytopionych tradycyjng metoda wytopu na uprzednio
wypolerowane probki napylono w prozni pod cis$nieniem <10 mPa, zlote -elektrody.
W przypadku préobek wytworzonych metoda szybkiego chiodzenia pomini¢to szlifowanie
powierzchni, gdyz zniszczytoby ono probke. Pomiary impedancyjne zostaly wykonane
szerokopasmowym spektrometrem impedancyjnym Novocontrol Concept 40, w zakresie
czestotliwosci 10 mHz + 1 MHz 1 temperatur 153 + 423 K z krokiem co 30 K przy napieciu
skutecznym wynoszacym 1 Vrms. Podczas pomiaréw probka byta umieszczona pomigdzy

dwiema elektrodami, znajdowata si¢ w atmosferze azotu, w ekranowanej komorze
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pomiarowej Alpha Active Cell firmy Novocontrol GmbH umieszczonej w kriostacie
BDS 1100. Uzyto kontrolera temperatury Novocontrol BDS 1330 oraz analizatora
odpowiedzi czestotliwosciowej Alpha—A High Performance Frequency Analyzer tego samego
producenta. Przy analizie otrzymanych wynikoéw spektroskopii impedancyjnej wykorzystano
program OriginPro 9.1 uzywajacy algorytmu Levenberga Marquardta przy dopasowywaniu

funkcji nieliniowych do danych doswiadczalnych.
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4. Podstawowe wlasciwosci strukturalne i termiczne szkla krzemionkowo-—
zelazowo-olowiowego

4.1. Badania struktury za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej

Rysunek 18 przedstawia spektra dyfraktometrii rentgenowskiej otrzymane dla wszystkich
probek bezposrednio po ich wytworzeniu. Na dyfraktogramach nie wida¢ maksimow

pochodzacych od struktur krystalicznych, obraz jest typowy dla struktury amorficznej.

17,5Fe,0,-50Si0,-32,5PbO szybko chiodzona
17,5Fe,0,-508i0,-32,5PbO masowa
15Fe,0,-50S8i0,-35PbO szybko chtodzona
15Fe,0,-50Si0,-35PbO masowa

12,5Fe,0,-50Si0,-37,5PbO szybko chtodzona
12,5Fe,0,-50Si0,-37,5PbO masowa

0 T ' T . T ' T ' T ' T ' T
10 20 30 40 50 60 70

20 [°]

Intensywnosc [ jednostki umowne |

Rys. 18. Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla wszystkich probek bezposrednio po ich wytworzeniu.
Na dyfraktogramie nie wida¢ maksimow pochodzgcych od struktur krystalicznych, widac¢ obraz typowy
dla struktury amorficznej.
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4.2. Topografia powierzchni zobrazowana za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej

Ponizej przedstawiono obrazy otrzymane ze skaningowego mikroskopu elektronowego
wykonane na przetomach szkta. Dla wigkszo$ci probek ukazuja one struktur¢ wielofazowa.
Jedynie szybko chlodzone szklo 12,5 Fe,0s—50 SiO,—37,5 PbO nie wykazuje

obserwowalnych niejednorodnosci.

Rys. 19a.

HV det /mode| mag = WD 500 nNm ——
30.00 kV ETD. SE 100 000 x 4.6 mm

HV det mode mag = WD | —1 L1111
30.00 kVILFD| SE 150 000 x 6.5 mm!

Rys. 19a;b;c. Obrazy otrzymane za pomocgq
skaningowego mikroskopu elektronowego
wykonane na  przelomach  probek  szybko
chtodzonych dla skiadu szkta (a) 12,5 Fe;Os
50 Si0-37,5 PbO; (b) 15 Fe;05-50 SiO-35 PbO;
(c) 17,5 Fe;0s-50Si0,-32,5 PbO i predkosci
obrotowej walcow 2000 rpm. Na rys. 19a widoczny
jest podluzny artefakt typowy dla przelomow.
5 Poza tym widaé strukture Jjednorodng.
= Rys. 19b ukazuje drobne granule w strukturze.
' Na rys. 19c takze widoczna jest struktura
niejednorodna.

HV det mode mag = WD | — Lt (11111 E—.
10.00 kV/ETD SE 100 000 x 4.8 mm

Rys. 19c.

Roéwniez na obrazach 19b i 19¢ otrzymanych za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego  wykonanych  na  przelomach  probek  dla  skladow  szkla:

15 Fe,05;-50 Si0,-35 PbO; 17,5 Fe,05—50 Si0,-32,5 PbO 1 predkosci obrotowej walcow
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2000 rpm widoczne sg niejednorodnosci. Jedynie na obrazie 19a uzyskanym dla szybko
chtodzonej probki o sktadzie 12,5 Fe,0;—50 SiO»—37,5 PbO i predkosci obrotowej walcow
takze 2000 rpm wida¢ jednorodng struktur¢. Jak mozna sadzi¢ po wykresach
niezawierajacych maksiméw uzyskanych z dyfraktometrii rentgenowskiej zaréwno widoczne

granule tak jak matryca probki sg amorficzne.

Rys. 20a.

PR
HV | det mode mag = | WD ——500 nm ————
10.00 kV/ETD SE 100 000 x/5.4 mm

HV | det mode mag = | WD [ —]
10.00 kV ETD, SE |100 000 x/6.3 mm

Rys. 20a;b;c. Obrazy otrzymane za pomocq
skaningowego mikroskopu elektronowego
wykonane  zostaly na  przelomach  probek
odlanych metodq tradycyjnego wytopu dla sktadu
szkta (@) 12,5 Fe,0:-50 SiO-37,5 PbO;
(b) 15 Fe,0-50 SiO-35 PbO; (c) 17,5 Fe,O5
50 SiO-32,5 PbO. Obraz ten ukazuje strukture
niejednorodng.

HV ) det mode mag = | WD [—yT, e pe—
10.00 kV/ETD SE 100 000 x5.9 mm

Rys. 20c.

Analogicznie jak na rys. 19 (b — c) tak tez na obrazach 20 (a — c¢) wida¢ strukture
wskazujaca mozliwo$¢ istnienia dwdch faz amorficznych. Rysunki te wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego na przetomach probek:
12,5 Fe,05—50 Si0,-37,5 PbO; 15 Fe,05-50 SiO,—35 PbO; 17,5 Fe,05,-50 Si0,-32,5 PbO
wytworzonych tradycyjna metoda wytopu.
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Niejednorodno$ci o rozmiarze mniejszym niz 100 nm sg widoczne na przetomach
wszystkich szkiel wytworzonych metoda tradycyjnego wytopu oraz na wszystkich
przetomach szybko chlodzonego materiatu oprécz sktadu 12,5 Fe,Os—50 Si0»—37,5 PbO
(rysunek 19a). Szkita wytworzone réznymi technikami, to znaczy metodg szybkiego
chlodzenia i metodg tradycyjnego wytopu, o takich samych sktadach roznig si¢ topografia.
Najwicksza roznica pomigdzy probka szybko chtodzong (rysunek 19c) a wytopiong
tradycyjng metoda wytopu wystepuje dla sktadu 17,5 Fe,0O5—50 SiO,—32,5 PbO (rysunek 20c).
Szybko chtodzone szkto 17,5 Fe,05;—50 Si0,—32,5 PbO (rysunek 19¢) zawiera tylko mate
roOwnomiernie rozmieszczone nanostruktury podczas gdy szklo wytopione tradycyjng metoda
wytopu 17,5 Fe,05-50 Si0,-32,5 PbO (rysunek 20c) zawiera dodatkowo duzo nanostruktur
rozmieszczonych nieréwnomiernie. To sugeruje, ze dhluzszy czas chlodzenia powoduje
powstawanie granul. Probka szybko chtodzonego szkta 12,5 Fe,Os—50 Si0,—37,5 PbO
(rysunek 19a) jest jedyng probka, ktorej topografia nie zawiera niejednorodnosci.
Brak niejednorodnosci  jest prawdopodobnie powodowany wspoétistnieniem  dwoch

czynnikow: szybkim chlodzeniem i niskg zawartoscia zelaza.

HV det mode| mag = WD [ —L", UL L| Re— HV det mode mag = | WD  +—mmm————— 1 ym ————————ei
30.00 kV/LFD| SE 1236292 x 6.6 mm 30.00 kV.LFD| SE |82 328 x6.7 mm

Rys. 21a. Rys. 21b.

Rys. 21a;b. Obrazy otrzymane za pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego wykonane na przelomie
probek szybko chiodzonych dla skiadu szkta 17,5 Fe;O3—50 SiO—32,5 PbO i predkosci obrotowej walcow
odpowiednio (a) 3000 rpm, (b) 4000 rpm ukazujg strukture jednorodng.
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Na rys. 21 (a — b) widoczne sg obrazy otrzymane za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego wykonane na przelomach probek dla sktadu szkta 17,5 Fe,O0s—50 SiO,—
32,5 PbO i roznych predkosci chtodzenia probek przy wytwarzaniu to jest odpowiednio
(a) 3000 rpm, (b) 4000 rpm. Na rysunkach tych nie wida¢ niejednorodnosci struktury.
Natomiast w probce widocznej na rysunku 19¢ o tym samym sktadzie (17,5 Fe,O5—50 SiO—
32,5 PbO) 1 wytwarzanej metoda szybkiego chtodzenia (2000 rpm) widoczne sg granule.
Jak wida¢ obecno$¢ granul na obrazach mikroskopowych =zalezy w tym przypadku
od predkosci obrotowej walcow. Na poprzednio omdéwionych obrazach 19a (materiat szybko
chlodzony) oraz 20a (materiat masowy) stwierdzono, ze w przypadku najmniejszej zawartosci
zelaza (12,5 Fe,05-50 S10,-37,5 PbO) obecnos¢ granul takze zalezy od predkosci chlodzenia.
Dlatego tez nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno roznica w predkosci chtodzenia jak i sktad

wplywaja na strukture probek.

_ PbM
SiK
C K

18

energia [keV]

Rys. 22. Widmo EDX (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) czyli spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego,; dla probki o skiadzie 17,5 Fe,O—50 SiO32,5 PbO wytworzonej metodq
szybkiego chiodzenia przy predkosci obrotowej walcow 2000 rpm. Widaé tutaj maksima pochodzgce
od pierwiastkow obecnych w substratach uzytych podczas wytopu szkla. Sq to: tlen, krzem, zelazo oraz ofow.
Widmo to ukazuje pewngq ilos¢ glinu w probce niepochodzgcego z substratow.
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Podczas badania probki szkla za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego,
wykonano badanie sktadu powierzchni probki za pomoca dostgpnego w mikroskopie
urzagdzenia EDX. Na rysunku 22 zostalo pokazane widmo EDX dla probki o sktadzie
17,5 Fe,05—50 Si0,—32,5 PbO wytworzonej metoda szybkiego chlodzenia przy predkosci
obrotowej walcow 2000 rpm. Wida¢ tutaj maksima pochodzace od pierwiastkéw obecnych

w substratach uzytych podczas wytopu szkta. Sg to: tlen, krzem, zelazo oraz otow.

Tab. 2. Sktad procentowy uzyskany podczas pomiaru za pomocq spektroskopii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego dla probki o sktadzie 17,5 Fe;O3—50 SiO-32,5 PbO
wytworzonej metodq szybkiego chlodzenia przy predkosci obrotowej walcow 2000 rpm.

nienewnodé intensywnos¢
pierwiastek % masowy % atomowy pe o w jednostkach
pomiaru %
umownych
C 36,26 54,26 8,37 93,77
O 33,94 38,13 10,25 118,8
Al 1,59 1,06 9,38 40,11
Si 4,81 3,08 6,29 160,69
Fe 6,14 1,98 2,63 131,08
Pb 17,26 1,5 7,39 68,12

W tabeli 2 zapisano sklad uzyskany dla tej probki. Widmo EDX oraz tabela 2 ukazuja pewna
ilo$¢ glinu w prébce niepochodzacego z substratéw. Wynika to z dyfundowania glinu z tygla
do prébki w trakcie wytopu. W celu przymocowania probki do podstawki w mikroskopie
uzyto tasmy weglowej co wyjasnia pochodzenie wykrytych maksimow charakterystycznych

dla wegla.

4.3. Wlasciwosci termiczne szkla krzemionkowo—zelazowo—olowiowego wedlug badan
skaningowg kalorymetria r6znicowg i termograwimetrig

Rozszerzalno$¢ termiczna szkiet jako materialbw amorficznych jest izotropowa.
Szkta ponizej temperatury przejscia szklistego (zeszklenia), czgsto oznaczanej w literaturze
jako T, zachowuja si¢ jak materialy sprezyste, a powyzej jak przechtodzone ciecze.
W celu wyznaczenia tej temperatury przeprowadzono badania za pomoca dylatometrii,

termograwimetrii oraz skaningowej kalorymetrii réznicowe;j.
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Wykres 23a wykonany zostat przy uzyciu danych zebranych za pomocg termograwimetrii
(TG) dla wszystkich pierwotnie wytworzonych probek. Przedstawia on wzgledne zmiany
masy probek w trakcie trwania pomiaru. Na pionowej osi wida¢ sygnat z wagi w funkcji

temperatury pomiaru. Nie wystepujg istotne zmiany masy.

