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Abstract

Prispevok popisuje elektrické a optické viastnosti vybranych skiel systému TeO,— PbCl; —
PbF,. Merania potvrdili vyraznu korelaciu medzi teplotnymi zavislostami jednosmernej
elektrickej vodivosti a optickou priepustnostou skiel. Merané zavislosti skiel s roznou
koncentraciou PbF,vykazuju extrém pri koncentracii (16 — 20) %.

The paper describes electrical and optical properties of selected glasses in the TeO, —
PbCl, — PbF, system. Measurements confirmed significance correlation among temporary
dependencies of direct electrical conductivity and optical transmittance of glasses. Measured
dependencies of glasses with PbF, concentration show extrem near (16 — 20) %
concentration.
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Uvod

V sucasnosti cielom vyskumu optickych materidlov vhodnych pre pouzitie ako aktivnych
tak aj pasivnych prvkov pracujicich v infraCervenej oblasti spektra je pripravit vychodzie
sklenené materidly o vysokej chemickej a fyzikélnej Cistote s technolégiou vyroby, ktoré
zaruCuju pozadované reprodukovatelné¢ parametre optickych vlastnosti. Pre prenos ziarenia
v infradervenej oblasti spektra sa ako perspektivne ukazuju skld na baze oxidov tazkych
kovov. Medzi vyhody tychto skiel mozno zaradit’ ich dobru teplotnu stabilitu a pomerne
dobre zvladnutu technologiu pripravy. Pre zvySenie vytazku luminiscencie sa priddvaju aj
prvky vzacnych zemin [1]. Oproti skldm na baze chalkogenidov dosahuju vSak nizSie hodnoty
optickej priepustnosti, ¢o urcuje ich vyuzitie ako optickych vlakien len na kratke vzdialenosti.
hydridovych, teda zlacenin vodika, najmd OH skupin), ktoré negativne ovplyviiuju optické
vlastnosti neziadicou absorbciou a sucasne zvysSuju pravdepodobnost’ vzniku krystalickych
centier v objeme skiel. Cielom prace bolo ukézat’ , Ze nahradenim casti chloridu olovnatého
fluoridom olovnatym bolo dosiahnut’ zniZenie koncentracie najmd OH skupin v ternarnych
sklach (TeO;- PbCl; - PbF,), ktoré spdsobujli zhorSenie kvality pripravenych skiel.

Experimentalna cast’

Skl systému 60 TeO, - (40 - x) PbCl, - x PbF, pre x z intervalu 0 az 32 boli pripravené
z velmi Cistych surovin suSenych vo vakuu pri teplote 230 °C po dobu 5 hodin. Takto
upravené suroviny boli vlozené do prudu kyslika a reaktivnej atbmovo chloridovej atmosféry
ziskanej rozpadom CCly, ktorej teplota bola 800 °C. Nasledné tavenie prebiehalo v
platinovych téglikoch pri teplote 720 °C po dobu 30 minut. Po taveni a homogenizécii bola
tavenina vyliata do kovovych foriem. Rovnakym sposobom boli pripravené aj skla s
primesami 1000 hmot. ppm erbia pridané¢ho v r6znej chemickej forme [2, 3].

Vzorky na meranie elektrickych a dielektrickych vlastnosti ( ¢ 8 mm, hrabky ~1 mm) mali
na kontaktnych plochach nanesent vodiva vrstvu. Merania teplotnej zavislosti jednosmernej
elektrickej vodivosti sme robili pomocou pikoampérmetra Keithley 6485 v teplotnom rozsahu
(20 - 200) °C [4]. Rychlost' ohrevu bola 5 °C.min". Namerané hodnoty elektrickych
a dielektrickych vlastnosti su vyrazne ovplyvnené nielen vychodiskovym zloZenim skiel
a pritomnost'ou defektov rdézneho druhu (hydridové a oxidové primesi, krystalické centra
apod., ale hlavne koncentraciou a pohyblivostou volnych a viazanych nosi¢ov nabojov).
Teplotny narast hodnot jednosmernej elektrickej vodivosti o, moZno vyjadrit' napr.

