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Pro fadu technicky vyznamnych procesi a oblasti pouZiti skel hraji vlastnosti
jeiich povrchu rozhodujici dlohu a jsou jednozna&n& nadfazeny vlastnostem féze
objemu skla. Tabulka I k tomu uvéadi n&kolik piikladi: K danému praktickému
procesu nebo k dané oblasti pouZiti se uvad&ji povrchové vlastnosti, které maji na
n& dominantni vliv. Vlastnosti povrchu zdviseji na sloZeni skla a jeho struktufe, ale
té% rozhodujicim zpisobem na podminkach vyroby, ti. na technologické minulosti.
Zv143ts pak podminky pFi vyrob& mohou zpusobit znaéné rozdily mezi povrchovymi
objemovymi vlastnostmi. Z termodynamického hlediska predstavuje sklo meta-

Tabulka 1

Oblasti poutziti a procesy, které jsou prevaznd uréeny vlastnostmi povrchu skla

Vlastnost povrchu skla Oblast pouziti/proces

Chemické reaktivita

— vuéi vlivim atmosféry

— vuéi roztokum
— vuiéi taveninam

Adsorpéni schopnost

optické skla/éistici proces, okenni sklo

obalové a farmaceutické sklo (chemikélie, 1éky, nuk-
leédrni odpady)

vyména iontu |/ zpeviiovéni povrchu, gradientova
optika

porézni skla/dsleni latek, katalyza

nandéseni vrstev na sklo

smédeni — prilnuti

pfilnuti a spojovéni skla
opracovéni skla (brouseni, lest&ni)

Volné povrchové energie

Povrchové pevnost,

struktura mikrotrhlin pevnost skel (sklenéné vlékna, technické skla)

stabilni stav v porovnéani se stabilnim krystalem stejného sloZeni. Poloha tohoto
nerovnovaZného stavu je pfedev3im urdena rychlosti chladnuti dz/d¢ taveniny. PFi
vyrob& sklen&nych pfedmétu je rychlost chladnuti v povrchovém pésmu vidy vétsi
nez ve vnitinim objemu, coZ znamené, Ze povrchové pasmo bude energeticky bohatsi
v porovnéni s vnitfnim objemem. Pokud tedy u obou pasem pfedpoklidame stejné
sloZeni, musi se 1idit ve struktufe. Energie nahromadéna v povrchovém pidsmu muze
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byt rozli¢nymi zpisoby uvoliiovana: napf. reakei a adsorpci, tvofenim trhlin nebo
strukturni relaxaci. Tabulka IT poddavd hruby pfehled rozdili mezi povrchovymi
a objemovymi vlastnostmi skel v zévislosti na pfedchozim opracovani povrchu.
Timto opracovanim jsou zpuisobovény vice & mén& vyrazné zmény ve slozeni
a struktufe hrani¢ni fize skla, které jsou zaroveii se sloZenim a strukturou skla
rozhodujici pro dany t&el jeho pouZiti. V néasledujicim vykladu je ukédzino n&kolik
dulezitych metod ke zkoumani struktury a vlastnosti skelnych povrchu, které
maji vliv na povrchové vlastnosti skel.

Tabulka I1

Rozdily mezi objemovymi a povrchovymi vlastnostmi v zéavislosti na podminkach zhotoveni
povrchu skla

Piiprava Rozdily mezi objemovymi a povrchovymi vlastnostmi
Cerstvy lom ve vakuu sotva rozdily, povrchové radikaly
Lomové plocha na vzduchu tvorba adsorpénich vrstev
Ledténi ohném selektivni odpafovdni — zména slozeni, struktury

a indexu lomu An; povrchova reakce

Lesténi plazmatem zména struktury v povrchové vrstvé, povrchova reakce

s vysokoteplotnim plazmatem, An, zména mikro-
tvrdosti AHy

Lesténi mechanickochemické zména sloZeni a struktury, tvorba hydratovanych
gelovych vrstev, An, AHy
Cistici postupy

— fyzikalni metody selektivni ochuzovéni o slozky skla, povrchové krysta-
(eliminace, iontové leptani) lizace
— chemické metody vylouZeni a nebo rozpou§téni povrchovych vrstev, An

METODY PRO CHARAKTERIZACI VLASTNOSTI
SKELNYCH POVRCHU

Metody vyzkumu skelnych povrchu moZno v podstaté délit do t¥i skupin:

Za prvé jde o diagnostické metody k urdeni chemického sloZeni povrchu skla.
K nim nélezi zpusoby citlivé vadi povrchu, jako SIMS, AES, ESCA (XPS, UPS,
PES), RFA, RBS. S jejich pomoci lze — s n&kterymi vyjimkami u technik RFA
a RBS — zjistit kvantitativni sloZeni povrchu skla pod monozakizenim. To oviem
u skel vyZaduje velmi nakladnou kalibraci, protoZe oxidové skla jsou velmi dobré
izolatory, a tak pf¥i pusobeni energeticky bohatého zaFeni nebo ionti dochézi ke
vzniku naboje na povrchu, ktery podmiiuje selektivni iontové naleptédni a tim
i zkresleni vysledku méFeni. PFi kombinaci s rozpragovacimi postupy mozno téchto
metod pouzit pfedevdim k rozboru hloubkovych profili povrchovych vrstev. Ta-
bulka IIT podavéa pfehled mezi dikazu téchto postupi. Viechny tyto metody vy-
Zaduji ultravysokého vakua, a tim i nédkladné dpravy vzorki a méfici techniky.
Podrobnéjsi vyklad t&chto metod a jejich pouZiti u skel moZno nalézt v literatufe
[1, 2]. Mezitim byly pro SIMS vyvinuty metody s neutralnimi &asticemi [3, 4],
které vyluduji zkreslujici pusobeni naboje. Citlivost spektroskopie SIMS a AES
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Tabulka 11T

