
Silikaty 31, s. 151-171 (1987) 

Pfednaska 

K FYZIKALNf CHEMII POVRCH-0- SKLA 

H. H. DUNKEN 

Sekce Chemie, Univerzita Friedricha SchiUera, Jena 6900 Jena, NDR 

Doslo 27. 3. 1986 

UVOD 

Pro fa.du technicky vyznamnych procesu a oblasti pouziti skel hraj.i vlastnosti 
j.ej.ich povrchu rozhoduj.ici ulohu a j.sou jednoznacne nadfazeny vlastnostem faze 
obj.emu skla. Tabulka I k tomu uvadi nekolik prikladu: K danemu praktickemu 
procesu nebo k dane oblasti pouziti se uvadeji povrchove vlastnosti, ktere maj.i na 
ne dominantni'. vliv. Vlastnosti povrchu zaviseji na slozeni skla a j�ho struktufe, ale 
tez rozhoduj.ici'.m zpusobem na podminkach vyroby, tj. na technologicke minulosti. 
Zvlaste pa.k podminky pfi vyrobe mohou zpusobit znacne rozdily mezi povrchovymi 
objemovymi vla.stnostmi. Z termodynamickeho hlediska. pfedsta.vuj.e sklo meta-

Tabulka I 

Oblasti pouziti a procesy, ktere jsou pfeva.zne urceny vla.stnostmi povrchu skla. 

Vla.stnost povrchu skla. 

Chemicka rea.ktivita. 
- vuci vlivum a.tmosfery

- vuci roztokum

- vuci ta.veninam 

Adsorpcni schopnost 

Volna povrchova energie 

Povrchova" pevnost, 

struktura. mikrotrhlin 

Obla.st pouziti/proces 

opticka skla./cistici proces, okenni sklo 

oba.love a fa.rma.ceuticke sklo (chemikalie, leky, nuk­
learni odpa.dy) 

vymena. iontu / zpevnovani povrchu, gra.dientova 
optika. 

porezni skla./ deleni latek, ka.ta.lyza. 

na.naseni vrstev na. sklo 
smaceni - pfilnuti 
pfilnuti a spojovani skla 
opra.covani skla. (brouseni, lesteni) 

pevnost skel (sklenena vlakna, technicka skla) 

sta.bilni stav v porovnani se stabilnim krystalem stejneho slozenL Poloha tohoto 
nerovnovazneho stavu je pfedevsim urcena rychlosti chladnuti dr/dt taveniny. Pi'i 
vyrobe sklenenych pfedmetu j.e rychlost chladnuti V povrchovem pasmu vzdy vetsi 
nez ve vnitrnim objemu, coz znamena, ze povrchove pasmo bude energeticky bohatsi 
V porovnani s vnitrnim obj.emem. Pokud tedy u obou pasem predpokladame stej.ne 
slozeni, musi se lisit ve strukture. Energie nahromadena V povrchovem pasmu muze 
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byt rozlicnymi zpusoby uvolnovana: napf. reakci a adsorpci, tvofenim trhlin nebo 
strukturni relaxaci. Tabulka II podava hruby pfehled rozdflu mezi povrchovymi 
a obj.emovymi vlastnostmi skel v zavislosti na pfedchozim opracovani povrchu. 
Timto opracovanim j.sou zpusobovany vice ci mene vyrazne zmeny ve slozeni 
a strukture hranicni faze skla, ktere j.sou zaroven se slozenim a strukturou skla 
rozhodujici pro dany ucel j.eho pouziti. V nasleduj.icim vykladu j.e ukazano nekolik 
dlilezitych metod ke zkoumani struktury a. vlastnosti skelnych povrchu, ktere 
maji vliv na povrchove vlastnosti skel. 

Tabulka II 

Rozdily mezi objemovymi a povrchovymi vla.stnostmi v zavislosti na podminkach zhotoveni 
povrchu skla 

Pfiprava 

Cerstvy lorn ve vakuu 

Lomova plocha na vzduchu 

Leliteni ohnem 

Leiiteni plazmatem 

Lesteni mechanickochemicke 

Cistici postupy 
- fyzikalni metody 

(eliminace, iontove leptani) 
- chemicke metody 

Rozdily mezi objemovymi a povrchovymi vlastnostmi 

sotva rozdily, povrchove radikaly 

tvorba adsorpcnich vrstev 

selektivni odpafovani - zmena slozeni, struktury 
a indexu lomu An; povrchova reakce 

zmena struktury v povrchove vrstve, povrchova reakce 
s vysokoteplotnim plazmatem, An, zmena mikro­
tvrdosti AHv 

zmena slozeni a struktury, tvorba hydratovanych 
gelovych vrstev, An, AHv 

selektivni ochuzovani o slozky skla, povrchova krysta­
lizace 

vylouzeni a nebo rozpousteni povrchovych vrstev, An 

METODY PRO CHARAKTERIZACI VLASTNOSTf 

SKELNYCH POVRCHU 

Metody vyzkumu skelnych povrchu mozno v podstate delit do trf skupin: 
Za prve j.de o dia.gnosticke metody k urceni chemickeho slozeni povrchu skla. 