Arhéniovym vztahom [5]
_v
O =09e T, )

kde U je aktivacnad energia urend energiou potrebnou na vznik a transport elektrické¢ho
naboja, k je boltzmanova konStanta, 7 je teplota a op je predexponencidlny faktor. Pri
sledovani vplyvu teploty na usporiadanie skiel pomocou merania jednosmernej elektrickej
vodivosti pozorujeme vlastne ovplyvnenie tvorby a pohybu volnych nosicov elektrického
naboja v objeme. Obecne na skla ( neusporiadené systémy ) mézeme vyuzit' fyzikalne metddy
platné pre krystalické latky [5], vztahy a predstavy o migréacii nosicov naboja v pravidelne;j
mriezke musime modifikovat’ na neusporiadant siet’.

Komplexnejsie informécie o zmendch vo vnutornom usporiadani ziskame, ak vyuzijeme aj
sledovanie pohybu viazanych nosi¢ov elektrického naboja v objeme skiel pomocou
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komplexného elektrického modulu M* | ktory zaviedol Macedo a kol. [6] ako prevratenu
hodnotu komplexnej permitivity &*

i g . g’
M*=€—*—M+1M - £24g'? +I€'2+5"2 ’ 2)

kde &* je urené vztahom: &* = ¢ -ig'. Redlna zlozka &’ je identicka s relativnou permitivitou
materialu, &’ je imaginarna zlozka charakterizujuca elektrické straty. Merania teplotnych a
frekvenénych zavislosti M* sme robili mostikom v teplotnom rozsahu (20 - 200) °C a vo
frekven¢nom rozsahu (0,2-100) kHz [7] InfraCervené spektra optickej priepustnosti sa merali
pomocou spektrometra Matson Galaxy 3020.

Vysledky merani

Pre zistenie teploty pri ktorej sa eSte nedochadza k trvalej zmene Struktiry meraného skla,
sme vyuzili o, [8,9]. Z opakovanych merani o, (obr. 1) je vidiet,, Ze pri teplote 200 °C este
nedochddza k zmenam hodnét o, s dosledku posobenia vyssich teplot v objeme skiel. Pri
d’alSich meraniach sme nekro¢ili tuto teplotu.

C
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Obr. 1. Teplotné zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti skiel: X+ 60 Te0,— 40 PbCl,
a @0 60 TeO,— 20 PbCl, — 20 PbF,, pricom +O predstavujii opakované merania

Ciasto&né nahradenie chloridu olovnatého fluoridom olovnatym v skimanych sklach (uz aj
8 mol % PbF,) sa vyrazne prejavuje na nameranych zavislostiach o, (obr. 2). Pri tejto

substitucii je mozné pozorovat’ aj vznik dvoch teplotnych intervalov, v ktorych dochadza k
zmenam v hodnotéch aktiva¢nych energii o, (naznacené v obrazku 2 pre sklo 60 TeO, — 12

PbCl, — 28 PbF,). Ciastoéna substitiicia PbF, za PbCl, ovplyvni namerané hodnoty o,

namerané pri rovnakej teplote. (obr. 3a) a tiez na hodnoty jej aktivac¢nej energie (obr. 3b, tab.
1). Tento vplyv ma lokalny extrém v blizkosti koncentracie 20 %PbF,.
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Vysledky podobného charakteru sa ziskali aj pri merani dielektrickych vlastnosti. Z merani
komplexného elektrického modulu M* (obr. 4) je vidiet’ vplyv koncentracie PbF; (obr. 4a) na
vnutorné usporiadanie a v pripade skla 60TeO, - 8PbCl, - 32PbF, () vznik kvalitativne
nového usporiadania, ktoré sa prejavuje odliSnym charakterom nameranej zavislosti M*:.
Extrém v nameranych hodnotach M* sa prejavil podobne ako v pripade merani teplotnych
zavislosti o, .
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Obr. 2. Teplotné zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti 60TeO; - (40 - x)PbCl; - xPbF,
skiel pre: : X x=0, Mx=8, Vx=12, Ax=160x=20, ®x=28, x =32