Vybér povrchové citlivych zkusebnich metod pro skelné povrchy

Metoda Podminky, citlivost Poznamky
SIMS Vysoké vakuum (HV), mez ditkazu: | vytvofenindboje na povrchu, opstné
10-16 g, citlivd pouze pro lehké prvky, | kontaminace
rozbor hloubkového profilu (rychlost
rozpradovéani 0,1 ym/min)
AES, ESCA | UHV, hloubka vniku 0-—5 nm bez | analogicky jako u SIMS
rozprachu, citlivosti = 1 9,
Rezonan¢ni | pro selektivni jaderné reakce
technika 1H (BN, v, «) 12C; Na (p, a) 23Ne, aj., | nedestruktivni technika
jadernych maximalni hloubka vniku 1pm
reakei
RBS HYV, citliva pro t&Zké prvky nedestruktivni technika
(M > Mg), hloubkovy profil az do
= 1lpm
ELMI, REM, | HV, vysokd boénirozliSeni (~ 0,2 mm), | vytvoteni nédboje na povrchu, SEM:
SEM nejde o rozbor hloubkového profilu rozliSeni: = 1 pm
IRRS normélni podminky, hloubka vniku | nedestruktivni technika, uréeni po-
0-—1 pm (v zévislosti na sloZeni skla), | vrchové struktury, index lomu,
z4dné boé¢ni rozliSeni, mez diikazu ana- | tloustka vrstvy
logické jako u IR spektroskopie
pevno- normélni podminky, jaddra schopné | nedestruktivni technika, rozbor
latkovéa rezonance (H, B, F, Al, Si, P), citlivost | strukturnich skupin
NMR analogicka jako u IR
s vysokou
rozliSovaci
schopnosti

Obr. 1. Spektrum SIMS lesténého povrchu boritého kor

—— hmotové Cislo

ového skla (sloZeni skla BK v moldrnich

procentech: 71 SiO2, 10 B,0;, 19 K,0, Na,0); KW — zbytky uhlovodikii.
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je demonstrovana na dvou piikladech. Obr. 1 ukazuje SIMS — spektrum ledt&ného
povrchu boritého korunového skla a znazoriiuje &etnost iontovych impulsu v zé-
vislosti na hmotovém &isle iontu rozpradenych z povrchu. Z tohoto kvalitativniho
spektra moZno vytist, Ze lze vedle sloZek skla (SiO;, K,O, Na,0, B,0;) dokézat
téZ uhlovodiky, vodik, zbytky z lesticiho procesu (CeO2 a Fe,05 jako letici prostted-
ky). Uhlovodiky a rovnéz i voda se totiZ p¥i lesticim a &isticim procesu véZi na povrch
a mohou tak siln& ovlivnit pFilnavost povrchu skla.

Obr. 2 ukazuje hloubkovy profil urteny metodou AES u skla sloZeni Na,0—
Ca0—S8i0; po udinkovani doutnavého vyboje [5]. Lze poznat, Ze byl Mo injektovan
v povrchové z6né& aZ do hloubky 20 nm. Tento efekt se uplatiiuje obzvlasté p¥i pou-
Ziti skel jako substratového materidlu pro mikroelektronické prvky. Tyto neéistoty
totiZ mohou neobvyklym zpusobem narusit spravnou funkei takovychto stavebnich
prvki. Uvadime zékladni poznatky vyplyvajici z &etnych vyzkumu pomoci t&chto
citlivych metod k rozborim povrchu:

fox ) N B R N B B

i
0 20 40 60 80 100 120
X

Obr. 2. Hloubkovy profil skla sloZeni Na;0—CaO—SiO; po pusobeni doutnavého
vyboje uréeny metodou AES.

Lesténé povrchy skla maji jiné sloZeni neZ sklo uvnit¥ objemu, piedeviim se
po deldi skladovaci dob& nahromadi alkalické ionty v povrchovém pasmu.

Cistici prostfedky, se kterymi pFigly sklen&né povrchy do styku, jsou rovnéz
nahromadény v povrchové vrstvé a daji se odstranit teprve tempera&nimi nebo
rozpradovacimi postupy.

V této souvislosti uvadime jesté daldi techniky rozboru k urovani profilu kon-
centrace u sklen&nych povrchi. Metoda rezonance jadrové reakce umoZiiuje ne-
destruktivni simultanni ur&eni koncentrace aZz do hloubky 1 pm pro 'H, 23Na a fadu
jinych jader, u nichZ pFi ostfelovani &asticemi probihaji definované jaderné reakece.
Pii kombinaci citlivych analytickych metod, napf. AAS, se zpusoby chemického
leptani rovnéZ obdrzime profily koncentrace. Je pfitom duleZité, aby leptaci roztok,
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kterym je napk. zfedény vodni roztok HF pro kfemi&ita skla, rovnomérng z povrchu
odleptaval definované vrstvy, které mohou byt postupné& analyzovany.