TG [%]
104 - _
12,5 Fe,03-50 8i05-37,5 PbO SZYBKO CHLODZONE ——
15 FepO4-50 8i05-35 PbO  SZYBKO CHLODZONE ——
102 - 17,5 Fe,03-50 Si0,-32,5 PbO  SZYBKO CHLODZONE ——
100 {=

98 1

96 A

12,5 Fe503-50 Si0,-37,5 PbO mMmasowe ———
15 Fe503-50 Si0x-35 PO mMasowe ———
17,5 Fe503-50 Si05-32,5 PbO Masowe ———

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [K]

Rys. 23a. Wykres termograwimetryczny (TG) wykreslony dla wszystkich skiadow szkiet wytworzonych tradycyjng
metodg wytopu (probki masowe) oraz szybko chlodzonych. Na osi pionowej nie sq widoczne istotne zmiany masy
wzgledem jej wartosci poczgtkowej w funkcji temperatury pomiaru.

Rysunki 23 (b — f) przedstawiaja wykresy uzyskane przy pomocy skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC) dla wszystkich probek. Demonstruja one réznice
w przeptywie energii cieplnej z probki badanej oraz z probki referencyjnej do otoczenia
w funkcji temperatury obu tych probek. Na osi pionowej wida¢ sygnal proporcjonalny
do réznicy przeptywu ciepta. Wykres 23b pokazuje energie przemian dla szkta wytworzonego
metodg szybkiego chtodzenia, a rysunek 23c dla materialu wytworzonego tradycyjng metoda
wytopu. Na wykresach 23 (d — f) widoczne jest pordwnanie energii przemian dla probek

szybko chtodzonych =z energia dla probek wytworzonych tradycyjng metoda
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wytopu  odpowiednio dla  sktadow: 12,5 Fe,O5—50 Si0—37,5 PbO  (rys. 23d);
15 Fe,05;-50 Si0,-35 PbO (rys. 23e); 17,5 Fe,05—50 Si0,-32,5 PbO (rys. 23f1).

DSC[mW /mg] DSC[mW /mg]
. t exo
1.0 4 12,5 F6203-50 SI02-37,5 PbO 10
15 F6203-50 Si02-35 PbO
17,5 F6203-5O Si02-32,5 PbO
0.8 - 0.8
SZYBKO CHLODZONE
0,6- L0.6
04- 0.4
0.2 0.2
0.0- 0,0
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura [K]

Rys. 23b. Wykres skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) dla wszystkich sktadow probek wytworzonych
metodq szybkiego chiodzenia. Przedstawia on réznice w przeplywie energii cieplnej z probki badanej
oraz z probki referencyjnej do otoczenia w funkcji temperatury obu tych probek. W zakresie temperatury
800 + 1100 K mozna zauwazy¢ maksima na wykresie swiadczqce o wystepowaniu egzotermicznego procesu
dla wszystkich ~ materiatow  szybko  chlodzonych. W szklach o sktadzie 15 Fe;Os50 SiO—-35 PbO
i 17,5 Fe;05-50 SiO-32,5 PbO maksima te wystepujg w tych samych temperaturach, natomiast w materiale
12,5 Fe;05-50 SiO—37,5 PbO ekstremum jest lekko przesunigte ku wyzszej temperaturze.

Na rysunku 23b obrazujagcym wyniki dla szkla szybko chtodzonego (wszystkie sktady:
12,5 Fe,05;-50 SiO»-37,5 PbO, 15 Fe,05—50 SiO,-35 PbO, 17,5 Fe,05-50 Si0,-32,5 PbO)
mozna zauwazy¢ maksimum $wiadczace o wystgpowaniu procesu egzotermicznego
w temperaturze  okoto 850 K, najprawdopodobniej  jest to krystalizacja  szkla.
Aby to sprawdzi¢ przeprowadzono dokladniejsze badania opisane w rozdziale 4.5.
Widoczne jest tez drugie ekstremum w wyzszych temperaturach spowodowane efektami
energetycznymi towarzyszacym rozpuszczaniu si¢ tygla (Pt-Rh) w materiale probki.

Taki proces opisano w literaturze [74] jako tworzenie roztworéw platyny z olowiem.
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Maksimum niskotemperaturowe wystepuje w tej samej temperaturze w szybko chtodzonych
szktach 15 Fe,0O5—50 SiO-35 PbO 1 17,5 Fe,O5-50 SiO0,-32,5 PbO. Tak samo
jest z maksimum wysokotemperaturowym, natomiast w szybko chlodzonym materiale
12,5 Fe,05-50 Si0,—37,5 PbO ekstremum niskotemperaturowe 1 wysokotemperaturowe

jest minimalnie przesunigte ku wyzszej temperaturze.

PSC[mi/mg] DSC [ mW / mg ]
o 12,5 Fe,04-50 §i05-37,5 PbO fexo 103
15 Fex04-50 Si05-35 PbO
" i 0,2
17,5 Fe503-50 Si05-32,5 PbO
0.1 masowe 0.1
0,0 i
-0,1 o
-0,2 o
-0,3 o5
04 o

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [K]

Rys. 23c. Wykres skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) dla wszystkich skiadow probek wytworzonych
tradycyjng metodq wytopu (szkia masowe). Przedstawia on roznice w przeplywie energii cieplnej z probki
badanej oraz z probki referencyjnej do otoczenia w funkcji temperatury obu tych probek. W zakresie temperatury
800 + 1100 K mozna zauwazy¢ ekstrema na wykresie swiadczgce o wystgpowaniu egzotermicznego procesu
dla wszystkich skiadow szkiel. Dla szkla 12,5 Fe;O50 SiO-37,5 PbO proces ten przebiega w nizszej
temperaturze niz w przypadku pozostatych sktadow to znaczy 15 Fe;03;-50 SiO—35 PbO i 17,5 Fe;O3—50 SiOr—
32,5 PbO. Zachowanie materiatu 12,5 Fe;0:50 SiO,-37,5 PbO odbiega od pozostalych dwoch sktadow
dla materiatow szybko chiodzonych i masowych.

Takze na wykresie 23c uzyskanym z pomiaréw probek wytworzonych tradycyjna metoda
wytopu (dla wszystkich sktadow: 12,5 Fe,Os—50 SiO,-37,5 PbO; 15 Fe,05—50 SiO,-35 PbO;
17,5 Fe,0;-50 SiO»—-32,5 PbO) wystepuja maksima egzotermiczne lecz duzo stabsze
niz w probkach szybko chtodzonych. Ekstrema na wykresach przeptywu ciepla wystepuja

w prawie tych samych temperaturach niezaleznie od metody wytopu, co mozna zobaczy¢
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na rysunkach 23d, 23e, 23f. Dla szkla 12,5 Fe,0;—50 SiO,—37,5 PbO maksimum przebiega
W nieznacznie nizszej temperaturze niz w przypadku pozostatych sktadow szkta to znaczy
15 Fe,05-50 Si0—-35PbO i 17,5 Fe,05-50 Si0,-32,5 PbO  zaréwno dla materiatéw
szybko chtodzonych, jak i masowych.

DSC[mW/mg] DSC [mW /mg]
04 1 1 exo 0.4
03 12,5 Fe503-50 Si0»-37,5 PbO 02
021 SZYBKO CHLODZONE 0.2
0,11 0,1
0,0 ] 0,0
0.1 0,1

masowe
-0,2 -0,2
0.3 1 03
0.4 1 04
-0.5 1 -0,5

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura [K]

Rys. 23d. Wykres skaningowej kalorymetrii voznicowej (DSC) wykreslony dla porownania materialow
wytworzonych — metodq  tradycyjnego  wytopu z  probkami  szybko  chlodzonymi  dla  skiadu
12,5 Fe;05-50 SiO-37,5 PbO. W zakresie temperatury 800 + 1100 K mozna zauwazy¢ maksimum na wykresie
Swiadczgce o wystgpowaniu  egzotermicznego  procesu  najprawdopodobniej  krystalizacji  szkia.
Wspomniane ekstremum wystgpuje w nieznacznie roznigcych sig¢ temperaturach zaleznie od metody wytopu,
pozatym w przypadku materialu szybko chiodzonego energia wymieniona z otoczeniem jest wigksza.
Widoczna jest tendencja malejgca w linii wykresu sporzqdzonej dla probki szybko chlodzonej co wynika
z umieszczenia tego materiatu w tyglu bez pokrywki podczas pomiaru.

Ciepto oddane przez probki podczas krystalizacji spada wraz ze wzrostem zawartosci Fe,Os
w probkach wytworzonych zardwno pierwsza jak i druga metoda. W tym miejscu nasuwa
si¢ pytanie dlaczego dla probek wytworzonych metoda szybkiego chlodzenia widoczne
jest wigksze maksimum niskotemperaturowe na wykresie skaningowej kalorymetrii
roznicowej, natomiast dla probek wytworzonych tradycyjng metoda wytopu maksima

te sa duzo stabsze. Materialy szybko chtodzone moga charakteryzowac¢ si¢ wigkszym
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stopniem nieuporzadkowania struktury niz wytworzone tradycyjng metoda wytopu
co ttumaczytoby wigksza energi¢ wymieniong z otoczeniem podczas krystalizacji w trakcie

badan przy uzyciu skaningowej kalorymetrii réznicowe;.

DSC[mW /mg] DSC[mW /mg]
0,5 1 1 exo -0,5
04] 15 Fe503-50 $i0»-35 PbO 04
0,3 1 r0,3

SZYBKO CHLODZONE
0,2 1 r0,2
0,11 r0,1
0,0 1 0,0
e masowe

-0,1 1 -0,1
-0,2 1 -0,2
-0,3 -0,3

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura [K]

Rys. 23e. Wykres skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) wyrysowany dla porownania materiatow
wytworzonych — metodg  tradycyjnego  wytopu z probkami szybko chiodzonymi dla  materialow
15 Fe;0:-50 SiO-35 PbO. W zakresie temperatury 800 +~ 1100 K mozna zauwazy¢ maksimum na wykresie
Swiadczgce o wystgpowaniu  egzotermicznego — procesu,  najprawdopodobniej  krystalizacji  szkia.
Wspomniane maksimum wystepuje w tych samych temperaturach niezaleznie od metody wytopu,
lecz w przypadku materiatu szybko chtodzonego energia wymieniona z otoczeniem jest wigksza.

Energia efektu energetycznego krystalizacji spada wraz ze wzrostem zawartosci Fe,Os.
Za wzrost ciepla wymienianego z otoczeniem wraz ze spadkiem zawarto$ci zelaza moze
by¢ odpowiedzialna krystalizacja magnetoplumbitu, gdyz zawiera on zaréwno zelazo
jak i otow. Natomiast gdyby za ten efekt byla odpowiedzialna krystalizacja hematytu
lub magnetytu to ilo$¢ ciepta wymienionego z otoczeniem powinna male¢ wraz ze spadkiem

zawartosci Fe,Os.
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DSC[mW /mg] DSC[mW /mg]

t exo
0.7 0.7
06 17,5 Fe,04-50 §i05-32,5 PbO "
05 05
04{  masowe 0.4
\\_
0,3 [03
0,2 1 r0,2
SZYBKO CHLODZONE
0,11 r 0,1
0,0 r0,0
01 -0.1

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura [K]

Rys. 23f Wykres skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) wyrysowany dla poréwnania materialow
wytworzonych — metodg  tradycyjnego  wytopu z  probkami  szybko  chlodzonymi  dla  szkiel
17,5 Fe;05-50 SiO-32,5 PbO. W zakresie temperatury 800 +~ 1100 K mozna zauwazy¢ maksimum na wykresie
Swiadczqce o wystegpowaniu  egzotermicznego  procesu,  najprawdopodobniej  krystalizacji  szkia.
Wspomniane ekstremum wystegpuje w tych samych temperaturach niezaleznie od metody wytopu,
lecz w przypadku materiatu szybko chlodzonego energia wymieniona z otoczeniem jest wigksza.