K nim nalezi zpusoby citlive vuci povrchu, j.ako SIMS, AES, ESCA (XPS, UPS, 
PES), RFA, RBS. S j.ejich pomoci lze - s nekterymi vyjimkami u technik RFA 
a RBS - zjistit kvantitativni slozeni povrchu skla pod monozarfzenim. To ovsem 
u skel vyzaduje velmi nakladnou kalibraci, protoze oxidova skla jsou velmi dobre
izolatory, a tak pri pusobeni energeticky bohateho zafeni nebo iontu dochazi ke
vzniku naboje na. povrchu, ktery podminuje selektivni iontove naleptani a tim
i zkresleni vysledku mefeni. Pri kombinaci s rozprasovacimi postupy mozno techto
metod pouzit predevsim k rozboru hloubkovych profilu povrchovych vrstev. Ta­
bulka III podava pfehled mezi dukazu techto postupu. Vsechny tyto metody vy­
zaduji ultravysokeho vakua, a tim j nakladne upra.vy vzorku a meficf techniky.
Podrobnejsf vyklad techto metod a jejich pouziti u skel mozno nalezt v literature
[l, 2]. Mezitim byly pro SIMS vyvinuty metody s neutralnimi casticemi [3, 4],
ktere vylucuji zkreslujici pusobeni naboje. Citlivost spektroskopie SIMS a AES
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Metoda 

SIMS 

AES, ESCA 

Rezonancni 
technika 
jadernych 
ree.kci 
RBS 

ELMI,REM, 
SEM 
IRRS 

pevno­
latkova 
NMR 
s vysokou 
rozlisove.ci 
schopnosti 

K fyzikalni chwiii po-vichu skla 

Tabulka III 

Vyber povrchove citlivych zkusebnich metod pro skelne povrchy 

I 

Podminky, citlivost 

Vysoke ve.kuum (HV), mez duke.zu: 
10-16 g, citliva pouze pro lehke prvky,
rozbor hloubkoveho profilu (rychlost 
rozpre.sovani 0,1 µm/min) 
UHV, hloubka vniku 0--5 nm bez 
rozprachu, citlivosti � 1 % 
pro selektivni jaderne ree.kce 
1H (13N, y, 0t) 12C; 23Na (p, 0t) 23Ne, aj.,
me.ximalni hloubka vniku 1 µm 

HV, citliva pro tezke prvky 
(M > MB), hloubkovy profil az do 
� 1 µm 

HV, vysoka bocni rozliseni (-0,2 mm), 
nejde o rozbor hloubkoveho profilu 
normalni podminky, hloubka vniku 
0--1 µm (v zavislosti ne. slozeni skle.), 
zadne bocni rozliseni, mez duke.zu e.na-
logicka je.ko u IR spektroskopie 

I normalni podminky, jadra schopna 
rezone.nee (H, B, F, Al, Si, P), citlivost 
e.nalogicka jako u IR 

Poznamky 

vytvoreni naboje na povrchu, opetna 
konte.minace 

ane.logicky jako u SIMS 

nedestruktivni technika 

nedestruktivni technika 

vytvoreni naboje na povrchu, SEM: 
rozliseni: ;::; 1 µm 

I nedestruktivni technika, urceni po-
vrchove struktury, index lomu, 
tloustka vrstvy 

nedestruktivni technika, rozbor 
strukturnich skupin 

- hmotove CISLO 

Obr. 1. Spektrum SIMS lesteneho poi•rchu boriteho korunoveho skla (slozeni skla BK v molarnich 
procentech: 71 SiO2, 10 B2O3, 19 K2O, Na2 O); KW - zbytky uhlovodiku.
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je demonstrovana na dvou prikladech. Ohr. 1 ukazuj.e SIMS - spektrurn lesteneho 
povrchu boriteho korunoveho skla a znazornuje cetnost iontovych irnpulsti v za­
vislosti na hmotovem cisle iontti rozprasenych z povrchu. Z tohoto kvalitativniho 
spektra mozno vycist, ze lze vedle slozek skla (SiO2 , K2O,  Na2O, B2O3) dokazat 
tez uhlovodiky, vodik, zbytky z lesticiho procesu (CeO2 a Fe2O3 jako lestid prostfod­
ky). Uhlovodiky a rovnez i voda se totiz pf'i lesticim a cisticim procesu vazi na povrch 
a mohou tak silne ovlivnit pfilnavost povrchu skla. 