Druhé skupina zkudebnich metod je obzvlasté vhodna pro zkoumani struktury
povrchu skla. V protikladu ke shora uvedenym ,,atomérnim‘ analytickym metoddm
jsou tyto postupy pro uriovani kvantitativniho sloZzeni mén& vhodné, zato v3ak
davaji informace o strukturnim okoli ur&itych zvlastnosti (viz tabulku III). Sem
patii metody morfologické diagnézy, jako napk. ELMI, REM, déle strukturni
metody, jako odklon neutront, elektroni a rtg-zéfeni (INS, RHEED, SAXS),
obzvlast& pro malé ihly rozptylu. P¥i kombinaci t&chto metod s citlivymi analy-
tickymi metodami, napf. REM s RFA nebo ESCA, moZno obdriet komplexni
informace o vztahu mezi sloZenim a strukturou. K tomu oviem pat¥ rovnéz velmi
nékladné méfici a vyhodnocovaci techniky. Oproti tomu skytd IR spektroskopie
(v8eobecng) a IR reflexni spektroskopie IRRS (zvl4&f) moznost analyzovat stavebni
skupiny ve skle a v jeho povrchu. Dfive neZ se budeme touto metodou blize za-
byvat, zminime se jedt& o tom, Ze rovn&z pomoci pevnofazové spektroskopie NMR
8 vysokou rozliovaci schopnosti — obzvlasté pro jadra 1H, 11B, 19F, 27A], »§;j,
31P — byly provedeny rozsihlé zkousky na kfemi&itych, boritych, fosforetnych
a fluoridovych sklech, pfitemz mohly byt analyzovéiny podstatné strukturni sku-
piny skla [9, 10]. Stejn& jako spektroskopie NMR je IRRS nedestruktivni metodou
a lze ji na rozdil od IR absorpéni techniky pouZit na kompaktni povrchy skla.
Je to zpusobeno vysokou absorp&ni schopnosti oxidovych skel (kfemigitany, fos-
foretnany, boritany aj.) v IR — oblasti mezi 400 cm~! aZz 1600 cm~1. Pro absorpéni
mé&feni je nutno sklo rozemlit na jemny prasek (prumér &astic < 1 pm), nebo pki-
pravit z n&¢ho tenké félie (tloustka < 1 um), aby byla zajidténa je3t& dostateins
transparence vzorki. Zadnd z t&chto dvou preparadnich technik neni z hlediska
mozného zne&isténi pFi mleti a moZnosti zmén sloZeni p¥i tvarovani félie bezproblé-
mové. Vysoké absorpéni schopnost je na druhé stran& téZ podminkou silné reflexni
schopnosti. Ve shora uvedeném spektralnim rozsahu vykazujf proto oxidova skla
vysokou odrazuschopnost. Infratervené svétlo pfitom pronikd — podle sloZeni
skla — aZ do maximélni hloubky 1 um do povrchové vrstvy. Tim je ddna malo
nakladnd metoda k ziskdni vibragnich spekter sklen&nych povrchid, podle nichZ
lze odvodit informace o strukturnich skupindch ve skle (zcela analogicky jako
u rozboru strukturnich skupin organickych sloudenin z IR spekter). Jelikoz
b&Znd odrazova schopnost R zdvisi na uhlu dopadu svétla a na optickych, resp.
dielektrickych konstantidch (komplexni index lomu #, resp. komplexni permitivita
£), a tim téZ na vlnové délce sv&tla, mohou byt odrazové spektra pfepodtena na
spektra absorp&ni pomoci Kramers—Kronigovy transformace [11]. Za tim ugelem
byly vyvinuty vypo&etni programy, které pro moderni vypodetni techniku jiz nejsou
problémem [7]. Metoda IRRS se proto stiva stile cenné&jdi metodou vyzkumu
povrchu skla. Polokvantitativni informace lze pfitom obdrZet z odrazovych spekter
primarng snimanych jakymkoliv IR spektrometrem. Nasledujici tF¥i obrazky
maji byt pkiklady toho, jaky vliv mé sloZeni a struktura skla na spektra IRR.
Obr. 3 znézoriiuje spektra IRR kfemiéitych, boritych a fosforetnych skel s hrubym
pfifazenim podstatnych maxim odrazivosti. V obr. 4 je na pfiklade skel sloZeni
PbO—S8i0; ukézdno, Ze pfi stoupajicim obsahu PbO dochdzi k posunu maxima
odrazivosti smérem k niZz§im vlno¢tim. Utvofime-li pomér odrazivosti B (1100 cm~—1)/
/R (960 cm™1), tj. pro typickou polohu pasem vibraci v (SiOSi) resp. v (SiO)-, stoupé
tento pomér linedrn& s obsahem SiO, ve sklech. V obr. § jsou na pfiklad& skel slo-
Zeni CaO—Al,03—SiO, porovnivana odrazova spektra a z nich vypodtena spektra
2. Tato spektra &;, velmi analogickd extink&nim spektrum, se téZ velice podobaji
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Obr. 3. Reflexni spektra IR (vhel dopadu x = 30°) bindrnich kfemiéitych, fosforeénych a boritych skel
jakoZ t kvalitativni pfifazeni reflexnich pdsi.
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Obr. 4. Reflexni spektra IR skel sloZeni) PbO—SiO; (e = 70 °C), obsah PbO » moldrnich % : 1—13;
2—16; 7; 3—19,8; 4—28; 5—30,5 (a); b) zndzornéni poméru Y = R(1100 cm~!/R(960 cm-!)
jako funkce obsahu SiO, wu t&fkych flintoviych skel.
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Obr. 5. Reflexni spektra IR (vhel dopadu a = 20°) (a) a spektra &, (b) skel slofent CaO—Al,0;—S8i0;
(slofeni v molarnich % : x(Ca0) = z(AlLO,); 1—14,9; 2—21,6; 3—27,3; 4—32,2; 6—36,5 CaO) [8].

odrazovym spektrum, coz opraviiuje k polokvantitativni diskusi spekter IRR.
Pozndvame, Ze pFi klesajicim obsahu SiO, ve vzorcich op&t nastavé systematicky
posuv maxima k niZsim vlno&tum. Provedeme-li porovnani s diagramem fazové
rovnovéhy soustavy CaO—Al,0;—Si0,, zjistime, Ze lze k jednotlivym pasmum
ve spektru e, pfifadit rizné strukturni skupiny. Doporutuje se pfedem provést
separaci pasem ve spektru ¢, [8]. Je to v obr. 6 znazornéno na ptikladé spektra 2
(obr. 5). Pozorujeme-li okoli atomu Si a oznadime-li — jak jest obvyklé v chemii
silikatu — otyfstény (SiOs)4~ se &tyFmi mustkovymi kysliky (Si—Opr—Si) jako
jednotky Q¢, EtyFstény s méneé nez &tyFmi Opr jako jednotky Q47 (n =0 aZ 4) a bere-
me-li ohled na skute&nost, Ze Al s koordina&nim &islem 4 nebo 6 se muze vyskytnout
v sousedstvi O a muze byt zéroveil prostfednictvim Opy napojen na &tyfstén (SiO4)4-,
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vyplyvaji z toho dalsi strukturni jednotky @} (m je potet strukturnich jednotek
s Al, které jsou napojeny na &tyistény (SiOs)4—, m = 0 aZ 4 — n). V tabulce IV
se uvadi mozné pFifazeni pokusné zjisténych pasem pro fadu z obr. 5 k takovymto
strukturnim skupinam.

‘w’

1200 1000 800 . .4 600 400
Jremi?

Obr. 6. Rozklad pdsi spekira g2 (sklo 2 v obr. §b); 1 — experimentdlnt kiivka, teékovand kiivka —
podle vypoétu [8].

Tabulka IV
Prifazeni pasem k jednotkdm Q¢-7 pro skla slozeni CaO—Al,0;—Si0O, podle spekter &2
Strukturni jednotka Poloha pasem ve spektru &,
Q¢ (Si0,) 1150 cm™1, 790 cm™1; 475 cm™1
@4 (CaO . AL,Os . Si0;) 1030 cm™1, 930 cm~1, 810 cm™!
490 cm~1, 660—730 cm—1 (A1—O)
(2 CaO . Al;O; . Si02) 990 cm™1, 920 cm™1, 840 cm™1, 500 cm™!
Q2 (Ca0 . Si0y) 1100 cm1, 950 cm—1, 800 cm™1, 480 cm !

