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Abstract: The effect of the reduction process in H, at 380 °C on the microstructure and elemental
composition of a glass Big4Pb,Sig 4O has been investigated. It has been shown that after reduction a
clearly separated top layer with a thickness of approx. 50 um was formed on the surface of the sample.
This layer is depleted of oxygen and has higher electrical conductivity than the interior of the glass. It
has also been found that some granules of metallic bismuth with a diameter of tens to hundreds of
nanometers were formed on the surface of the glass. Furthermore, depletion of lead was observed in
these samples in relation to the initial stoichiometry of the glass prior to trial reduction.
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Wprowadzenie

Proces krystalizacji szkiel bierze swoj poczatek
w centrach zarodkowania, ktorymi moga by¢
roznego rodzaju defekty, domieszki, lokalna
niejednorodnos¢ gestosci  lub  koncentracji
pierwiastkow sktadowych. To, jakiego rodzaju
krystality powstana w materiale, zalezy od
sktadu szkla oraz atmosfery, w jakiej jest ono
wygrzewane. W  atmosferze  tlenowej
najczesciej powstaja krystality tlenkowe, za$
redukcja jonow szkla np. w wodorze moze
doprowadzi¢ do separacji bardzo odmiennych
faz. Przyktadowo, w szklach tlenkowych
zawierajacych bizmut, otéw czy srebro w
atmosferze wodoru na powierzchni lub
wewnatrz szkla moga pojawi¢ si¢ krystality
tych metali. Zaobserwowano, ze reakcja
redukcji zaczyna si¢ na powierzchni szkiet, po
czym redukcji ulegaja coraz glebsze warstwy

szkta. Neutralne atomy bizmutu w wyniku
dyfuzji gromadza si¢ 1 tworzg granule
metalicznego bizmutu o rozmiarach rz¢du
nanometréw. Niezredukowana czgs¢ szkiet
tworzy wok6l granul bizmutu amorficzng sieé
tetraedrow XO4 (X=Ge,Si). W efekcie, w wyni-
ku redukcji szkiel bizmutowo-germanianowych
1 bizmutowo-krzemianowych moga powstac
warstwy  przypadkowo ulozonych granul
bizmutu w osnowie amorficznej fazy [1, 2].
Zakladamy, ze podobne procesy moga by¢
obserwowane w szklach otowiowo-krzemia-
nowych. Z kolei na skutek dyfuzji czesci
atom6w bizmutu na powierzchnig¢ szkla
dodatkowo formuje si¢ warstwa granul
metalicznego bizmutu. W poczatkowej fazie
procesu redukcji, dopdoki odlegltosci miedzy
powstajagcymi granulami sa duze, przewod-
nictwo probek zdeterminowane jest slabym
przewodnictwem jonowym szkiet. W wyniku
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dalszej redukcji koncentracja i wielko$¢ granul
przypowierzchniowych wzrasta do tego stopnia,
ze przy pewnej koncentracji granul bizmutu
bardzo prawdopodobny staje si¢ proces
tunelowania elektronéw migdzy metalicznymi
granulami bizmutu, co objawia si¢ gwaltownym
wzrostem  powierzchniowej  przewodnosci
elektrycznej [3]. Ponadto, obserwowana jest
wyrazna zmiana struktury szkiet w wyniki
procesu redukcji. Powstanie metalicznej
warstwy na powierzchni szkla powoduje
zmiang twardosci i modutu Younga tej warstwy
oraz wnetrza szkla w odniesieniu do szkla
nieredukowanego.

Szkla  bizmutowo-krzemianowe znajduja
zastosowanie we  wldknach  optycznych,
swiatlowodach pracujgcych w podczerwieni lub
optycznych wzmacniaczach sygnatu
wykorzystujacych  zjawisko Ramana [4].
Uzywa si¢ ich réwniez do produkcji fotopo-
wielaczy, poniewaz charakteryzuja si¢ bardzo
wysokim wspoélczynnikiem emisji wtornej i

wysoka  powierzchniowa  przewodnoscig
elektryczna po redukcji w wodorze [6].

Material i metody

Schemat procesu wytwarzania szkta
Big 4PbgSiy 4Oy zostal przedstawiony na rys. 1.
W celu potwierdzenia amorficznej struktury
probki po odlaniu przeprowadzona zostala
analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej przy
uzyciu dyfraktometru X’Pert Pro MPD Philips.
Gestos¢ probek zbadano metoda Archimedesa.
Obserwacja morfologii probek po redukcji
przeprowadzona zostata za pomocg skaningo-
wego mikroskopu elektronowego FEI Quanta
FEG 250 w trybie wysokiej prozni. Analiza
sktadu pierwiastkowego probek zredukowanych
wykonana zostala za pomocg detektora EDX
EDAXGenesis APEX 2i stanowigcego przy-
stawke do mikroskopu SEM.