Ohr. 2 ukazuje hloubkovy profil urceny metodou AES u skla slozeni Na2O­
CaO-SiO2 po ucinkovani doutnaveho vyboj.e [5]. Lze poznat, ze byl Mo injektovan 
v povrchove z6ne az do hloubky 20 nm. Tento efekt se uplatnuje obzvlaste pfi pou­
ziti skel jako substratoveho materialu pro mikroelektronicke prvky. Tyto necistoty 
totiz mohou neobvyklym zpusobem narusit spravnou funkci takovychto stavebnich 
prvku. Uva.dime zakladni poznatky vyplyvajici z cetnych vyzkumti pomoci techto 
citlivych metod k rozbortim povrchu: 

100 

I 
,,,.------.:!._ 

I Si ······················

op...__._ _ _.___._ _ _.__...___.___, 
0 20 40 60 80 100 120 

X 

Obr. 2. Hloubkovy profil akla alozeni Ne.20-Ca0-Si02 po puaobeni doutnaveho 
vyboje urceny metodou AES. 

Lestene povrchy skla maji jine slozeni nez sklo uvniti' objemu, predevsim se 
po delsi skladovaci dobe nahromadi alkalicke ionty v povrchovem pasmu. 

0istici prostredky, se kterymi prisly sklenene povrchy do styku, jsou rovnez 
nahrornadeny v povrchove vrstve a daj.i se odstranit teprve temperacnimi nebo 
rozprasovacimi postupy. 

V teto souvislosti uvadime jeste dalsi techniky rozborti k urcovani profilu kon­
centrace u sklenenych povrchti. Metoda rezonance jadrove reakce umoznuje ne­
destruktivni simultanni urceni koncentrace az do hloubky 1 µm pro 1H, 23Na a fadu 
jinych jader, u nichz pri ostfolovani casticemi probihaji definovane jaderne reakce. 
Pri kombinaci citlivych analytickych metod, napr. AAS, se zptisoby chemickeho 
leptani rovnez obdrzime profily koncentrace. Je pritom dtilezite, aby leptaci roztok, 
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kterym je napf. zfedeny vodni roztok HF pro kfemicita skla, rovnomerne z povrchu 
odleptaval definovane vrstvy, ktere mohou byt postupne analyzovany. 