Stavy zakaleni, které ,,zamrznou‘ po ndhlém zchlazeni vzorku skla v blizkosti
povrchu, lze rovn&Z prokézat ve spektru IRR. Obr. 7 ukazuje zménu odrazového
spektra boritého korunového skla (¢g = 570°C) po kratkodobém temperovani
(15 minut p¥i &) a rychlém ochlazeni (dz/d¢ = 100 K/min) v porovnani se stejnym
vzorkem bez dvojlomu zpusobeného vnitfnim pnutim. Zéaroveii jsou zobrazena
pEislusné absorpéni spektra v oblasti kombinaé&nich vibraci. Pozorovatelny ubytek
a posuv odrazového maxima resp. zvétieni absorpce v oblasti kombinace jsou pod-
minény zménou strukturniho uspofddani skelné m¥izky p¥i ¢y a naslednym ,,zamrz-
nutim* tohoto stavu. Na t&chto piikladech maji byt demonstrovany potencialni
mozZnosti metody IRRS. I kdyZ v soutasné dobé& jest& neni moZna jednoznacna
a Uplna interpretace téchto spekter u skel, jsou v budoucnosti otekadvany dalsi
pokroky pfi soustavném provadeéni t&chto rozboru. Pro praktické pouZiti skel jsou —
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jak ukézéno v tabulce I — rozhodujici ur&ité povrchové vlastnosti. Pro podchy-
ceni t&chto vlastnosti byla vyvinuta fada specidlnich diagnostickych metod, které
mohou byt potitdny ke tfeti skupin& zku3ebn& technickych metod. Tyto metody
se vyznatuji pfedeviim tim, Ze kvantitativné podchycuji makroskopické vlastnosti
skelnych povrchu. Ze vieobecného hlediska nelze tyto vlastnosti jednoduse vyloZit
specidlnim sloZenim skla &i jeho strukturou, pFestoZe z principu véci takové souvis-
losti musi existovat. V tabulce V je sestaven vybér t&chto mé&ficich technik a oblasti
pouziti. Mechanickd pevnost skel muZe byt urgena rozli&nymi zpusoby [12, 13].
Jak jiZ bylo v tivodu podotknuto, je rozhodujicim zpusobem zavisl4 na povrchové
pevnosti. V literatufe existuje fada zminek, které uvdd&ji jednak pevnost skla
do souvztaZnosti s jinymi mechanickymi charakteristikami — modulem pruZnosti’

3200 3000 2800 2600
1

2400 B/cmi!
1 1

1500 1000

1 500

Obr. 7. Reflexni spektra IR (a = 20°) a transmisni spektra boritého korunového skla (slofeni viz
obr. 1) bez ubinku (plné vytafend kfivka) a za Uubinku (pierudovand kfivka) dvojlomu zpiisobeného
napétém.

Tabulka V
Vybér méticich metod k vystiZeni povrchovych vlastnosti skel

Metoda Vlastnost/literatura
Zkouska mikrotvrdosti pevnost, chovani pi#i lomu, charakteristika trhlin
[13, 14]
Msteni kontaktniho thlu specifickéd volné energie povrchu, adhezni préce [22]

Adsorpén{ a termodesorpéni technika | adsorpéni a reakéni chovénf skelnych povrohu [1, 2]
citlivost ( < jedna monovrstva)

Povrchové vodivost koncentrace nosiéu néboje, adsorpéni a difizni déje
(< 1 monovrstva)

Elipsometrie index lomu a tloudtka povrchové vrstvy, adsorpce
(~ 0,05 monovrstev)

Chemicky rozbor reaktivita povrchu, chemické4 odolnost
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E, mikrotvrdosti Hy, bodem ¢,, ale téZ teplotni roztaZnosti « [14, 15], jednak téz
upozoriiuji na souvislosti se slozenim [15, 16]. Podstatné je to, Ze hodnoty pevnosti
jsou &asto zavislé na zvolené metodg, a tim umoziiuji pouze relativni zavéry. Frohlich
aj. [17] vyvinuli dynamicky zku3ebni test podle mikrotvrdosti, ktery vede k hod-
not& tvrdosti H, nezavislé na zatiZeni. PF vtlateni démantového hrotu do povrchu
skla se spotfebuje sila F jednak k vytvofeni nového povrchu (For), jednak na pruznou
& plastickou deformaci (Fpet). Pruznd deformace vede ke zp&tnému odpruZeni
hrotu po odleh&eni, a tim zavadi chybu do geometrie vtisku. Plastickd deformace
ma za nasledek tvorbu trhlin, pfi které se energie rozptyluje. I tato tvorba trhlin
zavadi chybu do méFicich hodnot. Uvedeny zpusob méFeni vystihuje stav bez trhli-
*nek a poéitd se zp&tnym odpruZenim. Pro pouZitou silu plati vztah:

F = For + Fpet = aor - @ + apet - d?,
(@ — hloubka vtisku hrotu).

Podil hodnot Fper a vzniklého povrchu A ddva hodnotu tvrdosti nezdvislou na zati- -
Zeni
H :=F Det/A-

‘Obr. 8 znézorfiuje pro n&kolik skel zavislost F/d od hloubky vtisku a pFisluiné hod-
noty H,. Lze zfeteln& poznat, Ze povrchové pasmo a% do hloubky zhruba 2 pm
ve viech pFipadech vykazuje jinou tvrdost neZ sklo uvnitf objemu. U mechanicky
lest&nych skel je hodnota tvrdosti povrchu niZsi, u skla lesténého ohn&m resp. zpevné-
ného vymé&nou iontu naopak vy33i v porovnéni s hodnotou pro vnitfni vrstvy ob-
jemu skla. Dal3i informace o chovani povrchu skla pF¥i laméni a tvorbé& trhlin
moZno téZ obdrZet z mé&Feni vtisku démantu podle Vickerse a z rozboru charakteris-
tiky trhlin. Tato charakteristika (druh a délka trhlin), jakoZ i odpor, ktery povrch
skla klade vuéi hrotu pfi vzniku trhlin, jsou siln& zavislé na opracovani povrchu
a na obklopujicim prostfedi [18, 19]. Ruzné prostfedi aktivni na hrani¢nich plochach

40

F/d(N/mm)
()
Q

3

10

] i 1 1 1
0 1 2 3 4 5 d/um

Obr. 8. Zavislost poméru zatiteni k hloubce vniku F|d od hloubky vniku d démantového hrotu v po-

vrchu skla: 1 — lesténé sklo sloZeni Na,0 . 2 Si0;; 2 — lesténé odmisené sklo slofeni Na,O . 5,67 SiO,;

3 — ohném lesténé tabulové sklo; 4 — jako 3 po vyméné iontt K+« Nat; éisla v zdvorkdch jsou
udaje tordosti nezdvislé na zatiteni [17)].
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mohou tvorbu trhlin silng podpofit [20], coz mé svij zvldstni vyznam pfFi rozbruso-
vani a lesténi skla [20]. Oproti tomu lze u tabulového skla zvysit odpor proti vzniku
trhlin po vylouZeni vodou [18].