Na rysunku 23b oraz 23c widoczna jest tendencja malejaca w linii wykresu skaningowe;j
kalorymetrii ré6znicowej dla materiatlu 12,5 Fe,O5—50 SiO,—37,5 PbO wytworzonego metoda
szybkiego chlodzenia. Wynika to z umieszczenia tej probki w tyglu bez pokrywki podczas
pomiaru, w przeciwienstwie do reszty probek. Fakt ten jednak nie utrudnia w sposob

znaczacy interpretacji wynikow.
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Rys. 24. Wykres zbiorczy przedstawiajgcy wyniki otrzymane za pomocq skaningowej kalorymetrii roznicowej
dla pieciu probek: 12,5 Fe;0:—50 SiO37,5 PbO szybko chlodzonej; 12,5 Fe;O3—50 SiO-37,5 PbO masowej
czyli uzyskanej tradycyjng metodg wytopu, 15 Fe;O3—50 SiO-35 PbO szybko chiodzonej; 15 Fe,Os50 SiOr
35 PbO masowej oraz 17,5 Fe,Os—50 SiO—32,5 PbO masowej. Wykres przedstawia roznice przeptywu ciepta
z probki badanej oraz probki referencyjnej do otoczenmia w funkcji temperatury tych probek.
Widoczne sq niebieskie skrzyzowane linie wyrysowane do wyznaczenia temperatur przejscia szklistego czesto
oznaczanego w literaturze jako T, Obok niebieskich przecinajgcych sig linii wypisano temperatury T,.

Na rysunku 24 widoczny jest wykres zbiorczy wykonany przy uzyciu danych
pozyskanych za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej w okolicach przej$cia
szklistego. Na podstawie informacji uzyskanych ta metoda wyznaczono temperature
zeszklenia T,, ktora przedstawiono na rysunku 24 oraz w tabeli 3. Nie zaobserwowano

znaczacych réznic w temperaturze zeszklenia.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze na kazdym wykresie skaningowej kalorymetrii
réznicowej widoczne sag dwa maksima w zakresie temperatury 800 + 1100 K. Pierwsze z nich
$wiadczy zapewne o wystepowaniu krystalizacji. Drugie ekstremum wystepujace w wyzszych
temperaturach spowodowane jest efektami energetycznymi towarzyszacym rozpuszczaniu
si¢ tygla (Pt-Rh) w materiale probki. Taki proces zostat opisany w literaturze [74].
Krystalizacja oraz rozpuszczanie si¢ cieczy i cial statych sa procesami, ktdre przebiegaja

bez zmiany masy, co oznacza, ze nie mogg powodowaé¢ zmian co wida¢ na wykresie
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termograwimetrycznym (rys. 23a).

Tabela 3. Wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej oraz temperatura zeszklenia wyznaczona

metodg dylatometryczng i DSC dla probek wytworzonych tradycyjng metodg wytopu.

12,5 F6203— 15 F6203— 17,5 FeZO3—
jednostka 50 SiO— 50 SiO— 50 Si0O—
probka .
miary 37,5 PbO 35 PbO 32,5 PbO
masowa masowa masowa
warto$¢ wspotczynnika
) 7,7-10°¢ 8,6:10°¢ 8,2:10°¢
rozszerzalno$ci [K']
_ _ (£1,1-10°) (=1,9-10°) (£2,3-10°)
termiczne]
wartos$¢ temperatury
) 788 813 813
zeszklenia wyznaczona [K]
(=1) 1 1)
metoda dylatometryczng
wartos$¢ temperatury
. 821 824 857
zeszklenia wyznaczona [K]
(=1) 1 1)
za pomocg DSC

4.4. Dylatometryczne badania rozszerzalnos$ci temperaturowe;j

Na wykresie 25 pokazano wzgledne wydluzenie probki w funkcji temperatury dla szkta
12,5 Fe;05-50 SiO»-37,5 PbO; 15 Fe,0;-50 SiO»-35 PbO; 17,5 Fe,0;-50 SiO,-32,5 PbO
wytworzonego tradycyjna metoda wytopu. Rysunek ten wykonano z danych pozyskanych
przy uzyciu dylatometru. Na wykresie 25 zaznaczono takze dylatometryczng temperature
zeszklenia. Dla wszystkich skladow widoczny jest poczatkowo liniowy przyrost diugosci
probki wraz ze wzrostem temperatury. Nastepnie widaé przegiecie linii wykresu
spowodowane wejSciem w obszar temperatury zeszklenia. Na koncu wykres kieruje
si¢ ku dotowi z powodu ptynigcia probki. Wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej uzyskany
przy uzyciu metody dylatometrycznej byt mierzony w zakresie temperatur 200 + 400 °C
czyli ponizej temperatury zeszklenia probki, by zmiana wlasciwosci mechanicznych
w temperaturze zeszklenia nie wplyneta na pomiar. Wspotczynnik ten dla szkta 12,5 Fe,Os—

50 Si0,-37,5 PbO wynosi (7,7-10° £ 1,1-10°) K'!, dla zawarto$ci 15 Fe,05—50 SiO»—-35 PbO
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dL/Lo [%]

wynosi (8,6:10° + 1,9-10°) K", natomiast dla materiatu 17,5 Fe,0;-50 SiO-32,5 PbO
wynosi (8,2:10° +2,3-10) K™'. Uzyskane warto$ci wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej
nie odbiegajg od wartosci dla szkiet krzemionkowych takich jak materiaty SiO,—PbO
o zawartosci 22,2 + 51,7 mol% PbO, ktérych wspotczynnik rozszerzalnos$ci termicznej
wynosi (4,1 + 12,8)-10° K™ [81]. Nie roznig si¢ tez od szkiet SiO,~CaO oraz SiO,—SrO
w obu przypadkach o zawartosci 40 = 90 mol% SiO, posiadajagcych wspotczynnik

rozszerzalno$ci temperaturowej (2,8 + 12)-10° K™ [82].

0,40 .
112,5 Fe,0,-50 Si0,-37,5 PbO

0,35415 Fe,0,-50 Si0,-35 PbO
0,30417.5 Fe,0,-50 SiO,-32,5 PbO

813 K

0,251
0,20
0,151
0,10-
0,05-

0,00 —
300 400

500 600 700 800 900 1000

Temperatura [ K]

Rys. 25. Wykres przedstawiajgcy wydtuzenie probek w zaleznosci od zadanej temperatury wykonany przy uzyciu
danych otrzymanych za pomocq dylatometrii dla trzech sktadow szkiel to jest 12,5 Fe;O3—50 SiO-37,5 PbO;
15 Fe;05-50 SiO-35 PbO oraz 17,5 Fe;Os—50 SiO—32,5 PbO. Wszystkie probki zostaly wytworzone za pomocg
tradycyjnej metody wytopu (probki masowe). Na wykresie zaznaczono temperature zeszklenia.
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Jak mozna wnioskowa¢ z danych zawartych w tabeli 3 wystepuja pewne niewielkie
roznice pomigdzy temperaturg przejScia szklistego wyznaczong metoda dylatometryczna,
a temperaturg zeszklenia wyznaczong przy uzyciu skaningowej kalorymetrii réznicowe;.
Temperatura T, wyznaczona przy uzyciu skaningowej kalorymetrii réznicowej jest zawsze
wigksza od temperatury T, wyznaczonej metoda dylatometryczng, co wynika
z przeprowadzenia pomiarow przy roznej predkosci grzania. Wyznaczona temperatura
przejscia szklistego 788 + 857 K jest wyzsza niz dla przyktadowego szkta krzemionkowego
Si0,—PbO-Fe,05—ALO;, dla ktérego wynosi 623 + 779 K o sktadzie xSiO,—[31,2 + 60,0]
PbO-[0,3 +~ 0,6] Fe,Os—[0,3 + 0,6] ALO; [83].

4.5. Badania struktury probki rekrystalizowanej

Probke szkta 15 Fe,Os—50 SiO,—35 PbO wytworzonego pierwotnie metoda szybkiego
chlodzenia poddano procesowi wygrzewania w celu sprawdzenia od jakiej substancji
pochodzi maksimum krystalizacyjne na wykresie otrzymanym za pomoca skaningowej
kalorymetrii roznicowej (por. rys. 23b oraz 23e). Ponizej zaprezentowano wyniki

dyfraktometriii rentgenowskiej wykonane na tym materiale.

Na rysunku 26 widoczny jest dyfraktogram rentgenowski dla tej probki, wykonany
metodg proszkowg na probce poddanej wygrzewaniu przez 10 godzin w temperaturze 600 °C.
Ksztatt dyfraktogramu wskazuje, ze probka po wygrzewaniu ma strukture szkto—ceramiczng.
Identyfikacja struktury probki przed i po wygrzewaniu zostata przeprowadzona za pomocag
programu PANalytical HighScore Plus na podstawie wynikow otrzymanych dyfraktometrem
rentgenowskim. Pojawiajace si¢, na skutek krystalizacji maksima, na dyfraktogramie
przypisano do zwigzkow zelaza: hematytu Fe,Os;, magnetytu Fe;O4 oraz magnetoplumbitu
PbFecO,0. Oznaczenia zidentyfikowanych, wykrystalizowanych substancji widoczne

s na rysunku 26.
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Rys. 26. Dyfraktogram rentgenowski przedstawiajgcy wyniki pomiaru otrzymane metodg proszkowq dla probki
o sktadzie 15 Fe;0:-50Si0,-35PbO po wygrzewaniu przez 10 godzin w temperaturze 600 °C.
Probke  pierwotnie  wytworzono  metodq  szybkiego  chlodzenia.  Ozmaczenia  zidentyfikowanych,
wykrystalizowanych substancji widoczne sq na obrazie. Ksztalt dyfraktogramu wskazuje, ze probka
po wygrzewaniu ma strukture szklo—ceramiczng.

Rysunek 27 zostal wykonany za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego
na przetomie probki o sktadzie 15 Fe,O;—50 SiO,-35 PbO. Na tym obrazie widoczna
jest struktura materialu  wytworzonego poczatkowo metodg szybkiego chlodzenia
z temperatury odlewania 1350 °C do temperatury pokojowej, a nastepnie poddanego
wygrzewaniu przez 10 godzin w temperaturze 600 °C. Probka pierwotna miafa strukture
amorficzng. Na obrazie tym mozna zauwazy¢ niejednorodnosci struktury powstate podczas

procesu wygrzewania.
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Rys. 27. Struktura obserwowana na przelomie probki pod skaningowym mikroskopem elektronowym
po wygrzewaniu przez 10 godzin w temperaturze 600 °C. Zobrazowano material o skladzie
15 Fe;03-50 SiO~35 PbO wytworzony pierwotnie metodq szybkiego chiodzenia.

4.6. Pomiar stanow walencyjnych rentgenowska spektroskopia fotoelektronow XPS

Jony zZelaza na réznym stopniu utleniania rdznig si¢ wlasnosciami magnetycznymi,
wplywaja tez znaczaco na wiasciwosci elektryczne. Dlatego tez w celu ustalenia na jakim
stopniu utleniania wystepuje zelazo w wytworzonych probkach szkla przeprowadzono

badania za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw.

Badania przeprowadzone zostalty na probkach o tym samym skfadzie powstatych
w dwoch temperaturach wytopu 1150 °C i 1350 °C. Pomiar przeprowadzono w temperaturze
pokojowej. Wybrano czgs¢ zakresu widma odpowiadajaca energii wigzania elektronow

dla jonow zelaza.
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Rys. 28. Widmo rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow wykonane w temperaturze pokojowej dla probek

szkla o skiadzie 12,5 Fe,O550 SiO—37,5 PbO wytworzonych metodq szybkiego chlodzenia. Widoczny zakres

energii wigzania odpowiada jonom zelaza. Na gornej czesci obrazu przedstawiono widmo dla materiatu

wytopionego w 1150 °C, a ponizej wida¢ widmo dla probki o tym samym sktadzie wytopionej w temperaturze
1350 °C.

Na rysunku 28 przedstawiono widmo rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow.
Na goérnej czgsci obrazu widoczne jest widmo dla probki wytopionej metoda szybkiego
chlodzenia w 1150 °C, aponizej mozna zobaczy¢ widmo dla materialu o tym samym
sktadzie, wytopionego w temperaturze 1350 °C. Wraz ze zmiang temperatury wytopu
na wyzsza zwicksza si¢ takze koncentracja jondw zelaza na nizszym, drugim stopniu
utleniania. W konsekwencji maleje koncentracja jonow Zelaza na trzecim stopniu utleniania.
Zmiany stopnia utleniania sugerowala takze zmiana koloru probek wytopionych w réznych

temperaturach. Szklo wytopione ponizej 1200 °C jest brunatne, natomiast wytworzone
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powyzej tej temperatury jest czarne. Na podstawie pola pod wykresem widma rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow wyliczono stosunek koncentracji jonéw zelaza na dwoch
stopniach utleniania. Dla szkla wytopionego w temperaturze 1150°C  wynosit
on Fe** / Fe’* = 0,68. Natomiast dla szkta o tym samym skladzie wytopionego w 1350 °C
wynosit on Fe*" / Fe*" = 2,6.