Nawazanie substratow Si0,+Bi,0,+Pb0O w odpowiednich stosunkach molowych

Ucieranie w mozdzierzu ceramicznym

Topienie w tyglu platynowym w piecu komorowym w temp. >1000°C

Odlewanie szkta i formowanie pastylek/wtokien

Odprezanie probek w temp. 500°C w powielrzu

Redukcja probek w temp. 380°C w wodorze

Rys. 1. Schemat procesu wytwarzania probek szkta Bij 4Pbg»Sig 4Ox.

Wiyniki i dyskusja

Zaobserwowano wizualng zmiang probek na
skutek  procesu redukcji. Probki  szkta
Biy 4Pby»Sip 4O« po odlaniu byly pomaranczowe
i przezroczyste, natomiast na skutek redukcji
tego materialu w wodorze w temperaturze
380°C stawaly si¢ ciemne, pokryte blyszcza-
cym, metalicznym nalotem. Ponadto probki
stawaly si¢ duzo twardsze, bardziej odporne na
uszkodzenia mechaniczne. Efekt ten nie zalezat
od czasu redukcji. Zaréwno po 5 h, jak i 67 hw
wodorze, efekt wizualny byt podobny. W celu
doktadniejszej analizy zjawiska przeprowa-
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dzono obserwacje powierzchni zredukowanych
probek na mikroskopie SEM.

Wszystkie obrazy przedstawione na rys. 2
zostaly uzyskane w identycznych warunkach —
tryb wysokiej prozni, napigcie przyspieszajace
30kV, detektor elektronéow wtornych (SE),
powiekszenie 25000x. Na kazdym z nich widaé
sferyczne granule o jasniejszej barwie, wyraz-
nie odrozniajace si¢ na ciemniejszym tle. Na
powierzchni probki zredukowanej w czasie 5 h
dominujg granule mniejsze, o $rednicy kilkuset,
a nawet kilkudziesigciu nanometrow, natomiast
po redukcji w czasie 67 h tak mate granule
praktycznie nie wystepuja. Zdjecie probki
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redukowanej przez 20 h przedstawia skupisko
tych granul w jednym punkcie probki. W
pozostatych obszarach granule byly roztozone
rownomiernie, podobnie jak na pozostatych
obrazach.

W celu identyfikacji sktadu pierwiastkowego
granul powstatych na powierzchni po procesie

redukcji szkla w wodorze przeprowadzono
punktowana analize¢ EDX powierzchni szkla.
Wyniki w postaci procentowego udzialu
wagowego 1 atomowego poszczegdlnych
tlenkéw otrzymane w punktach A i B (rys. 2,
67 h) zostaly zestawione w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wynikéw mikroanalizy rentgenowskiej przeprowadzonej w dwoch punktach probki
Big4Pb1Si 40y po redukeji w wodorze w temperaturze 380°C przez 67h. Niepewno$¢ pomiarowa wynosi

£10%.
A [ B
% wagowy % atomowy % wagowy % atomowy
SiO, 17,5 61,5 9,2 44,0
PbO, 3,2 2,8 0,3 0.4
Bi,0; 79,3 35,7 90,5 55,6
20h

67h

Rys. 2. Obrazy SEM powierzchni szkta Big 4Pb,Sij 404 po procesie redukcji w wodorze w czasie od 5 do 67 h.
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Zaprezentowane wyniki pozwalaja jedno-
znacznie  zidentyfikowa¢  jasne  granule
widoczne na rys. 2 jako metaliczny bizmut.
Obserwacje te sa zgodne z doniesieniami
literaturowymi [1, 2]. Niewielki udziat tlenku
krzemu 1 tlenku otowiu w uzyskanym widmie
wynika z faktu, ze przy duzym napieciu
przyspieszajacym wigzki (30kV dla tego
pomiaru), sygnat jest zbierany przez detektor

det mode mag WD - 100 pm
500 x 10.8 mm

EDX =z glebokosci powyzej lum, dlatego
oproécz sygnatu pochodzacego od granuli
metalicznego bizmutu obserwowany  jest
rowniez sygnat pochodzacy od szklanego
podtoza, na ktérym owa granula si¢ znajduje.
Przeprowadzono réwniez analiz¢ morfologii i
sktadu przetomow probek szkta
Bi0.4Pb0.zsi0_4OX. PrZykiadOWG Obrazy SEM
przedstawiono na rys. 3.