Pfi nanéa3eni anorganickych nebo organickych vrstev na skelné povrchy hraje
rozhodujici tlohu specifickd volné energie hraniéni plochy (nap&ti hrani¢ni plochy)
a s ni spojené adhezni vlastnosti. K uréeni napéti hrani¢ni plochy se dobfe hodi
mé&feni styéného thlu raznych kapalin rozdilné polarity na skelnych povriich. Za
stavu rovnovahy pFitom plati tyto vztahy (obr. 9a):

Osy — OsL = OLy . cos &, (1)

¢ — napéti hrani¢ni plochy (1),
? — styény uhel,

S — pevna faze,

V — parni faze,

L — kapalna faze.

Obr. 9. Schematické zndzornéni mezniho whlu & kapky kapaliny (L) na povrchu tuhého télesa (S)
za pFitomnosts pdry (V) kapaliny (a); kvalitativni zména mezniho wuhlu kapky vody na povrchu
kfemiéitého skla v zdwvislosti na zpracovdnt povrchu: 1 — zvétsovdni & (H,0) po piisobeni doutnavého
vyboje s dobou skladovdni t na vzduchu; 2 — zvétSovdni mezniho thlu na &erstvé lesténém povrchu
8 dobou skladovdni t; 3 — zména mezniho whlu vody v zdvislosti na pfedchozim
tepelném zpracovdni (T).

Hodnoty hrani¢nich napéti jednotlivych kapalin oLy jsou znamé. Zpotitku lze
zjistit pouze rozdil napéti povrchové plochy skla vi&i pife a kapaling. Povrchy
skla jsou obvykle pokryty adsorpéni vrstvou vody, osv je proto relativné malé.
Odstranime-li tuto adsorpéni vrstvu, napf. doutnavym vybojem nebo temperova-
nim aZ do teplot 350 az 450 °C, roztéké se vodni kapka na povrchu skla. Takovéto
zm?ny mezniho uhlu na povrchovych plochach silikata v zavislosti na pfedchozim
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zpracovani jsou kvalitativng znazornény na obr. 9. Pro adhezni praci oagn vaei
kapaling nebo jinému pevnému télesu plati:

GAdh = 03,0 + OLV — OSiLs
resp. OAdh = 05,0 + 08,0 — 05,5+ (2)

Zde znati 05,0 napéti hraniéni plochy pevného t&lesa ve vakuu, které souvisi spo-
letné se osy prostfednictvim povrchového tlaku s adsorpéni izotermou pary I' (P)
(I — adsorbované &istetky na jednotku plochy; P — tlak pary):

P
O'so——O'SV=7t=RTa,IF(P)dhlP. (3)
(0]

06 |-

P(E)
05 |-

135K

06 |-

03 |-

02 |-

01 |-

36

E/kJ.mol”

A b)

1
-18 |- 0/0 A,A/A
LT 1 L 2 i

-4 -3 -2 -1 0 1 2
lnp/ kPa

Obr. 10. a) Funkce rozdéleni adsorpéni energie o (E) pro absorpci Kr na skle Rasotherm pro rizné

teploty adsorpce (adsorpéni centra 1 af 3 odpovidaji skupindm Si, SiO a SiOH; 4, 5 — skupiny

AlO a MO [32]). b) Zdvislost pokryti povrchu Iags na tlaku pdry p (adsorpéni izotermy pii 343 K)

u skla slofent alkalicky oxid — PbO—SiO; (sloZent v moldrnich procentech: 61 SiO,, 4 K,0, Naz0,

35PbO); 1, 2 — skelnd drt (3 = 1mm), 3 — dto po vyluhovdni v 1%ni HNO; pii 50 °C po dobu
1 hodiny; 1 — adsorpce C;HsOH; 2, 3 — adsorpce H;0.
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Z rovnic (1—3) pak plyne pro oadn kapaliny vudi sklu:
gadan = oLy(l + cos P + =. (4)

Pfilnavost mezi ob&ma fazemi se zlepsi tim vice, &im mensi bude & a &m ve&tsi
bude 7.

Pro napéti hraniéni plochy skel 05,0 pfi vysokych teplotach existuje v literatufe
[21] Fada vztahu tohoto tvaru:

gs,0 :zai-xz‘;
i

g; — Cinitelé,
z; — molarni zlomky slozky skla.

Hodnoty ¢35, 0 lezi mezi 150 aZz 350 mN/m, pfitemZ vysoké podily PbO nebo B,0;
podmiiiuji ve skle nizké hodnoty os,0. Teplotni souéinitel do/dr je u kiemiéitych
skel v3eobecn& mirn& zaporny, tzn., Ze hodnoty os,0 u kompaktnich povrchu skla
s klesajici teplotou mirng stoupaji. U kfemenného skla lze pro 20° odhadnout hod-
notu 380 mN/m. Adsorpci par nebo plynu se tato hodnota vyrazné sniZuje a po-
vrch skla se stava povrchem s nizkou energii, jejiz osy muze byt uréeno modelovy-
mi vztahy. Z tohoto rozboru lze ur&it i polarni podil hodnoty osyP. Tim jsou
umoznény predpovédi pro pfilnavost material nanaSenych vrstev.