4.7. Podsumowanie badan struktury i wlasciwosci termicznych szkla krzemionkowo—
zelazowo—olowiowego

Pomiary wykonane za pomocg dyfraktometrii rentgenowskiej potwierdzaja amorficzno$é¢
wszystkich wyj$ciowych probek. Dla materialéw otrzymanych metoda szybkiego chlodzenia
oraz tradycyjng technikag wytopu otrzymany dyfraktogram jest charakterystyczny dla ciat
amorficznych 1 nie wida¢ na nim maksiméw typowych dla ciat krystalicznych.
Probki wytworzone w trzech réznych predkosciach chiodzenia to jest 2000 rpm, 3000 rpm
14000 rpm dla sktadu 17,5 Fe,05;-50 SiO,—32,5 PbO maja réwniez strukture amorficzng.
Na obrazach otrzymanych za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej widoczna jest
topografia wszystkich wyjsciowych probek. Zaréwno otrzymanych tradycyjna metoda
wytopu jak 1 szybko chtodzonych. Jednorodno$¢ tej struktury zalezy od sktadu i predkosci

chlodzenia. Badania opisane powyzej sugeruja istnienie dwoch faz amorficznych.

W  przypadku przeprowadzonych badan przy pomocy skaningowej kalorymetrii
roznicowe] mozna stwierdzi¢, iz maksima na wykresach uzyskanych metoda skaningowej
kalorymetrii r6znicowej, $wiadczace o wystgpowaniu egzotermicznych procesow wystepuja
w prawie tych samych temperaturach w materiatach o réznym skladzie.
Maksima te wystepuja w probkach wytworzonych zarowno metoda szybkiego chtodzenia
jak 1 tradycyjng technikg wytopu. Jednakze w materiatach wytworzonych tg drugg metoda
maksima te s3 slabsze, co oznacza mniejsze ciepto wymienione z otoczeniem.
Za wzrost ciepta wymienianego z otoczeniem wraz ze spadkiem zawarto$ci zelaza moze
by¢ odpowiedzialna krystalizacja magnetoplumbitu. Na kazdym wykresie skaningowe;j
kalorymetrii roznicowej widoczne sg dwa maksima w zakresie temperatur 800 ~ 1100 K.
Pierwsze znich $§wiadczy o wystgpowaniu krystalizacji. Drugie ekstremum wystepujace

w wyzszych temperaturach spowodowane jest efektami energetycznymi towarzyszacym
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rozpuszczaniu si¢ tygla (Pt—-Rh) w materiale probki.

Z pomiardéw grawimetrycznych wynika, Ze nie ma istotnych zmian masy przy ogrzewaniu

probki w atmosferze syntetycznego powietrza.

Wystepuja pewne niewielkie roznice pomigdzy temperaturg przejscia szklistego
wyznaczong metodg dylatometryczng, a temperatura zeszklenia wyznaczong przy uzyciu
skaningowej kalorymetrii roznicowej. Temperatura T, wyznaczona przy uzyciu skaningowe;j
kalorymetrii réznicowej jest zawsze wigksza od temperatury T, wyznaczonej metoda

dylatometryczng, co wynika z przeprowadzenia pomiardéw przy réznej predkosci grzania.

Wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej uzyskany przy uzyciu metody dylatometrycznej
w zakresie w zakresie temperatur 200 <+ 400 °C dla szkta 12,5 Fe,0s—50 SiO-37,5 PbO
wynosi (7,7-10° + 1,1 10° ) K™, dla skfadu 15 Fe,05-50 SiO-35 PbO wynosi (8,6:10° +
1,9-10° ) K'. Natomiast wspotczynnik ten dla szkta 17,5 Fe,0;-50 Si0,-32,5 PbO wynosi
(8,2-10° £2,3-10°) K.

Z badan przeprowadzonych za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
wynika, iz wraz ze zmiang temperatury wytopu na wyzsza, zwigksza si¢ takze ilo$¢ jonow
zelaza na nizszym, drugim stopniu utleniania. Na podstawie pola pod wykresem widma
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow wyliczono stosunek jonow zelaza na dwoéch
stopniach utleniania. Dla szkla wytopionego w temperaturze 1150 °C  wynosit
on Fe*" / Fe** = 0,68. Natomiast dla szkta o tym samym skladzie wytopionego w 1350 °C

wynosil on Fe**/ Fe’* = 2,6.
Z kolei ksztalt dyfraktogramu rentgenowskiego uzyskanego dla probki wygrzewanej

wskazuje ze probka ta ma strukture szklo—ceramiczng. Ujawnione, w tym dyfraktogramie,

maksima przypisano do: hematytu Fe,Os, magnetytu Fe;O, oraz magnetoplumbitu PbFecO;,.
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5. Wlasciwosci magnetyczne szkla krzemionkowo-zelazowo-olowiowego

5.1. Pomiary magnetyzacji stalopradowej

W trakcie badan zmierzono warto$¢ magnetyzacji statopradowej, ktdra podzielono przez
mas¢ nawazonego tlenku zelaza (III) uzytego jako substrat przy wytwarzaniu szkiet,
a nastgpnie pomnozono przez mas¢ molowg Fe,O; wynoszaca 159,6882 g/mol 1 podzielono
przez mas¢ dwoch moli Fe, gdyz taka ilo$¢ zelaza przypada na mol Fe,Os.
Postgpujac w ten sposob otrzymano warto$¢ magnetyzacji stalopradowej na jednostk¢ masy

zelaza obecnego w probcee.

] O 12,5 mol %
] O 15 mol %

1049 & 17,5mol % oy
5| SZYBKO gooH
{| CHLODZONE

—O0— 12,5 mol % / /7 ﬁﬁﬁﬁﬂ
—0— 15 mol % A
14| —A— 17,5 mol % A
SZYBKO
CHLODZONE
0,0 )
/o/ Py

0,02 0,01 0,00 0,01 0,02

o
=

M_.[emug’ Fe]
o

Rys. 29a. Magnetyzacja staloprgdowa w funkcji przytozonego pola magnetycznego zmierzona w temperaturze
300 K (a) magnetyzacja dla probek szybko chiodzonych zmierzona w polu magnetycznym -5 ~ 5 T.
Ramka wewngtrz pokazuje poczqtek uktadu wspdtrzednych. Widoczne sq petle histerezy magnetycznej.
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Rys. 29b. Magnetyzacja statoprgdowa w funkcji przytozonego pola magnetycznego zmierzona w temperaturze
300 K (b) magnetyzacja dla probek wytworzonych tradycyjng metodg wytopu zmierzona w polu magnetycznym
-5+ 5 T. Ramka wewngtrz pokazuje poczqtek uktadu wspotrzednych. Wyraz masowe oznacza probki wytworzone
tradycyjng metodg wytopu. Widoczne sq petle histerezy magnetycznej dla malych pol.

Rysunki 29a oraz 29b przedstawiaja zmierzong magnetyzacje stalopradowa,
w funkcji przytozonego pola magnetycznego odpowiednio dla probek wytworzonych metoda
szybkiego chtodzenia na obracajgcych si¢ walcach (rysunek 29a) oraz dla probek
wytworzonych tradycyjng metoda wytopu (rysunek 29b). Obie grupy probek wykazuja
istnienie petli histerezy magnetycznej. Jak mozna zauwazy¢ wszystkie probki otrzymane
metoda szybkiego chtodzenia na rotujagcych walcach posiadajg mniejszg warto$¢ pozostatosci
magnetycznej niz probki otrzymane tradycyjng metodg wytopu. Podobna zalezno$¢ wystepuje
takze w przypadku koercji. Probki szkla szybko chtodzonego wykazuja najmniejsza
koercje magnetyczng dla skladu 15 Fe,O5—50 SiO,—35 PbO a najwigksza dla zawarto$ci
17,5 Fe,05-50 S10,-32,5 PbO. Na rysunku 29b mozna zauwazy¢ ztamanie systematycznos$ci
widocznej na wykresie 29a. Szkta wytworzone metodg tradycyjnego wytopu wykazuje inne

zachowanie a mianowicie szeroko$¢ petli histerezy magnetycznej zwigksza si¢ wraz
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ze wzrostem zawartosci Fe,O; w szkle przy czym pozostalo$¢ magnetyczna osigga swoje
maksimum dla zawartosci 15 mol% tlenku zelaza (III) (15 Fe,Os—50 Si0,—35 PbO),
aminimum osigga w przypadku zawartosci 12,5 mol% tlenku zZelaza (III)
(12,5 Fe,05-50 Si0,-37,5 PbO). Koercje i pozostatos¢ magnetyczng dla wszystkich probek
szkla zebrano w tabeli 4. Probki szkla wytworzone w toku pracy sa $rednio twarde
magnetycznie lub twarde magnetycznie w zaleznosci od skiladu 1 metody wytworzenia.
Przy czym termin $rednio twarde magnetycznie oznacza pozostalo$§¢ magnetyczng w zakresie
1 +10 kA m™, a termin twarde magnetycznie oznacza pozostalo$§¢ magnetyczng o warto$ci

wiekszej od 10 kA m™.

Tabela 4. Koercja i pozostalos¢ magnetyczna dla wszystkich pierwotnych probek.

Probka masowa — probka wytworzona tradycyjng metodq wytopu, odlana na gorgcg

powierzchnie.
poHc koercja magnetyczna | Mr pozostalo$¢ magnetyczna
sktad probki [ mT ] [ emu/ gFe ]
[ mol% ] szybko szybko
masowa masowa
chtodzona chtodzona
12,5 Fe203-50 Si0,-37,5 PbO 0,049 0,065 6,49 3,57
15 Fe203-50 Si0>-35 PbO 0,006 2,133 0,08 11,1
17,5 Fe203-50 S10.-32,5 PbO 0,025 0,946 2,14 25,17
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Rys. 30. Magnetyzacja statoprqdowa w funkcji przylozonego pola magnetycznego zmierzona w temperaturze
300 K, w polu magnetycznym -5 = 5 T. Wykres zostal wykonany dla probek wytopionych tradycyjng metodg
wytopu w temperaturze 1200 °C; 1250 °C oraz 1350 °C o sktadzie 17,5 Fe:03-50 SiO>-32,5 PbO.
Ramka wewngtrz pokazuje poczqtek uktadu wspotrzednych.

Na rysunku 30 widoczny jest wykres magnetyzacji statlopradowej w funkcji przytozonego
pola magnetycznego zmierzonej w temperaturze 300 K. Wykres zostat wykonany dla probek
wytopionych tradycyjng metoda wytopu w temperaturach odpowiednio 1200 °C, 1250 °C
oraz 1350 °C o sktadzie 17,5 Fe203-50 SiO»-32,5 PbO. Sa to materialty wytwarzane w innej
serii niz szkta, dla ktorych wykonano wykresy 29a oraz 29b. Ramka wewnatrz rysunku
pokazuje ten sam wykres w poblizu poczatku ukladu wspoirzednych. Na tych wykresach
wida¢ wzrost nasycenia magnetyzacji oraz przenikalno$ci magnetycznej wraz ze wzrostem
temperatury wytopu. Najwigkszy wzrost tych wielkosci fizycznych nastgpuje przy przejsciu
od temperatury 1250 °C do 1350 °C. Wzrost temperatury powyzej 1200 °C inicjuje zmiang
stopnia utleniania zelaza, a to zwigksza sprzezenie momentéw magnetycznych i powoduje
pojawienie si¢ wiasciwosci ferromagnetycznych, a takze wigkszego uporzadkowania

si¢ momentow magnetycznych w materiale.
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Poréwnanie materiatow wytworzonych w tych samych warunkach (temperatura wytopu
1350 °C, tradycyjna technika wytopu, skfad 17,5 Fe,0;-50 SiO,-32,5 PbO) i z tych samych
odczynnikow, pochodzacych z réznych serii, wskazuje, iz szkla te posiadaja pewne rdznice
w wartosciach magnetyzacji. Sugeruje to, ze istnieje jeszcze dodatkowy czynnik wptywajacy
na witasciwosci magnetyczne nieuchwycony w trakcie badan. Probka wytworzona jako jedna
z serii probek otrzymanych w réznych temperaturach wytopu (rysunek 30; temperatura
wytopu 1350 °C) wykazuje wyzsze nasycenie magnetyzacji niz material wytworzony w tych
samych warunkach 1 pochodzacy z innej serii (rysunek 29b; skilad 17,5 mol%).
Jednoczes$nie nasycenie magnetyzacji dla probki 17,5 Fe,0;—50 Si0,-32,5 PbO z rysunku 29b
jest wieksze od tegoz nasycenia dla probek wytopionych w temperaturach 1200 °C i 1250 °C
z rysunku 30 (takze 17,5 Fe,O5;-50 Si0,—32,5 PbO).