67h

100 pm

Rys. 3. Obrazy SEM przetomow szkta Big 4Pbg,Si 404 po procesie redukcji w wodorze w temperaturze 380°C
w czasie 421 67 h.

Z przedstawionych na rys. 3 obrazéw SEM
wynika, ze na powierzchni szkla powstaje
warstwa o grubosci ok. 50-70 um. Warstwa ta
jest lepiej przewodzaca niz wnetrze szkla,
poniewaz lepiej rozprowadza tadunek 1 w
trakcie obrazowania SEM nie ,;rozswietla si¢”.
W celu potwierdzenia hipotezy, ze jest to
warstwa zredukowana, przeprowadzono
punktowa mikroanaliz¢ rentgenowska. Punkty,
w ktorych zbierano sygnal zostaly oznaczone
na rys. 4, natomiast uzyskane wyniki w postaci
% atomowego pierwiastkow w rdznych
punktach przetomu probki Big4Pbg,Sip4Ox po
redukcji w wodorze w temperaturze 380°C
przez 67 h zestawiono w tabeli 2. Wzgledny
stosunek % atomowego metali do tlenu w
obserwowanej warstwie wynosi 45:55, nato-
miast we wng¢trzu probki 35:65, co potwierdza
hipoteze, ze pod wplywem procesu redukcji w
wodorze nastgpito usunigcie czegsci tlenu ze
struktury wierzchniej warstwy probki. W
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konsekwencji warstwa ta charakteryzuje si¢
wigkszg przewodnoscig elektryczng niz wnetrze
probki.

Bardzo waznym wnioskiem, ktéry mozna
roOwniez wyciggnagé na podstawie przepro-
wadzonych badan jest fakt, ze po procesie
redukcji probka szklta Big4Pb,Sig4Ox jest
wyraznie zubozona w otéw. Przyblizona
stechiometria, ktora zostata okreslona na

podstawie badan EDX wynosi
Bi0.53Pb0_ozsio_450x (Wl’thI'ZG prébkl) 1
Bigs51Pboo3Sig4sOx  (warstwa  wierzchnia).

Przypuszcza si¢, ze efekt ten jest skutkiem
parowania metalicznego otowiu  zgroma-
dzonego na powierzchni szkta (podobnie jak
bizmut), poniewaz redukcja nastepuje w
temperaturze powyzej temperatury topnienia
otowiu. Proces parowania moze dodatkowo by¢
intensywniejszy ze wzgledu na niskie ci$nienie
jakie stwarza atmosfera wodoru.
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Rys. 4. Obraz SEM przetomu szkta Big 4Pb»Sip 4Oy po procesie redukeji w wodorze w temperaturze 380°C w
czasie 67 h z zaznaczonymi punktami, w ktorych prowadzono mikroanalizg rentgenowska.

Tabela 2. Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej w postaci % atomowego pierwiastkow w réznych punktach
przetomu probki Big 4Pbg»Sio 4O po redukeji w H, w temp. 380°C przez 67 h. Niepewno$¢ pomiarowa wynosi

+10%.
1 2 3 4 5 6
(0) 55 55 54 65 65 65
Si 20 20 20 16 16 16
Pb 1 1 1 1 1 1
Bi 24 24 25 18 18 18
Podsumowanie rowniez, ze na powierzchni szkla tworza sig

Wykazano, ze proces redukcji w wodorze ma
wyrazny wptyw na mikrostrukture, skfad 1 w

konsekwencji na wlasciwosci  elektryczne
badanej probki szklta  Biy4Pbg,Sip4Ox.
Wykazano, zZe mna skutek redukcji w

temperaturze 380°C przez czas od 5 do 67h w
probce tworzy si¢ wyraznie odseparowana
wierzchnia warstwa o grubos$ci ok. 50um, ktora
jest zubozona w tlen i charakteryzuje si¢ lepsza
przewodnoscia  elektryczng.  Stwierdzono

granule metalicznego bizmutu o $rednicy
kilkudziesieciu do kilkuset nanometrow, ktore
powstajg na skutek dyfuzji neutralnych atomoéw
bizmutu na powierzchni¢ w warunkach procesu
redukcji w wodorze. Ponadto zaobserwowano
zubozenie probek w olow w stosunku do
stechiometrii szkta przed procesem redukc;ji, co
najprawdopodobniej jest rezultatem procesu
parowania metalicznego otowiu zgromadzo-
nego na powierzchni szkla (podobnie jak
bizmut).
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