Jiné dulezité vyzkumné metody pfedstavuji adsorpéni a termodesorpéni méfeni
na povrsich skla [1]. Na zakladé& adsorpenich experimentu, které mohou byt u kom-
paktnich povrchu skla provadény bud za podminek ultravysokého vakua nebo
prostfednictvim plynové chromatografie v proudicim inertnim plynu, lze é&init
vyroky o adsorpéni schopnosti a etnosti energeticky odliSenych adsorp&nich center
(rozdé&lovaci funkce adsorpéni energie AEV). Obr. 10 to zndzoriiuje na dvou p¥i-
kladech. Poznavame, Ze se u skla Rasotherm objevilo p&t riznych adsorpénich
center (obr. 10a), které mozno pfifadit urditym povrchovym skupinam. Obr. 10b
znéazoriiuje adsorpéni izotermy pro vodu a etanol na skle sloZzeni PbO—SiO,. Ad-
sorpce vody silng vzrusta, byl-li povrch skla kratkodob& smoden zFedénou HNOs.
Tento styk s kyselinou vede ke tvorb& vrstvy gelu bohaté na SiO, s vysokou ad-
sorpéni schopnosti. To mé prakticky vyznam p¥i volb& postupu &iiténi skelnych
povrchu. Bude ukazano, Ze pusobeni kyselych roztoku na kfemiditd skla vede
vzdy k vyluhovani kovovych kationtu zasaditych oxidovych sloZek a Ze takto ochu-
zend povrchovéd pasma maji vysokou adsorpéni schopnost.

Rovnéz z experimentu termodesorpénich, p¥i kterych jsou kompaktni povrchy
skla zah¥ivany podle definovaného programu zévislosti teploty na Zase a produkty
desorpce pFitom uvoliiované analyzovany pfipadngé hmotovym spektrometrem,
Ize vyvodit zavazné informace o adsorbovanych latkach. Obr. 11 ukazuje termo-
desorpéni spektrum vody na boritém korunovém skle a mo#né piifazeni forem
H,0 rozdilnou pevnosti vazanych v povrchovych centrech véetn& pot¥ebné akti-
vadni energie pro desorpci (2). Z takovychto desorpénich experimenti vyplyva, Ze
povrchy kiemi&itych skel — v zavislosti na zvoleném zpusobu ¢&isténi — &istici
¢inidlo relativn& silng adsorbuji, napf. uhlovodiky a pkedevdim vodu. Odstran&ni
tohoto povrchového zne&isténi je mozné teprve nad 200°C ve vysokém vakuu.
Po temperovani aZ do 500 °C nastava oviem uZ jen nepatrné pokryti skelného po-
vrchu vodou. U skel bohatych na SiO, ma pfedchozi tepelné zpracovani dobry
Cistici uéinek. Optické vlastnosti skelnych povrchu a jejich ovlivnéni pfedchozim
zpracovanim lze velmi dobfe sledovat elipsometrickym méfenim [1]. Z t&chto me&Feni
mozno vypoéist index lomu ng a tloudtku ds povrchovych vrstev. PFitom je tato
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metoda dostatedn citliva k tomu, aby prokézala zlomkové &asti monovrstev cizi
latky (23). Z pogetnych elipsometrickych méfeni byly pfedevsim ziskany poznatky
hodnot ns a ds pFi lesténi (24) nebo pFi pusobeni roztoku na skelné povrchy (25).
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Obr. 11. Spektra termodesorpce vody na BK-skle (slofent viz obr. 1); 1 — lestény povrch; 2 — dto
po prynd desorpci a po skladovdnt na vzduchu po dobu 24 hodin; kvalitativni zndzornént adsorpénich
center pro H,0 [2].

Obr. 12 ukazuje na prikladech kiemenného, boritého korunového a tézkého flinto-
vého skla, jak se muZe ménit index lomu a tloudtka vrstvy pfi mechanicko-chemic-
kém ledténi zmeénou pkitlaéné sily lesticiho nastroje ke sklu. Zakresleny jsou rovnéz
optické tloustky vrstev dopi(dopt = ms.ds). Zatimco u &istého SiO, skla —
zfejmé nasledkem reakei mezi povrchem skla a lestici suspenzi — p¥i stoupajici
pFitlaéné sile dochdzi ke zvySeni indexu lomu ns, u skel s pFidavkem ciziho oxidu
ns zieteln® klesa. Optické tloustky se pFitom méni se stoupajici pfitladnou silou.
Tyto vysledky maji vyznam nejen pro optickou prenosovou funkci sklenénych
soudastek, ale ukazuji téi, Ze pFi lesténi museji nastavat zmény ve sloZeni a struk-
tufe, které mohou mit svij dulezity vyznam pro daldi pouziti povrchu skla.
Zavérem by v této Fad& metod meélo byt jedté uvedeno meéfeni povrchové vodi-
vosti skel. Povrchova vodivost skel muze leZet n&kolik fada nad objemovou vodi-
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Obr. 12. Vysledky pro povrchovy index lomu ns, tloustku vrstvy dg a optickou tloustku (ng . dy) podle
elipsometrickych zkousek v zdvislosti na pFitlaéném tlaku p pfi ledténi s CeO2 u kiemenného skia
(8i0,), BK-skla (slofent viz obr. 1) a SF-skla (slofent v moldrnich %):

61 8i0,, 6 K20, Na,0, 33 PbO) [24].

vosti, a je tudiz citlivym indikatorem pro koncentraci a pohyblivost nosi&i nidboji
v mezni vrstve. Povrchova vodivost by méla byt m&fena st¥idavym proudem, aby
se zabrénilo polarizanim a elektrolytickym efektim. Obr. 13 znézorfiuje vzrust
povrchové vodivosti G povrchové vrstvy boritého korunového skla pki pusobeni
atmosféry nasycené vodni parou, pfitemZ po dosaZeni uréité hodnoty G odpovida-
jici stavu nasyceni byl vzorek op&t evakuovadn, nadeZ nasledovalo nové davkovanf
vody. Vodivost vzrusté ndsledkem adsorpce vody a tim podmin&ného vzniku iontu
H* a OH~. Kinetické stranka d&je se ¥idi dasovym zdkonem adsorpce podle Lang-
muira. Neustalé zvySovéni vodivosti po kazdém adsorpénim cyklu je zpusobeno
difuzi iontia K+ a Nat z vnitfnich partii skla do povrchové vrstvy. Tento d&j dosa-
huje teprve po nékolika hodinich zdanlivého rovnovézného stavu. I kdyZ mé&feni
povrchové vodivosti nejsou snadno proveditelnd pro poletné zdroje chyb, zna-
zorfiuji velmi zFetelné dynamiku adsorpénich a reaktivnich procesi v povrchovych
vrstvach. Obzvladté u substratovych skel pro mikroelektronické prvky mozno
z t&chto meéfeni vyvodit, Ze po absorpci vodni pary a pFedevdim pusobenim iontu
alkalickych kovia se mohou ve skle vyskytnout zna¢né rusivé efekty.