AKTIVACNA ENERGIA SKIEL SYSTEMU
60 T602 — (40—X) PbC12 -X PbFz

Tabulka 1
Znacka (Obr.2) | x [mol %] | U; (20 - 110°C) [eV] | U, (130 - 200°C) [eV]

x 0 0,84
n 8 12 1,08

12 1,12 123

16 1,17 1,31
° 20 1,24 1,35
* 28 1,11 1,32

32 1,16 1,32
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Obr. 3. Zavislosti namerané na sklach 60Te0;— (40-x) PbCl; - x PbF, pre x z intervalu (0 —
32) % na : a) Hodnoty jednosmernej elektrickej vodivosti pri 180 ° C a 100 ° C, b) Hodnoty
aktivacnej energie jednosmernej elektrickej vodivosti X U, v pripade pozorovaného zlomu

Da ’ ,O,<>, U]a .5 5 5.5‘7 UZ

Aj z frekvencnej zévislosti redlnej zlozky komplexného elektrického modulu (obr. 4b)
mozno po zobrazeni nameranych hodnoét ziskanych pri jednej frekvencii v zavislosti na
koncentracii PbF, (obr. 4c¢) ziskat’ priebeh, ktory charakterizuje jej vplyv. Opét sa tu prejavil
lokalny extrém pri koncentracii v oblasti ~20 % PbF..

Z merani optickej priepustnosti 7" (obr. 5a) je podobne ako v pripade merani elektrickych
a dielektrickych veli¢in mozno pozorovat’ vplyv koncentracie PbF,. Pri zobrazeni zavislosti
hodndt T pri vlnovej dizke 3,2 pm na koncentracii PbF, (obr. 5) mozno pozorovat’ rovnako
extrém (maximum) 7' pri koncentracii okolo 20 % PbF,. ZlepSovanie optickej priepustnosti
skiel Ciastocnou substituciou sa prejavuje do ~ 20 % PbF, pri dalSom zvySovani nastdva
pokles hodndt 7. Pri koncentracii 32 % PbF; je tato zmena v usporiadani skiel vel'mi vyrazna
aje spOsobena pritomnostou kryStalickej fazy. RTG analyza (obr. 6) potvrdila vyskyt
krystalickej fazy v sklach nad koncentraciou 20 % PbF,.
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Obr. 4. Zavislosti 60TeO; - (40 - x)PbCl; - xPbF’; skiel namerané pri teplote 170° C pre:
Mx=8 Vx=12 Ax=160x=20®x=28 *x=232
a) Komplexny elektricky modul M* b) Frekvencna zavislost M' c¢) Zavislost hodnot
realnej casti komplexného elektrického modulu nameranych pri frekvencii 2000 Hz
b) na koncentrdcii PbF,

Pri dopovani skiel vzacnymi zeminami Er'” je vidiet, Ze vplyv vzicnych zemin je
zanedbatel'ny na jednosmernu elektrickll vodivost’ o,. (obr. 7) ako aj opticku priepustnost’ 7
(obr. 9) v pripade skla 60TeO, - 40PbCl,, pokial’ nie je vzacna zemina pridavand vo forme
kovu. Naproti tomu pri skle optimalneho zloZenia ( 60TeO, - 20PbCl, - 20PbF,) pridanim
vzacnej zeminy dochadza k vyraznej zmene hodndt o, (obr.8) adochddza aj k poklesu

hodnét optickej priepustnosti 7 .
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Obr. 5. Relativna opticka priepustnost 60TeQO; - (40 - x)PbCl, - xPbF; skiel pre: == X x = (),
X=12 =m0 x =20, = x =28 x = 32. Na detaile zavislost hodnot optickej

priepustnosti skiel nameranych pri vinovej dlzke 3,2 um na koncentracii PbF, v skldch.
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Obr. 6. Rontgenové difrakcné zaznamy vzoriek skiel (Ac, = 0,1788965 nm)
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Obr. 7. Teplotné zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti skiel 60 TeO,— 40 PbCl; :
X bez primesi, s primesou 1000 hmot. ppm Er** ako O ErCl;, N/ Er kov, /\ Er;O;
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Obr. 8. Teplotné zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti skiel 60 TeO,— 20 PbCl, — 20
PbF;: @ bez primesi, O s primesou 1000 hmot. ppm Er’* (Er,03)
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Obr. 9. Relativna opticka priepustnost skiel 60TeQO, - 40PbCl,,
resp. 60TeO; - 20PbCl; - 20PbF, cistych ako aj s primesami vzacnych zemin