5.2. Pomiary magnetyzacji stalopradowej probki rekrystalizowanej

Na rysunku 31 widoczny jest wykres magnetyzacji statopradowej w funkcji przylozonego
pola magnetycznego, zmierzonej w temperaturze 300 K, dla probki o skladzie
15 Fe,05;-50 SiO,—35 PbO. Materiatl ten zostal pierwotnie wytworzony metoda szybkiego
chlodzenia, a nastgpnie wygrzany przez 10 h w temperaturze 600 °C. Ramka wewnatrz
pokazuje ten sam wykres blisko poczatku uktadu wspotrzednych. Porownujac wykresy
magnetyzacji probki po krystalizacji i probki wyjsciowej mozna zauwazyC, iz probka
po krystalizacji ma wigkszg pozostalo§¢ magnetyczng niz przed tym procesem.
To sugeruje wykrystalizowanie si¢ ferromagnetycznych zwigzkow zelaza. Fakt ten pasuje
do zidentyfikowanych substancji na dyfraktogramie rentgenowskim: hematytu Fe,Os,
magnetytu Fe;O, oraz magnetoplumbitu PbFesO1p. Magnentyt i magnetoplumbit maja
wlasciwosci  ferromagnetyczne [84; 85], a hematyt paramagnetyczne [78; 85].
Wykrystalizowanie ziaren o wigkszej przenikalno$ci magnetycznej niz matryca powoduje
zmiang wlasciwos$ci w sposob niedrastyczny. Pozostato§¢ magnetyczna jest wigksza tylko

kilkukrotnie niz w przypadku probki niekrystalizowane;.
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Rys. 31. Magnetyzacja statoprgdowa w funkcji przytozonego pola magnetycznego zmierzona w temperaturze
300 K, w polu magnetycznym -5 ~ 5 T. Wykres zostal wykonany dla prébki wytopionej w temperaturze 1350 °C
o skladzie 15 Fe;O350 SiO—35 PbO. Material ten pierwotnie wytworzono metodq szybkiego chlodzenia,
a nastepnie wygrzano przez 10 h w temperaturze 600 °C. Ramka wewngtrz pokazuje poczqtek uktadu
wspotrzednych tego wykresu.

5.3. Obrazowanie struktury magnetycznej metoda MFM

W celu wykrycia domen magnetycznych w badanym szkle wykorzystano mikroskopig¢ sit
atomowych (AFM) oraz mikroskopi¢ sit magnetycznych (MFM). Rezultaty otrzymane dzigki

tym badaniom zobrazowano ponizej.

Na rysunku 32 widoczne sg (a, b) obrazy wykonane mikroskopem sit atomowych
oraz (c, d) mikroskopem sil magnetycznych. Zobrazowano probki szkla o skladzie
(a, ¢) 15 Fe,05—50 Si0,—35 PbO oraz (b, d) 17,5 Fe,05—50 Si0,—32,5 PbO. Poréwnujac obraz
(32a z 32c) oraz obraz (32b z 32d) nie mozna zauwazy¢ roznic w topografii pomiedzy tymi
obrazami. Identyczna topografia probek zobrazowana za pomoca obu metod oznacza brak

granic domenowych. Jednakze probki maja wlasciwosci ferromagnetyczne jak wskazuja
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wykresy magnetyzacji statopradowej w funkcji przylozonego pola magnetycznego.

(a) (b)

© | @

Rys. 32 (a, b) Obrazy wykonane mikroskopem sil atomowych oraz (c, d) mikroskopem sil magnetycznych.
Zobrazowano probki szkla o sktadzie (a, c¢) 15 Fe,Os—50 SiO-35 PbO wytworzone tradycyjng metodg wytopu
oraz (b, d) 17,5 Fe;0s—50 SiO—32,5 PbO wytworzone metodq szybkiego chlodzenia. Taka sama struktura
probek obserwowana pod mikroskopem sit magnetycznych (c i d) oraz mikroskopem sil atomowych (a i b)
Swiadczy o braku granic domen magnetycznych.

W pracy Barczynskiego i in. [27] probki szkiel zostaly przebadane za pomoca
mikroskopii sit magnetycznych oraz sit atomowych. Na otrzymanych przez nich obrazach

zauwazy¢ mozna ferromagnetyczne granule w niemagnetycznej matrycy szkta, co w sposdb
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znaczacy rézni si¢ od obrazow wykonanych ta samg technika w niniejszej pracy.
Probki wspomnianych autorow zostaly wytworzone tradycyjng metoda wytopu
w temperaturze 1350 °C, w tyglach z tlenku glinu oraz poddane procesowi wygrzewania
po wytopie, natomiast w niniejszej rozprawie uzyto nieglazurowanych tygli ceramicznych
bez stosowania wygrzewania po wytworzeniu materialu. Procedur¢ dokladniej opisano

w rozdziale 3.1.

5.4. Podsumowanie zbadanych wlasciwosci magnetycznych szkla krzemionkowo-—
zelazowo—olowiowego

W dalszej czg$ci pracy zmierzono magnetyzacje w funkcji pola magnetycznego i zbadano
petle histerezy magnetycznej. W probece 15 Fe,0;-50 Si0,-35 PbO wytworzonej tradycyjna
metoda wytopu mozna zauwazy¢ wigksza koercj¢ magnetyczng i magnetyzacj¢ nasycenia
niz w innych probkach pochodzacych z tradycyjnej metody wytopu. W przypadku probek
szybko  chtodzonych magnetyzacja nasycenia jest najwicksza dla  materialu
17,5 Fe,05—50 Si0,-32,5 PbO, a najmniejsza dla probki 12,5 Fe,0;-50 SiO,-37,5 PbO.
Spowodowane jest to zbyt matym czasem by mogta zaj$¢ reorientacja struktury probek

wytworzonych metodg szybkiego chtodzenia.

Przebadane szklo ma wezszg petle histerezy niz proszek tlenku zelaza (III) mierzonego
dla odniesienia. Mniejsza koercj¢ 1 pozostatos¢ magnetyczng mozna wyjasni¢ przez brak
granic domen magnetycznych, ktérych obecnos$¢ zwigksza energi¢ potrzebng do zmiany
magnetyzacji materiatow ferromagnetycznych. Jesli porownamy probki szkta o tym samym
sktadzie wytworzone metoda szybkiego chlodzenia na rotujacych walcach z probkami
wytworzonymi tradycyjng metoda wytopu to probki szybko chlodzone maja wezsza petle
histerezy. Magnetyzacja, przebadanych probek szkiet, zalezy nie tylko od sktadu szkla,
ale takze od szybkosci chtodzenia zadanego podczas wytwarzania probki 1 zawartosci Fe,Os

w szkle.

Badania magnetyzacji stalopradowej probek wytopionych w réznych temperaturach
wskazuja, ze szeroko$¢ petli histerezy magnetyczne] zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury wytopu w granicach 1200 + 1350 °C. Szkla wytopione w temperaturze nizszej

niz 1200 °C nie sg ferromagnetyczne. Materialy wytopione w temperaturze 1350 °C sg twarde
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magnetycznie. Wynik ten mozna powigza¢ ze zmiang standw walencyjnych zelaza, gdyz wraz
ze wzrostem temperatury powyzej 1200 °C wzrasta zawarto$¢ jonow Fe?' kosztem Fe’”.
Wzrost nasycenia magnetyzacji wraz ze wzrostem temperatury moze by¢ powodowany takze

dodatkowym czynnikiem nieuchwyconym w trakcie badan.

W  celu wykrycia w probkach domen magnetycznych uzyto mikroskopu
sit magnetycznych (MFM), ale nie zostaty one wykryte. Struktura magnetyczna wszystkich
probek wydaje si¢ by¢ jednorodna.

Zwykle istnienie petli histerezy jest powodowane przez kotwiczenie granic domenowych
na defektach sieci. W szkle wytworzonym metodg szybkiego chtodzenia powinno by¢ wiecej
defektow niz w szkle wytworzonym tradycyjng metoda wytopu. W takim przypadku powinno
si¢ zaobserwowaé szersze petle histerezy magnetycznej podczas pomiaréw probek szybko
chlodzonych. Jednakze nic takiego nie zostalo zaobserwowane, co oznacza, ze przyczyng
wystepowania petli histerezy magnetycznej w przebadanych szktach nie jest kotwiczenie

granic domen magnetycznych na defektach struktury.
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6. Wlasciwosci elektryczne szkla krzemionkowo-zelazowo-olowiowego

6.1. Przewodnictwo wlasciwe szkla krzemionkowo—zelazowo—olowiowego

Zmierzono cze$¢ rzeczywista 1 urojong impedancji w funkcji czestotliwosci sygnatu
pobudzajacego probke, a otrzymane parametry przedstawiono w postaci zalezno$ci
rzeczywistej 1 urojonej cze$ci impedancji w funkcji czestotliwosci (rys. 33ai 33b),
impedancji urojonej w funkcji impedancji rzeczywistej (rys. 34a i 34b) oraz przewodnos$ci
w funkcji czestosci (rys. 35 (a—c) 136 (a — ¢)). Wykresy impedancji mozna podzieli¢ na dwie
grupy: na przebiegi z jedna relaksacja oraz z dwiema relaksacjami. Ponizej przedstawiono
wykresy dla wybranych probek rzeczywistej oraz urojonej impedancji w funkcji
czestotliwosci jak 1 wykresy Nyquista. Sg one reprezentatywne dla grupy przebiegow z jedna
relaksacja oraz dla grupy zdwiema relaksacjami. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt,
iz wspomniane relaksacje wystepuja w réznych czgstotliwosciach zaleznie od temperatury
pomiaru. Wraz ze wzrostem temperatury pomiaru czestotliwosé przy jakiej wystepuja

relaksacje rosnie dla wszystkich probek.
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Rys. 33a. Wykres przedstawiajgcy urojonq czes¢ impedancji oznaczong jako ImZ oraz czes¢ rzeczywistq
impedancji oznaczong jako ReZ w funkcji czestotliwosci. Zostaly zmierzone w temperaturze 213 K dla probki
o skladzie 17,5 Fe,0+50 SiO—32,5 PbO wytworzonej metodq szybkiego chiodzenia, wytopionej w temperaturze
1350 °C, przy predkosci walcéw 4000 rpm. Mozina zauwazyé jedno maksimum na wykresie $wiadczgce
o wystepowaniu jednego procesu relaksacji dielektrycznej.
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Rys. 33b. Wykres przedstawiajgcy urojong czes¢ impedancji oznaczonej jako ImZ oraz czesé¢ rzeczywistq
impedancji oznaczong jako ReZ w funkcji czestotliwosci. Zostaly zmierzone w temperaturze 303 K dla probki
o skladzie 17,5 Fe,05-50 SiO-32,5 PbO wytworzonej metodq szybkiego chiodzenia, wytopionej w temperaturze
1350 °C, przy predkosci walcéw 4000 rpm. Mozina zauwazyé dwa maksima na wykresie $wiadczgce
o wystepowaniu dwoch procesow relaksacji dielektrycznej.