Vybér metod ke zkoudeni vlastnosti skelnych povrchi zde uvedeny neni v Z4dném
piipadé uplny. Existuji &etné zkuiebni postupy, obzvlasts ke stanoveni chemické
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stalosti viu&i kyselindm, louhim nebo vodni péfe [1], které v3ak jsou urdeny vy-
hradn& k urditému Gé&elu pouziti, které oviem neskytaji Gplny pohled do komplex-
niho reakéniho d&ni na skelném povrchu.

70‘8 2 4 6 8 1020 4 60
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Obr. 13. Casovy pFirastek povrchové vodivosti BK-skla po pFidavku vodni pdry (v = 285 K; P = Py),
1—4 adsorpéni a desorpéni cyklus (vidy po 600 sekunddch bylo evakuovdno na 10-2 Pa a znovw
ddvkovdno H;0); § — dlouhodobd adsorpce {2].

CHEMICKA REAKTIVITA SKELNYCH POVRCHU

Vzéjemné pusobeni mezi povrchy skla a obklopujicim prostfedim (para, kapalina,
pevné faze) hraje rozhodujici ulohu p¥i upravé skelnych povrchu ledt&énim ohném
nebo mechanickym brousenim a ledténim, ale téZ p¥i daldim pouZiti t&chto povrchu,
napf. jako substriati pro nanéseni vrstev, nebo pfi vymeéné ionti za ielem zpevnéni
povrchu. Reaktivita pFitom rozhodujici mérou zévisi na sloZeni a struktufe povrchu
skla, na druhu a koncentraci pusobiciho prostfedi a na reakénich podminkéach (teplo-
ta, statické nebo dynamické napadeni). Reaktivni d&je na skelnych povrsich mohou
pFitom byt &asové kontrolovany t&mito dil¢imi procesy:

adsorpénimi a desorpénimi dé&ji pFi vzdjéemném pusobeni s plynnymi fazemi nebo
fazemi roztoku;

procesy iontové vymény nebo difiize na padsmu a u pdsma fidzového rozhrani
mezi taveninami soli, roztoky, parami a plynem;

chemickymi reakcemi mezi sloZkami skla a napadajicim prostfedim.

PFi vzdjemném pusobeni s atmosférou a zv&trdvani skel hraje rozhodujici ulohu
predeviim adsorpce vodni pary. 8O, a CO, se za nepFitomnosti H,O adsorbuji velmi
slab&, ve vlhké atmosféfe oproti tomu probihaji sekundirni reakce za vzniku sifi-
titanu a sfranu, popf. téZ uhligitanu s alkalickymi ionty. PFi pusobeni par je pod-
statnd ta okolnost, Ze vzniklé reakdni produkty nejsou odstraiioviny z povrchu
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a mohou v kombinaci s vodni parou sekundarné napadnout povrch. Zvétravani
skla probihé u alkalicko-kFemi&itych skel v t&hto dilé¢ich krocich:

1. Adsorpce H;0 na povrchovych centrech a parcialni disociace na OH- a H;O+.

2. Povrchové diftize ionta H30+ té% podél st&n mikrotrhlin do vnitfku hranig-
niho pasma a protidifize pohyblivych ionta K+ resp. Na+. U skel s mikrofdzovou
separaci probihaji trhliny podél fazového rozhrani a tvofi tak cesty pro rychlé
diftzni d&je. Dochazi ke zvy3eni koncentrace alkalickych ionti na povrchu skla.
Piedeviim na t&chto iontech se absorbuje H;O a vznikaji lok4ln& vysoce koncentro-
vané louhy, které napadaji skelnou m¥izku.

3. Povrchové reakce se skelnou mfiizkou

(Nat 4+ OH-)or + =Si0Si=
nebo s jinymi plyny, napf. CO,

(Na.+ + OH‘)OF + CO; — Na +- HCO3.
4. Povrchové diftize reakénich zplodin a krystalizace.

Tyto kroky chemickych reakeci probihaji z8asti paraleln& a cyklicky se opakuji.

Pritom se nakonec vyluduji krystalické kyselé kfemiditany a podle slozeni pary
téz uhliditany, sirany atd. Casto dokézanou zplodinou zv&trani na okennim skle

je napf. trona (Na,CO; . NaHCO; . 2 H,0).

Skla obsahujici alkalicky oxid reaguji uZ za pokojové teploty s halogenovanymi
uhlovodiky, které snadno odevzdavaji halogen za vzniku krystalickych halogenidu.

Pii vySsich teplotach muZe byt tohoto pochodu pouZito stejn& jako pusobeni SO,
ke sniZeni obsahu alkalii ve sklech [26].

— Na+-0Si= 4 HO—Si=,
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Obr. 14. Reflexni spektra IR (o = 30°) SF-skla (slofeni viz u obr. 12) po piisobeni pary HCOOH/H,0
pfi 294 K, sipky vyznabuji tvorbu vrstvy Si0; (1 100 cm~!) a mravenéanu olovnatého.
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Obr. 14 ukazuje spektra IRR t&Zkého flintového skla pfed uginkovénim a po
uginkovani smési par HCOOH/H,O pfi teplot& mistnosti. S pFibyvajici dobou
uginkovéni se vytvai povrchova vrstva obohacend o SiO; a ochuzend o Pb2* (padsmo
pEi 1100 cm~1); po dlouhych dobéch G&inkovéani lze ve spektru téZ rozpoznat tvorbu
mravend&anu olovnatého.