Diskusia a zaver

Na zéklade merani elektrickych, dielektrickych a optickych vlastnosti skiel 60 TeO, - (40 -
x) PbCl, — x PbF, ( x= 0-32%) mozno jednozna¢ne povedat, Ze zmena koncentracie PbF,
zmeni Struktiru skla, ¢&im vyrazne vplyva aj na hodnoty vSetkych meranych veli¢in.
V pripade, ked’ koncentracia PbF; je vysSia ako 20% v skle uz nastdva vyrazna kvalitativna
zmena. RTG analyza potvrdila uz existenciu krystalickej fazy ( obr.6). Vo vsetkych
meranych veli¢inach v zavislosti na koncentracii PbF, sa vyskytuje extrém okolo 20 % PbF..
To predstavuje vzdjomni koreldciu medzi nameranymi hodnotami elektrickych,
dielektrickych a optickych veli¢in.

Priaznivy ucinok ¢iasto¢nej substiticie PbF, za PbCl, na zniZenie mnozstva OH skupin
v sklach sa prejavuje do koncentracie ~ 20 % PbF,. Po prekroceni tejto hodnoty vyrazne stupa
nachylnost’ skiel k vytvaraniu krystalickej fazy.

Pri pozorovani jednosmernej elektrickej vodivosti je vidiet' vzostup jej aktivacnej energie
(obr. 3b) a vznik dvoch teplotnych intervalov s réznymi hodnotami aktivacnych energii. Je to
sposobené pravdepodobne tym, Ze so zvySovanim PbF, rastie usporiadanost’ v skle (zvySuje
sa pravdepodobnost’ vzniku krystalickej fazy), ¢im vyrazne stupa energia potrebna na vznik
defektu — nosica elektrického néboja a zdkonite klesa aj pocet tychto defektov. So
zvySovanim koncentracie PbF, sa teda pri obmedzenom pocte defektov s nizSou energiu
tvorby (U)) pri vysSich teplotach moézu vyraznejSie prejavit’ aj defekty s vysSSou energiu
tvorby (U>), €o sa prejavi vzrastom aktivacnej energie jednosmernej elektrickej vodivosti.

Pri dopovani skiel vzdcnymi zeminami je pouzitie vzacnej zeminy v kovovej forme
nevhodné, pretoze pridanim pomerne aktivnej kovovej formy vzéacnej zeminy sa stcasne
pridava do skiel aj velké mnozstvo OH skupin [10] oproti pripadom, ked’ vzacnu zeminu
priddvame do skiel vo forme chloridovej, resp. oxidovej. Aj pri skle s najlepSimi optickymi
vlastnostami (60TeO, - 20PbCl, - 20PbF,) sa pridanim vzacnej zeminy optické vlastnosti
zhorsili. Je to spdsobené pravdepodobne tym, ze tato koncentracia je hrani¢nou pre priaznivy
ucinok ciasto¢nej substiticie PbF, za PbCl, apri pridani vzacnej zeminy dochadza uz
(podobne ako pri d’alSom zvySovani koncentracie PbF, ) k narastaniu nestability v objeme
skla anachylnosti k vzniku defektov (mikrokryStdlov) negativne ovplyviiujucich najma
optické vlastnosti.

Zéaverom mozno konStatovat, ze urcovanie elektrickych dielektrickych a optickych
vlastnosti je vysoko citlivé na zmeny vo vnutornom usporiadani skiel spdsobené substiticiou
PbF, za PbCl,. Vzhl'adom na korelaciu medzi elektrickymi, resp. dielektrickymi a optickymi
vlastnostami mozno vyuzit' elektrické a dielektrické merania nielen pre zistenie vnutornych
defektov v objeme skiel, urovanie teplotnej stability, ale aj pre stanovenie vplyvu zmeny
koncentrécie jednotlivych primesi, resp. optimalizaciu zlozenia skiel na baze oxidov tazkych
kovov. Ako sklo perspektivne pre d’alSie optické aplikdcie mozno doporucit’ sklo s (16-20) %
PbF, s moznou primesou vzacnej zeminy, nie v§ak v kovovej forme.
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