Rysunki 33a i 33b pokazuja przyktadowe wykresy urojonej czesci impedancji oznaczone;j
jako ImZ oraz czesci rzeczywistej impedancji oznaczonej jako ReZ w funkcji czestotliwosci.
Zostaly zmierzone dla probki o skfadzie 17,5 Fe,O;—50 SiO,—32,5 PbO wytworzonej
w temperaturze 1350 °C metodg szybkiego chlodzenia przy predkosci walcow 4000 rpm.
Oba wykresy przedstawiaja wyniki rdznigce si¢ jedynie temperaturg pomiaru.
Na rysunku 33a wida¢ wyniki otrzymane w temperaturze 213 K i zakresie czestotliwosci
I mHz + 10 MHz. Natomiast rysunek 33b przedstawia wyniki zmierzone w 303 K
1 w tym samym zakresie czg¢stotliwos$ci. W temperaturze 213 K widoczna jest jedna relaksacja
niskoczestotliwosciowa, a w temperaturze 303 K mozna zauwazy¢ dwa maksima oznaczajace
wystepowanie dwoch relaksacji. Z takg samg sytuacjg mamy do czynienia na wykresach 34a

oraz 34b.
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Rys. 34a. Wykres przedstawiajgcy urojong czes¢ impedancji oznaczong jako ImZ w funkcji czesci rzeczywistej
impedancji oznaczonej jako ReZ zmierzone w temperaturze 213 K. Wykres zostat wykonany dla probki o sktadzie
17,5 Fe;05-50 SiO32,5 PbO wytworzonej metodq szybkiego chlodzenia, wytopionej w temperaturze 1350 °C,
przy predkosci walcow 4000 rpm. Mozna zauwazy¢ jedno potkole swiadczqce o wystgpowaniu jednego procesu
relaksacji dielektrycznej.
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Rys. 34b. Wykres przedstawiajgcy urojong czes¢ impedancji oznaczong jako ImZ w funkcji czesci rzeczywistej
impedancji oznaczonej jako ReZ zmierzone w temperaturze 303 K. Wykres zostal wykonany dla probki o sktadzie
17,5 Fe;05-50 SiO-32,5 PbO wytworzonej metodq szybkiego chtodzenia, wytopionej w temperaturze 1350 °C,
przy predkosci walcow 4000 rpm. Mozna zauwazy¢ dwa potkola swiadczgce o wystgpowaniu dwoch procesow
relaksacji dielektrycznej.
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Rysunki 34a 1 34b obrazujg urojong cze$¢ impedancji w funkcji czesci rzeczywiste]
impedancji zmierzone w temperach 213 K oraz 303 K i zostaly otrzymane z tych
samych danych pomiarowych co wykresy 33a i 33b dla tej samej probki. To znaczy probki
szybko chtodzonej (4000 rpm) 17,5 Fe,O5—50 Si0,—-32,5 PbO. We wspomnianej probce jeden
proces relaksacyjny obecny jest w temperaturze ponizej 243 K, a dwie relaksacje wystepuja
od 243 K w gore. Na rysunku 34a (w temperaturze 213 K) mozna zauwazy¢ jedno potkole
$wiadczace tak jak poprzednio o wystgpowaniu jednego procesu relaksacji, natomiast
na rysunku 34b wida¢ wyniki otrzymane w temperaturze 303 K. Jak mozna zauwazy¢
wystepuja tam dwa poétkola Swiadczace o wystepowaniu dwoch procesow relaksacji
tak jak na rys. 33b. W probkach wytworzonych metoda tradycyjnego wytopu jest widoczna
tylko jedna relaksacja niezaleznie od sktadu w badanym zakresie temperatur i czgstotliwosci.
W  probkach wytworzonych metoda szybkiego chlodzenia sytuacja jest bardziej
skomplikowana. W probce 12,5 Fe,0O5—50 SiO,—37,5 PbO dwie relaksacje sa obecne
w temperaturach pomiaru powyzej 303 K. Natomiast w szkle 15 Fe.Os—50 SiO,-35 PbO
mamy do czynienia z jednym procesem relaksacji w kazdej temperaturze.
W probee o sktadzie 17,5 Fe,Os—50 Si0,-32,5 PbO dwa procesy relaksacyjne mozna
zauwazy¢ w temperaturze 273 K, 303 K oraz 363 K. Natomiast jeden proces relaksacji
obecny jest w pozostalych temperaturach pomiaru. Wykryte procesy relaksacyjne

przedstawiono w tabeli 5.

Zbiorczy wykres rzeczywistej czeSci przewodnosci elektrycznej w zaleznoSci
od czestosci w rdznych temperaturach zmierzonej dla probek wytworzonych metoda
szybkiego chtodzenia przedstawiono na rys. 35 (a — ¢). Z kolei dla prébek wytworzonych
tradycyjna metoda wytopu rzeczywista przewodnos¢ elektryczng w zalezno$ci od czestosci
w roznych temperaturach pokazano na rys. 36 (a — c). Wykres 35a oraz 36a zostal wykreslony
dla sktadu 12,5 Fe,05-50 SiO,—37,5 PbO; rys. 35b i 36b dla szkta 15 Fe,O5—50 SiO,-35 PbO
1 wreszcie 35¢ oraz 36¢ pokazuja przewodno$¢ dla materiatu 17,5 Fe,O5—50 Si0,-32,5 PbO.
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Tabela 5. Liczba wykrytych procesow relaksacji i

czestotliwos¢  maksimum  strat

dielektrycznych wykrytych podczas pomiarow w poszczegolnych temperaturach dla probek

szybko

chtodzonych oraz

wytworzonych

tradycyjng metodq wytopu

(masowych).

Jezeli nie podano czestotliwosci maksimum strat oznacza to, ze maksimum znajdowato
sie poza zakresem pomiarowym.

ilos¢ wykrytych proceséw relaksacji
temperatura (czestotliwo$¢ maksimum strat dielektrycznych)
pomiaru probki szybko chtodzone [ mol% ] probki masowe [ mol% |
K 12,5 Fezo3— 15 F€203— 17,5 FCQO3— 12,5 FeZO3— 15 F€203— 17,5 FezO3—
LK | s0si0,- | 50810, | 50Si0,- | 508i0, | 50Si0r | 50Si0,
37,5 PbO 35 PbO 32,5 PbO | 37,5 PbO 35 PbO 32,5 PbO
153 1 1 1 1 1 1
183 1 1 1 1 1 1
1
213 1 1 (0.07 Hz) 1 1 1
1 1 1
243 (0,05 Hz) | (0,054 Hz) | (1,7 Hz) ! I !
273 ! ! 0 0126 Hz; ! 1 1
(0,53 Hz) | (0,8 Hz) 17 Hz) (0,1 Hz)
303 ! ! © 1§ Hz: ! I 1
(10 Hz) (7 Hz) 205 Hz) (1 Hz)
333 0 12HZ’ ! ! ! 1 1
40 Hz) (40 Hz) (800 Hz) (6,5 Hz)
2 1 2 1 1
363 (0,17 Hz; (11 Hz; 1
310 Hz) (250 Hz) 42 Hz) (42 Hz) |(0,016 Hz)
2 1 1 1 1 1
393 (6 Hz;
1100 Hz) (1 100 Hz) |(13 000 Hz)| (220 Hz) (0,080 Hz) | (0,045 Hz)
2 ! 1 1 1 1
423 (22 Hz; (41 000
3900 Hz) Hz) (50000 Hz)| (750Hz) | (0,4 Hz) | (0,19 Hz)
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Rys. 35a. Rzeczywista czeS¢ przewodnosSci probek wytworzonych metodq szybkiego chiodzenia w funkcji
czestosci dla sktadu 12,5 Fe,0:—50 SiO-37,5 PbO i roznych temperatur.
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Rys. 35b. Rzeczywista czes¢ przewodnosci probek wytworzonych metodg szybkiego chiodzenia w funkcji
czestosci dla skiadu 15 Fe,O5—50 SiO,-35 PbO i roznych temperatur.
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Rys. 35c. Rzeczywista czes¢ przewodnosci probek wytworzonych metodq szybkiego chlodzenia w funkcji
czestosci dla sktadu 17,5 Fe,05—50 SiO-32,5 PbO i roznych temperatur.

Wykresy 35 (a — ¢) oraz 36 (a — ¢) w najwyzszych wykorzystanych temperaturach
pomiaru pokazuja dwa obszary. Pierwszy z nich to plateau obserwowane dla nizszych
czgstotliwosci z niekiedy naloZzonymi na nie relaksacjami, a drugi to cz¢$¢ zmiennopradowa
obecna dla wyzszych czestotliwosci. Dla kazdego sktadu widoczna jest ogoélna tendencja
przesuwania si¢ plateau ku wyzszym wartoSciom przewodnoSci wraz ze wzrostem
temperatury.  Z kolei w najnizszych  uzytych  temperaturach wida¢ tylko czes¢
zmiennopragdowa. Na plateau na wykresach 35a (12,5 Fe,O5—50 Si0,-37,5 PbO),
35b (15 Fe,0;-50 SiO,-35 PbO), 35c¢ (17,5 Fe,05;-50 Si0,-32,5 PbO), 36a (12,5 Fe,Os—
50 Si0,—-37,5 PbO) mozna zaobserwowac przegiecie funkcji spowodowane wystepowaniem
niskoczestotliwosciowego procesu relaksacyjnego w probee szkta. Czgstotliwos¢ tego procesu

wzrasta wraz ze wzrostem temperatury pomiaru.
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Rys. 36a. Rzeczywista czgs¢ przewodnosci probek wytworzonych tradycyjng metodq wytopu w funkcji czestosci
dla sktadu 12,5 Fe;O3—50 SiO,-37,5 PbO i roznych temperatur.
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Rys. 36b. Rzeczywista czegs¢ przewodnosci probek wytworzonych tradycyjng metodq wytopu w funkcji czestosci
dla sktadu 15 Fe;O3-50 SiO-35 PbO i roznych temperatur.
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Rys. 36¢. Rzeczywista czes¢ przewodnosci probek wytworzonych tradycyjng metodg wytopu w funkcji czestosci
dla sktadu 17,5 Fe;O3—50 SiO,-32,5 PbO i roznych temperatur.

Res [S cm’’ ]

§OO<>OD-|>>OQ

Dla probek o tym samym sktadzie (12,5 Fe,Os—50 Si0,—37,5 PbO) otrzymanych réznymi
metodami wytopu wykryto niskoczestotliwosciowe procesy relaksacyjne w tych samych
temperaturach 303 K oraz 363 K w obu szktach, co mozna zauwazy¢ na wykresach 35a i 36a.
Porownujac ksztalt wykresow sktadowej rzeczywistej przewodnosci elektrycznej w funkeji
czegstosci dla probki 15 Fe,O5—50 SiO—35 PbO z ksztattem wykresow dla szkta
17,5 Fe,05-50 S10,-32,5 PbO  wytworzonych metoda szybkiego chlodzenia mozna
zauwazy¢, ze procesy relaksacyjne sag widoczne w tych samych temperaturach (243 K, 273 K,
303 K, 363 K) w obuprzedstawionych probkach. Jednakze w materiatach odlanych
tradycyjng metodg wytopu o sktadzie 15 Fe,Os—50 SiO,—35 PbO oraz 17,5 Fe,05—50 SiO,—
32,5 PbO procesy relaksacyjne nie zostaly wykryte w zakresie uzytych temperatur

1 czestotliwosci, gdyz przemiescity si¢ poza badany zakres pomiarowy.
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6.2. Dopasowanie uniwersalnej odpowiedzi dynamicznej UDR do przewodnosci

Zalezno$¢ przewodnos$ci zmiennopradowej AC od czgstosci w badanych szklach zostata
przeanalizowana z uzyciem uniwersalnej odpowiedzi dynamicznej UDR (réwnanie 1.1.) [35].
Przewodnos$¢ statopradowa opc oraz wyktadnik s otrzymano przy uzyciu numerycznego
dopasowania wspomnianego rownania do danych pomiarowych (por. rysunek 37).
Do analizy wynikow otrzymanych ze spektroskopii impedancyjnej wykorzystano procedurg

oraz oprogramowanie opisane wczesniej w rozdziale 3.2.

W niektérych probkach zalezno$¢ Jonschera zostata znieksztalcona przez relaksacje
nakladajace si¢ na te zalezno$¢. Ewentualna ich obecno$¢ nie miata znaczacego wplywu
na uzyskane warto$ci parametru s poniewaz podczas procedury dopasowania funkcji

uwzgledniono tylko punkty wykresu lezace w zakresie czestotliwosci powyzej procesu

relaksacji.
L]
O Resc=f(ow) 363K
15 Fe,O,- 50 SiO,- 35 PbO

—_— 7 nieliniowe dopasowanie
S0 SZYBKO CHLODZONA

£

o

(7p)

Rl

o)

Q

i 8

10 -

Rys. 37. Przyktadowy wykres dopasowania funkcji uniwersalnej odpowiedzi dynamicznej UDR (Universal
Dynamic Response (rownanie 1.1.)) do danych doswiadczalnych dla probki szybko chlodzonej o skiadzie
15 Fe;05-50 SiO—-35 PbO w temperaturze pomiaru 363 K.
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Na rysunku 37 widoczny jest przyktadowy wykres rzeczywistej cze¢sci przewodnosci
w funkcji czestosci przytozonego napigcia. Sktada si¢ on z dwoch obszaréw to znaczy
statopradowego plateau oraz z rosnacej czgsci zmiennopragdowej. Na rysunku 37 kolorem
czerwonym zaznaczono dopasowanie nieliniowe funkcji uniwersalnej odpowiedzi
dynamicznej (réwnanie 1.1.) do danych do$wiadczalnych oznaczonych kolorem czarnym.
Otrzymane wartosci wyktadnika s poréwnano z modelami prezentowanymi w pracy

Elliotta [36] omOéwionymi w rozdziale 1.2.

1,0

] = 12,5 Fe,0, mol %

0,9_ * 15Fe,0, mol %
A 17.5Fe O mol %

SZYBKO CHLODZONE

0,8-

(7)] ] % | A
0.7 3 A

>bu

0.6- : I

05—
200 250 300 350 400 450
T[K]

Rys. 38a. Wykiadnik s z zaleznosci UDR (rownanie 1.1.) w funkcji temperatury dla probek szybko chlodzonych.

Na rysunkach 38a oraz 38b przedstawiono przebieg wspotczynnika s w funkcji
temperatury dla probek szybko chtodzonych (rysunek 38a) oraz wytworzonych tradycyjna
metodg wytopu (rysunek 38b).