Adsorpce z faze roztoku hraje p¥i &isténi skelnych povrchu, ale téZ pfi lest&ni
skla zna&nou ulohu. Chladici a oplachovaci prostfedky pouZivané pfi ledténi obsa-
huji totiZ povrchové aktivni pFisady, které se adsorbuji na povrchu skla a na hro-
tech trhlin, im#% jednak sniZuji napé&ti hrani&ni plochy a zéroveii vyvijenim povrcho-
vého tlaku urychluji rust trhlin, jednak sniZuji tfeni mezi démantovym nédstrojem
a sklem. Rovné&Z tenzidy pouZivané jako pkisady k &isticim prostfedkum nejen
sniZuji napéti hraniéni plochy kapalné fize a tak umoZiiuji lepdi sma&eni neé&istot
a jejich odstranéni z povrchové vrstvy skla, ale téZ jsou adsorbovany na skelném
povrchu samotném a podmifiuji — podle druhu tenzidu — Zddanou hydrofobizaci
nebo hydrofilizaci povrchu. Na druhé stran& jsou adsorp&ni vrstvy tenzidu &asto
t&Zce odstranitelné s povrchu a rusi nasledné nané3eni vrstev [1]. Adsorpci obtiZng
rozpustnych hydroxo-komplexnich iontu Pb, Al, Sn, Zn muZe byt zvy3ena stélost
skel ve vodnich roztocich (pH = 7). Pochody vymény ionti mezi ionty roztoku
nebo taveniny a ionty povrchové vrstvy skla hraji znainou ulohu pFi napadeni
povrchu skel roztoky, pFi zpeviiovani skla, resp. pFi vyvozeni gradientu indexu
lomu v povrchovém pasmu. Podstatny rozdil mezi d&ji vymény iontu z roztoku
a z tavenin spodivé v tom, Ze tyto probihaji za podstatn& vyssich teplot a za nepki-
tomnosti vody, takZe pochody vzajemné difuze uvnitf skla se stavaji d&ji, které
urduji rychlost. P¥i pusobeni vodnich roztoku se pfeklada vice pochodu:

vyména iontd mezi ionty H3;O0+ z roztoku pfednostn& za ionty Na+ ze skla pro-
bihé relativng rychle:

Na+-0—Si= + H;0} - Na} + HO—Si=.H,0,

v utvofené hydratované gelové vrstvé mohou silanolové skupiny kondenzovat
a mfiZka se pozmé&nuje:

2 HO—Si= — =Si0OSi= + H.O0,
hydroxilové ionty roztoku rozruéuii skelnou m¥izku:
=8i0Si= + OH~- —» =8i0- + HO—S8i=,
cizi kationty z roztoku (napf. K+, Cst) jsou vyméiioviny za ionty Nat ze skla.
[Na+ -0—Si= + M{ — M+*-0—Si= + Naf.

Frischat aj. [27] ukédzali, Ze p¥i vymén& Nat <> Cst v technickém skle sloZeni
Na;0—CaO—S8i0; ve vodnim roztoku reakce na fdzovém rozhrani limituje vnikdani
ionta Cs* do skla, zatimco vyména H30* <> Na+* probihé velmi rychle. Pokud ur&uje
rychlost reakce pochod vzijemné diftize, m&lo by byt moZno popsat profily kon-
centrace podle Doremus—Boksayova modelu [28].

Obr. 15 znézorfiuje na pkikladé t¥ rozdilnych skel prostfednictvim uvolfiovéni
ionta OH-, Ze pusobeni vody neprobihd v tomto pfipad& pod kontrolou difuze.
Pokusy byly provadény za dynamickych podminek na skelné drti (g = 3,5—4 mm).
Kolorimetrickou titraci za pouZiti p-nitrofenolu jako indikétoru byly stanoveny
hodnoty pH.

Pusobeni kyselych roztoku na skelné povrchy se v literatufe asto popisuje jako
dé&j kontrolovany difuzi. PFitom by méla vyména H;Of <> M+ urovat rychlost.
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V obr. 16 jsou znazornéna vylouZena mnozstvi Pb2+ pro dvé skla sloZeni PbO—SiO,
8 rozdilnym obsahem PbO. V pfipads, Ze by vym&na ionti uréovala rychlost, neméla
by koncentrace iontu H3O+ hrat roli, coZ viak zfejmé& neodpovida pravds.

C (oH)/10% mol.8” 1:"5°C_ %

/T e e5C Ll 12
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7 = 2
-~= BakK
| 1 | L | 0
(0] 1 20 30 40 50 GO
(t/s)R

Obr. 15. Uvolfiovdni tontt OH— pfe pusobeni vody na drt skel BK, SF a BaK (@ = 3,5 af 4 mm)
(slofeni skel BK a SF viz obr. 1, resp. 12, BaK v moldrnich 9, 64 SiO;, 6 B,O3, 11 ZnO, 10 BaO,
9 K20, Na,0) pfi riznych teplotdch.
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Obr. 16. Vyluhovdni tonte Pb2+ ze skel slofeni PbO—Si0; pft 32 °C a pfi rozdilnych
hodnotdch pH;

8klo s 35 mol%, PbO - - - - - - 26 molY, PbO

[33] (10 g skelné drt€ & 3,5 a% 4 mm).
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H. H. Dunken:

Teoretické modelovani pusobeni vody, kyselin nebo zdsad moZno provést na zé-
kladé termodynamického konceptu, pfi kterém volnd reakéni entalpie ArG® se vy-
potitdva pro tyto modelové reakce:

Pusobeni kyselin:
zM;0 M'O).ySi0, + 22 HA - 2z M+ (M'2+) 4 22 A- 4 z H,0 . y SiO:.
M — Na*, K+, apod.,
M’ — Pb2+, Ba?t, apod.,
A — anion kyselin.
Pusobeni H,0:
M0 (M’'0).Si0, + H,0 — 2M+ (M%) 4 H,Si03-.
Pusobeni zasad:
M;0 .8i0; + OH- — 2 M+ 4 HSiO}-.
ARG® je s rovnovaznou konstantou K a tim i s rovnovaZnymi aktivitami (a;) reaguji-
cich sloZek svazdno vztahem
exp (—ArG®/Rt) = K II (ay)"s.
i

P¥i znalosti hodnoty AgG® zdsadné moZno vypotist aktivity uvolnénych rozpustnych
reakénich zplodin (ztrata hmotnosti skla) a na zdklad® souvislosti K a rychlostni
konstanty dané reakce téZ kinetickd data. Obr. 17 dav4 porovnani teoreticky vy-
pottenych a pokusné zjidténych hodnot ztrity hmotnosti p¥i pusobeni 0,1z HNOj;
na kfemititd skla pfi teploté mistnosti.
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Obr. 17. Porovndni pokusné zjisténych ztrdt hmotnosti Am (exp.) a ztrdt vypodtenych Am (vypod.)
pro pFipad pisobeni 0,1n HNO; pfi 25 °C na skelny prdsek [29].

Na zakladé souhlasu mezi modelovym vypodtem a experimentem mozno uzav¥it,
Ze pusobeni roztoku na povrchy skla zfejm& velmi &asto probihd pod kontrolou
reakce.

Celkem vzato je nutno brat v avahu, Ze mechanismy reakei na povrchu skla dosud
nejsou Uplné& vyjasnény a Ze v literatufe se vyskytuje mnoho protikladnych tvrzeni
(1, 29—31].
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