W przebadanych szktach wykladnik s (z zaleznosci UDR, réwnanie 1.1.) miat tendencje
malejaca przy wzroscie temperatury w zakresie 200 + 350 K, jest to doktadniej widoczne

dla probek wytworzonych tradycyjng metoda wytopu.
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1,0

= 12,5 mol %
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0,91 A 17,5 mol %
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Rys. 38b. Wykiadnik s z zaleznosci UDR (rownanie 1.1.) w funkcji temperatury dla probek wytworzonych
tradycyjng metodg wytopu.

Jak mozna zauwazy¢ na wykresach 38a oraz 38b wykladnik s zmienial si¢ w zakresie
warto$ci 0,55 + 0,85. Nalezy stwierdzi¢, ze przebieg tego wykladnika w funkcji temperatury
pasuje tylko do dwoch mechanizmow przewodzenia, a mianowicie CBH (Correlated Barrier
Hopping — termicznie aktywowanego przeskoku elektronu przez bariere potencjatu) oraz OLP
(Overlapping Large Polaron — przeskoku duzych polarondéw). Te mechanizmy nie sg ze soba
sprzeczne, ale uzupelniajg si¢ one nawzajem. Mechanizm OLP opisuje przewodnictwo
w skali mikro jako przeskok polaronow, a mechanizm CBH opisuje przewodnictwo w oparciu
o pewien skorelowany rozktad barier potencjalu w materiale bez wnikania w przyczyny

istnienia tych barier.

Barczynski 1 inni [27] zsyntetyzowali probki o podobnym sktadzie (xFe.O;—50 SiO,—
(50-x) PbO, gdzie x jest rowne 15; 20; 25) otrzymujac struktur¢ wielofazowa w niektorych
szktach na przykltad w materiale z 15 mol% zawartoscig tlenku zelaza (III).
Prébki wspomnianych autoréw zostaly wytworzone w innych tyglach to jest tlenku glinu
oraz w przeciwienstwie do niniejszej pracy poddane procesowi wygrzewania po wytopie.
Barczynski 1 inni [27] stwierdzili, ze mechanizmem przewodzenia obecnym w tych szktach

jest QMT (Quantum Mechanical Tunnelling — kwantowo—mechaniczne tunelowanie
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elektronu) Ilub OLP (Overlapping Large Polaron — przeskok duzych polaronéw).
Wedlug tych badaczy mechanizm QMT jest obecny w szkle o koncentracji powyzej
17,5mo % Fe,O; czyli zawierajacym granule, natomiast mechanizm OLP wystepuje
w materiale o koncentracji Fe,O; ponizej 17,5mol% nie zawierajagcym granul.
W szklach wytopionych przez cytowanych autorow wspomniane tunelowanie elektronu
odbywa si¢ pomigdzy granulami obecnymi w matrycy. Miedzy obserwacjami cytowanych
autoroOw  austaleniami poczynionymi W  niniejszej pracy wystepuje  zgodnos¢
co do mechanizmu OLP. Jednakze drugi zaproponowany przez nich mechanizm jest inny
niz w przedtozonej pracy. Wartosci przewodno$ci otrzymane przez cytowanych autorow [27]
dla szkia 15 Fe,05—50 Si0,—35PbO s3 dwa rzedy wielkosci wigksze niz otrzymane
W niniejszej pracy. Przyczyng tych réznic moze by¢ inna struktura probek spowodowana

przez znaczace réznice w procesie ich wytwarzania w obu pracach.

Zmiany energii aktywacji przewodnictwa statopragdowego sa zbyt mate by tlumaczy¢
duzg zmian¢ przewodnosci szklta. Wzrost przewodnosci w probkach szkiel szybko
chlodzonych wzgledem probek wytopionych tradycyjna metoda przy jednoczesnym spadku
remanencji magnetycznej mozna tlumaczy¢ powstawaniem w szklach klastrow jonéw zelaza
tak jak to zostalo zauwazone w artykule R. A. Andersona i1 R. K. MacCrone'a [86]
oraz artykutach K. J. Kima i in. [4] i M. Fahmy'iego i in. [87]. Podczas procesu schiadzania
probek moga si¢ tworzy¢ klastry jonow zelaza. Czas spadku temperatury w szklach szybko
chlodzonych jest duzo krotszy niz w probkach pochodzacych z tradycyjnego wytopu
co oznacza jednoczesnie mniejszy czas na grupowanie si¢ jonoOw zelaza oraz mniejszy stopien
tworzenia si¢ klastrow. Jony zelaza moga przemieszcza¢ si¢ do obszaru klastra,
a przez to zmniejszalaby si¢ ilo$¢ zelaza w matrycy szkla otaczajacej klastry, co zwigkszatoby
droge hoppingu nos$nikow tadunku i powodowatoby mniejszg przewodnos¢ elektryczng
probek masowych wzgledem szkta szybko chlodzonego. Obecnos¢ klastrow zelaza w szkle
masowym zwickszataby remanencje magnetyczng wzgledem probek szybko chtodzonych,
co zgadza si¢ z wynikami pomiaréw. Wobec powyzszego spadek przewodnosci w probkach
szkiet wytworzonych tradycyjna metoda wytopu w pordwnaniu do probek
szybkochtodzonych przy jednoczesnym wzro$cie remanencji magnetycznej mozna ttumaczy¢
powstawaniem klastrow jonow zelaza, co wyjasnia wyniki pomiaréw elektrycznych

1 magnetycznych w przebadanych szktach.
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6.3 Przewodnos¢ stalopradowa

Kolejnym  wyznaczonym  parametrem  jest przewodnos¢  statopradowa opc.
Zostala ona otrzymana przy uzyciu numerycznego dopasowania do danych pomiarowych
(por. rysunek 37) z wykorzystaniem uniwersalnej odpowiedzi dynamicznej UDR
(rownanie 1.1.) [35]. Z przewodno$ci zmiennopradowe] wyznaczono S$rednig efektywna
energi¢ aktywacji przewodnictwa staloprgdowego przy uzyciu réwnania Arrheniusa
(rownanie 1.2.). Trzeba jednak zauwazy¢, ze ze wzgledu na zmienno$¢ energii aktywacji
wraz z temperaturg, otrzymana Ww ten sposOb energia nie jest energig polaronu.
Nalezatoby dodatkowo uwzgledni¢ poprawke na zmiang energii aktywacji wraz z temperaturg
podczas dopasowywania funkcji do danych pomiarowych, a nie znamy jej zaleznosSci
funkcyjnej (w anglojezycznej literaturze tak wyznaczona energia nazywa si¢ apparent czyli
pozorna). Przy analizie otrzymanych wynikow ze spektroskopii impedancyjnej wykorzystano

procedure oraz oprogramowanie opisane wczesniej w rozdziale 3.2.

= 12,5Fe,0, mol %
1 041 e 15Fe,0, mol %
— 1 B A 17,5Fe,0, mol %
E 1 0-61 A SZYBKO CHLODZONE
O _i n A
(dp) 8 e
= 1 O '§ z A
q it N
© 10710
§ [ |

Rys. 39a. Przewodnosé statoprgdowa w funkcji odwrotnosci temperatury (1000 T ') dla prébek wytworzonych

3

4

1000 T' [K"]

metodg szybkiego chlodzenia, dla wszystkich skiadow wytworzonych probek szkia.
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Na wykresach 39a oraz 39b przedstawiono logarytm przewodnosci w funkcji
odwrotnosci temperatury odpowiednio dla wszystkich sktadow probek szybko chtodzonych
1 wykonanych tradycyjna metoda wytopu. Jak mozna zauwazy¢ na tych rysunkach wystepuje
odstepstwo od linii prostej wynikajagce ze zmiany energii aktywacji wraz ze zmiang
temperatury typowe dla hoppingowego mechanizmu przewodzenia. Logarytm z przewodnosci
maleje wraz ze spadkiem temperatury pomiaru zaré6wno dla probek szybko chtodzonych

(rysunek 39a) jak 1 wytworzonych tradycyjna metoda wytopu (rysunek 39b).

10°] - 12,5mol %
¢ i e 15 mol %

= 10 + 17,5mol %
= 10_73 . masowe
S
(f) ) ]
s 108_ ¢ i
o 0 s

10-10_ o)

107" . . . . .

o ol o s
1000 T [K"]

Rys. 39b. Przewodnosé¢ statoprgdowa w funkcji odwrotnosci temperatury (1000 T ') dla prébek wytworzonych
tradycyjng metodg wytopu, dla wszystkich sktadow wytworzonych probek szkia.

Dla probek szybko chiodzonych (rysunek 39a) wykresy przewodnosci wykonane dla sktadu
12,5 Fe,05—50 Si0,-37,5 PbO oraz 15 Fe,05—50 Si0,—35 PbO prawie pokrywaja si¢ ze soba,
natomiast linia wykresu przewodnosci dla sktadu 17,5 Fe,Os—50 SiO,-32,5 PbO odbiega
od wspomnianych linii. Z kolei dla probek wytworzonych tradycyjng metoda wytopu
(rysunek 39b) wykresy przewodno$ci wykonane dla probek 15 Fe,Os—50 SiO,—35 PbO
oraz 17,5 Fe,0—50 SiO,—32,5 PbO prawie pokrywaja si¢, natomiast linia wykresu
przewodnosci dla sktadu 12,5 Fe,0O5—50 SiO,—37,5 PbO odbiega od pozostatych linii.
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Metoda  wytwarzania  probek  wplywa  na  przewodno$¢  stalopradowa.
W prébkach wytworzonych tradycyjna metoda wytopu, przewodno$¢ stalopradowa wzrasta
wraz ze spadkiem zawarto$ci Fe,O;. Natomiast w przypadku probek wytworzonych metoda
szybkiego chtodzenia, przewodno$¢ stalopragdowa ros$nie wraz ze wzrostem koncentracji
Fe,O;. Wspomniane rdznice mogg by¢ spowodowane rdéznym stopniem utlenienia jonéw
zelaza 1 r6znym stopniem rozproszenia zelaza w strukturze szkta. Taki sam efekt zostal takze
zaobserwowany przez Dutta i innych [88] w szkle P,Os—V,0s—Fe,0;. Jednakze nie mozna
zauwazyC systematycznej zalezno$ci pomiedzy przewodnoscig stalopradowag probek
masowych a zawartoscig tlenku zelaza. Przewodnos$¢ stalopradowa probek szybko
chlodzonych ros$nie wraz ze wzrostem zawartosci tlenku zZelaza o czym $wiadcza dane
zawarte w tabeli 6. Nie mozna zauwazy¢ systematycznej zalezno$ci pomigdzy przewodnoscia
stalopragdowa a szybkoscig chtodzenia dla probek szybko chtodzonych co wida¢ w tabeli 7.
Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 6 wartosci przewodnosci stalopragdowej zmierzonej
w temperaturze 303 K dla wszystkich skladow zmieniajg sie w zakresie 7,5-10"° S c¢m™
do 2,6:10® S cm™. Te wartosci sg podobne do przewodnosci jakg posiada inne szkla tlenkowe

[89; 90].

Warto$ci efektywnej energii aktywacji dla probek o réznym skladzie zebrano w tabeli 6,
natomiast w tabeli 7 zebrano efektywne energie aktywacji dla probek wytworzonych z r6zna
predkoscig chlodzenia. Otrzymane wartosci $redniej efektywnej energii aktywacji procesu
przewodnictwa stalopradowego wszystkich probek zawieraja si¢ w zakresie 0,47 + 0,67 eV.
Wartosci efektywnej energii aktywacji prawie nie zmieniaja si¢ wraz ze zmiang skladu
i metody wytwarzania. Sa zblizone do siebie i typowe dla przeskoku polarondéw [91].
Tak jak wskazuje tabela 6 nie mozna znalez¢ systematycznej zaleznosci pomiedzy efektywna
energiag aktywacji a skltadem badanego szkla. Po zapoznaniu si¢ z tabelg 7 nasuwa
si¢ wniosek, 1z na podstawie naszych badan nie mozna zauwazy¢ systematycznej zalezno$ci
pomiedzy efektywng energia aktywacji a szybkoscig chtodzenia dla probek szybko
chlodzonych.
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Tabela 6. Sktad probek i efektywne energie aktywacji procesu przewodnictwa statoprgdowego

dla probek o roznym skiadzie. Probka masowa — probka wytworzona tradycyjng metodg

wytopu, odlana na gorgcq powierzchnie.

srednia efektywna energia
Kad pr6bi opc[Sem™]w303K aktywacji przewodnictwa
sktad probki
[ mof;% ] stalopradowego [ eV ]
szybko masowa szybko masowa
chlodzona W chlodzona W
12,5 Fe Os—
500 7,5-10715 1,30-10°10 0,56 0,55
1U2—
375 PbO (£1,2-10715) (£0,03-1010) (£0,03) (£0,03)
15 FexOs—
50'Si0 4,90-10° 1,00-1013 0,56 0,67
1U2—
35 PO (£0,13-107) (£0,15-1013) (£0,03) (£0,03)
17,5 Fe,Os—
5050 2,60-108 1,6-1012 0,50 0,58
1U2>—
32,5 PhO (£0,09-10%) (£0,3-1071%) (£0,03) (+0,03)

Tabela 7. Efektywna energia aktywacji przewodnictwa staloprgdowego oraz wartosé

przewodnictwa wiasciwego w zaleznosci od predkosci chlodzenia dla probek szybko

chiodzonych o

skiadzie

17,5 Fe;03-50 Si0>-32,5 PbO. Przewodnosc¢

statoprgdowq

zmierzono w temperaturze 303 K. Nie mozna zauwazyc¢ systematycznej zaleznosci pomiedzy

przewodnosciq elektryczng i energiq aktywacji a szybkoscig chiodzenia dla probek szybko

chtodzonych.
szybko$¢ chtodzenia jako: ) )
— — srednia efektywna energia
szybkos¢ SZ_Y]?kOSC opc [ Scm?]w 303 K aktywacji przewodnictwa
obrotowa liniowa statopradowego [eV]
walcow walcow™*
5,21-10° 0,50
2000 rpm 5m/s (+0,26-10°) (+0,03)
9,28-10™" 0,51
3000 Ipm 7,5 m/s (i0,46 10_11) (:|:0303)
3,46-107 0,47
4000 rpm 10 m/s (£0,17-107) (0,03)
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* — szybkos¢ liniowa walcéw na obwodzie

6.4. Podsumowanie wlasciwosci elektrycznych szkla krzemionkowo—-zelazowo—
olowiowego

W szklach x Fe,0s—50 SiO,—(50-x) PbO mechanizm przewodzenia moze by¢ opisany
zarowno modelem CBH czyli termicznie aktywowanym przeskokiem elektronu przez bariere

potencjatu jak i OLP czyli przeskokiem duzych polaronow.

Efektywna energia aktywacji przewodnictwa elektrycznego jest stabo zalezna od sktadu
i metody wytopu. Energia rzedu 0,5 eV jest odpowiednia dla polaronowego mechanizmu

przewodzenia pradu.

Metoda ~ wytwarzania  probek  wplywa  na  przewodno$¢  stalopradowa.
Przewodno$¢ jest wicksza dla probek szybko chiodzonych. Roéznice w skladzie probek
powoduja zmiany przewodnosci stalopragdowej probek. Nie mozna zauwazy¢ systematycznej
zalezno$ci pomiedzy przewodnoscig elektryczng a szybkoscia chtodzenia wsrdd probek
wytworzonych metoda szybkiego chtodzenia. Nie mozna takze zauwazy¢ systematycznej
zalezno$ci pomigdzy przewodnoscig statopradowa probek masowych a zawartoscig tlenku
zelaza. Przewodnos$¢ stalopradowa probek szybko chtodzonych ro$nie wraz ze wzrostem
zawartosci tlenku zelaza. W probkach wytworzonych tradycyjng metoda wytopu,
przewodno$¢  stalopradowa  wzrasta wraz ze  spadkiem  zawartosci  Fe,Os.
Natomiast w przypadku probek wytworzonych metoda szybkiego chlodzenia, przewodnos¢
ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci Fe,O;. Wspomniane réznice moga by¢ spowodowane
réznym stopniem utlenienia jondw Zelaza i r6znym stopniem rozproszenia zelaza w strukturze

szkla.
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7. Wnioski

Otrzymano probki szkta o sktadzie: x Fe,O;—50 SiO,—(50-x) PbO gdzie x=12,5; 15; 17,5
za pomocg dwoch metod. W toku pracy potwierdzono amorficzng struktur¢ wytworzonych
probek. Probki poddano badaniom magnetyzacji statopradowej, spektroskopii impedancyjnej,
skaningowej mikroskopii elektronowej wraz z spektroskopia dyspersji  energii
promieniowania  rentgenowskiego, = mikroskopii sit  atomowych,  mikroskopii
sit magnetycznych, skaningowej kalorymetrii réznicowej, termograwimetrii, dylatometrii,

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow oraz dygraktometrii rentgenowskie;j.

W wyniku przeprowadzonej analizy tak otrzymanych informacji stwierdzono, ze zmiana
predkosci chlodzenia oraz zmiana skladu wplywa na struktur¢. Z kolei ciepla przemian
zaobserwowanych podczas pomiaréw za pomocg DSC obserwuje si¢ w prawie tych samych
temperaturach niezaleznie od skladu 1 metody wytwarzania probek. Te efekty energetyczne
wystepuja zarbwno w  probkach wytworzonych metodg szybkiego chlodzenia
jak i wprobkach  wytworzonych  tradycyjng metoda  wytopu. Jednakze efekty
energetyczne w probkach pochodzacych z tradycyjnej metody wytopu sa duzo mniejsze
niz w przypadku  probek szybko chtodzonych. Za proces ten odpowiedzialna
jest najprawdopodobniej krystalizacja. Materialy szybko chtodzone moga charakteryzowac
si¢ wigkszym stopniem nieuporzadkowania struktury niz wytworzone tradycyjna metoda
wytopu co thumaczytoby wigkszg energie wymieniong z otoczeniem podczas krystalizacji
w trakcie badan przy uzyciu skaningowe;j kalorymetrii rdZnicowe;.
Stwierdzono takze, ze cieplo oddane przez probke podczas krystalizacji maleje wraz
ze wzrostem zawarto$ci Fe,Os. Za ten efekt moze by¢ odpowiedzialna krystalizacja
magnetoplumbitu, gdyz zawiera on zarowno zelazo jak i oldw. Natomiast gdyby za ten efekt
byta odpowiedzialna krystalizacja hematytu lub magnetytu to ilo$¢ ciepta wymienionego
z otoczeniem powinna male¢ wraz ze spadkiem zawarto$ci Fe,O;. Na kazdym wykresie
skaningowej kalorymetrii réznicowej widoczne sa dwa maksima w zakresie temperatur
800 ~ 1100 K. Pierwsze ~ z  nich  $§wiadczy o wystgpowaniu  krystalizacji.
Drugie ekstremum wystepujagce w wyzszych temperaturach spowodowane jest efektami
energetycznymi towarzyszacym rozpuszczaniu si¢ tygla (Pt-Rh) w materiale probki.

Krystalizacja oraz rozpuszczanie przebiegaja bez zmiany masy, wida¢ to na wykresie
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termograwimetrycznym. Nie ma istotnych zmian masy przy ogrzewaniu probki w atmosferze

syntetycznego powietrza.

W wyniku pomiaréw dylatometrycznych stwierdzono, ze wspotczynnik rozszerzalno$ci
termicznej w zakresie temperatur 200 +~ 400 °C dla szkla 12,5 Fe,05-50 SiO»-37,5 PbO
wynosi (7,7-10¢ £ 1,1-10°) K", a dla materiatu 15 Fe;0;-50 SiO,-35 PbO wynosi
(8,6:10° £ 1,9-10°) K, natomiast wspoOlczynnik ten dla sktadu 17,5 Fe,O3;-50 SiO,—
32,5 PbO wynosi (8,2:10° £2,3-10°) K.

Badania przeprowadzone za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
wskazuja, ze stosunek koncentracji jonow zelaza dla szkla wytopionego w temperaturze
1150 °C wynosit Fe** / Fe** = 0,68. Natomiast dla szkta o tym samym sktadzie wytopionego
w 1350 °C wynosit Fe*" / Fe’* = 2,6. Oznacza to, ze stosunek walencyjnosci jonow zelaza

w duzym stopniu zalezy od temperatury wytopu badanego szkta.

Zmierzono magnetyzacje w funkcji pola magnetycznego 1 otrzymano petle histerezy
magnetycznej. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wlasciwosci
magnetyczne badanego szkla zaleza od metody oraz temperatury wytopu, zaleza one rOwniez
od predkosci chiodzenia i sktadu szkta. Probki wytworzone metoda szybkiego chtodzenia
na rotujacych walcach maja wezsza petle histerezy niz probki wytworzone tradycyjng metoda
wytopu o tym samym sktadzie. Za co moze odpowiada¢ zbyt maty czas w trakcie przejscia
szklistego by moglo zajs¢ przemieszczanie si¢ jonéw zelaza w probkach wytworzonych
metoda szybkiego chlodzenia. Poza tym szerokos$¢ petli histerezy magnetycznej zwicksza
siewraz ze wzrostem temperatury wytopu w granicach 1200 <+ 1350 °C.
Szkta wytopione w temperaturze nizszej niz 1200 °C nie sg ferromagnetyczne, a szkla
wytopione w temperaturze 1350 °C sg $rednio twarde magnetycznie (pozostato$¢
magnetyczna 1+ 10kA m™') lub magnetycznie twarde (powyzej 10 kA m™) zaleznie

od metody wytwarzania i sktadu.
Zmierzono impedancj¢ w funkcji czestotliwosci 1 przeprowadzono analiz¢ wiasciwos$ci

elektrycznych, w wyniku ktorej uzyskano efektywne energie aktywacji procesu

przewodnictwa oraz zaproponowano mechanizmy przewodzenia elektrycznego w badanym
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szkle. W szktach x Fe,05;-50 SiO,—~(50-x) PbO mechanizm przewodzenia moze by¢ opisany
zarbwno modelem CBH (termicznie aktywowany przeskok elektronow przez barierg
potencjatu) jak rowniez moze by¢ opisany przez OLP (przeskok duzych polaronow).
Oba te mechanizmy nie sa ze sobg sprzeczne, za to uzupelniaja si¢ one nawzajem.
Mechanizm OLP opisuje przewodnictwo w skali mikro jako przeskok polarondw,
a mechanizm CBH opisuje przewodnictwo w oparciu o pewien rozktad skorelowanych barier
potencjatu w materiale bez wnikania w przyczyny istnienia tych barier. W niniejszej pracy
stwierdzono takze, ze efektywna energia aktywacji przewodnictwa elektrycznego jest stabo
zalezna od sktadu i metody wytopu i jest rzedu 0,5 eV. Oznacza to, ze jest odpowiednia
dla polaronowego mechanizmu przewodzenia pradu. Przeanalizowano takze przewodnictwo
stalopragdowe 1 zauwazono, ze rdznice w sktadzie powodujg zmiany przewodnosci probek.
Metoda wytwarzania takze wplywa na przewodnictwo statopradowe.
Przewodno$¢ ta jest wicksza dla probek szybko chtodzonych. Za to w prébkach
wytworzonych tradycyjng metoda wytopu, przewodnos¢ wzrasta wraz ze spadkiem
zawartosci Fe,Os;. Zmiany energii aktywacji przewodnictwa statloprgdowego sg zbyt male
by ttumaczy¢ zmian¢ przewodno$ci szkla. Spadek przewodnosci w probkach szkiel
wytworzonych tradycyjna metoda wytopu w poroéwnaniu do prébek szybko chtodzonych
przy jednoczesnym wzro$cie remanencji magnetycznej mozna ttumaczy¢ r6znym stopniem
tworzenia si¢ klastrow jonow zelaza w szkle masowym oraz szybko chtodzonym, co wyjasnia
wyniki  pomiaréw  elektrycznych 1 magnetycznych w  przebadanych  szkfach.
Dlatego tez postawiono hipotez¢ o klasterowaniu jonow zelaza w badanym szkle masowym.
Badania wlasciwo$ci  magnetycznych  koreluja  z obserwowanymi  wilasciwosciami
elektrycznymi. Zaré6wno wiasciwosci magnetyczne jak ielektryczne mozna wyjasnié

przez klasterowanie.

Przeprowadzone badania sugeruja, ze stany walencyjne Znaczaco
wplywaja na wlasciwo$ci magnetyczne 1 elektryczne co moze stanowi¢ problem
w zastosowaniach technicznych, dlatego tez wskazane s3 dalsze badania zaleznos$ci stanéw
walencyjnych jonow zelaza w szkle Fe,Os—SiO,—PbO. W niniejszej pracy szklo wytapiane
bylto tylko w atmosferze powietrza, dlatego tez nalezy zbada¢ zalezno$¢ stanow walencyjnych
od zadanej atmosfery gazowej w piecu oraz czasu i temperatury wytopu. Predkos¢ chtodzenia

zalezy od dystansu do granicy materiatu dlatego wskazane byloby sprawdzenie koncentracji
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granul w funkcji odlegto$ci od powierzchni probki. Wiasciwosci szkta Fe,Os—SiO,—PbO

zalezg od warunkow 1 temperatury wytopu, szybkosci chtodzenia oraz sktadu materiatu.
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