Druha skupina zkusebnich metod je obzvlaste vhodna pro zkoumani struktury 
povrchu skla. V protikladu ke shora uvedenym ,,atomarnim" analytickym metodam 
jsou tyto postupy pro urcovani kvantitativniho slozeni mene vhodne, zato vsak 
davaj,i informace o strukturnim okoli urcitych zvlastnosti (viz tabulku III). Sem 
patfi metody morfologicke diagn6zy, jako napf. ELMI, REM, dale strukturni 
metody, jako odklon neutromi, elektromi a rtg-zafeni (INS, RHEED, SAXS), 
obzvlaste pro male uhly rozptylu. Pfi kombinaci techto metod s citlivymi analy­
tickymi metodami, napf. REM s RF A nebo ESCA, mozno obdrzet komplexni 
informace o vztahu mezi slozenim a strukturou. K tomu ovsem patfi rovnez velmi 
nakladne merici a vyhodnocovaci techniky. Oproti tomu skyta IR spektroskopie 
(vseobecne) a IR reflexni spektroskopie IRRS (zvlas£) moznost analyzovat stavebni 
skupiny ve skle a v jeho povrchu. Dfive nez se budeme touto metodou blize za.­
byvat, zminime se j.este o tom, ze rovnez pomoci pevnofazove spektroskopie NMR 
s vysokou rozlisovaci schopnosti - obzvlaste pro j.adra 1H, 11B, 1 9F, 27Al, 29si, 
31P - byly provedeny rozsahle zkousky na kremicitych, boritych, fosforecnych 
a fluoridovych sklech, pficemz mohly byt analyzovany podstatne strukturni sku­
piny skla [9, 10]. Stejne jako spektroskopie NMR j,e IRRS nedestruktivni metodou 
a lze ji na rozdil od IR absorpcni techniky pouzit na kompaktni povrchy skla.. 
Je to zpusobeno vysokou absorpcni schopnosti oxidovych skel (kfemicita.ny, fos­
forecnany, boritany aj..) v IR - oblasti mezi 400 cm-1 az 1600 cm-1. Pro absorpcni 
mereni j.e nutno sklo rozemlit na j.emny prasek (prumer castic < 1 µm), nebo pfi­
pravit z neho tenke £6lie (tlous£ka < 1 µm), aby byla zaj,istena jeste dosta.tecna 
transparence vzorku. Zadna z techto dvou prepa.ra.cnich technik neni z hlediska. 
mozneho znecisteni pfi mleti a moznosti zmen slozeni pfi tvarovani f6lie bezproble­
mova. Vysoka a.bsorpcni schopnost j.e na druhe strane tez podminkou silne reflexni 
schopnosti. Ve shore. uvedenem spektralnim rozsahu vyka.zuj.i proto oxidova skla. 
vysokou odrazuschopnost. Infra.liervene svetlo pfitom pronika - podle slozeni 
skla - az do maximalni hloubky 1 µm do povrchove vrstvy. Tim j.e dana. ma.lo 
nakladna metoda k ziskani vibralinich spekter sklenenych povrchu, podle nichz 
lze odvodit informace o strukturnich skupinach ve skle (zcela. a.na.logicky j,a.ko 
u rozboru strukturnich skupin orga.nickych sloucenin z IR spekter). Jelikoz
bezna odrazova schopnost R zavisi na. uhlu dopa.du svetla a na optickych, resp.
dielektrickych konstantach (komplexni index lomu n, resp. komplexni permitivita.
e ), a tim tez na vlnove delce svetla, mohou byt odrazova spektra pfepoctena. na
spektra absorpcni pomoci Kramers-Kronigovy transforma.ce [11]. Za tim ulielem
byly vyvinuty vypocetni programy, ktere pro moderni vypolietni techniku j.iz nejsou
problemem [7]. Metoda IRRS se proto stava stale cennejM metodou vyzkumu
povrchu skla. Polokvantitativni informace lze pfitom obdrzet z odrazovych spekter
primarne snimanych j.akymkoliv IR spektrometrem. Nasleduj.ici tfi obrazky
maj.i byt pfiklady toho, j.aky vliv ma slozeni a struktura skla na spektra IRR.
Ohr. 3 znazornuj.e spektra IRR kfemicitych, boritych a fosforecnych skel s hrubym
pfirazenim podstatnych maxim odrazivosti. V obr. 4 je na pfiklade skel slozeni
PbO-Si02 ukazano, ze pfi stoupajicim obsahu PbO dochazi k posunu maxima
odrazivosti smerem k nizsim vlnolitum. Utvofime-li pomer odrazivosti R (1100 cm-1)/
/R (960 cm-1), tj. pro typickou polohu pasem vibraci v (SiOSi) resp. v (SiO)-, stoupa
tento pomer linearne s obsahem Si02 ve sklech. V obr. 5 jsou na pfiklade skel slo­
zeni CaO-A)i03-Si02 porovnavana odrazova spektra a z nich vypoctena spektra
e2. Tato spektra e2, velmi analogicka extinkcnim spektrum, se tez velice podobaji
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Obr. 3. Reftexni speklra IR (uhel dopadu °' = 30°) binarnich kfemicitych, josjorecnych a boritych akel 
jakof. i kvalitativni pfifazeni rejlexnich pasu. 

R 
y b) 

018 

q1 

qG 

/ 
qs 

1100 jj/cm1 1500 61 65 69 73 77 81 
5i();?(mol%) 

Obr. 4. Reflexni spektra IR skel slof.eni) Pb0-Si02 (a: = 70 °0), obsah PbO v molarnich %: 1-13; 
2-16; 7: 3-19,8; 4-28; 5-30,5 (a); b) znazorneni pomeru Y = R(ll00 cm-1/R(960 cm-1)

jako funkce obsahu Si02 u tezkych ftintovych skel. 
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Obr. 5. Reflexni spektra IR (uhel dopadu ,x = 20°) (a) a spektra e2 (b) akel alozeni Ca0-Ah03-Si02 

(slozeni v molarnich %: x(CaO) = x(AhO3); 1-14,9; 2-21,6; 3 -27,3; 4-32,2; 5-36,5 CaO) [8]. 

odrazovym spektrum, coz opraviiuje k polokvantitativni diskusi spekter IRR. 
Poznavame, ze pri klesajidm obsahu SiO2 ve vzorcich opet nastava systematicky 
posuv maxima k nizsim vlnoctum. Provedeme-li porovnani s diagramem fazove 
rovnovahy soustavy CaO-AlzO3-SiO2, zjistime, ze lze k j.ednotlivym pasmum 
ve spektru s2 pfifadit ruzne strukturni skupiny. Doporucuj.e se predem provest 
separaci pasem ve spektru s2 [8]. Je to v obr. 6 znazorneno na priklade spektra 2 
(obr. 5). Pozorujeme-li okoli atomu Si a oznacime-li - j.ak jest obvykle v chemii 
silikatu - ctyrsteny (SiO4)4- se ctyrmi mustkovymi kysliky (Si-Obr-Si) jako 
jednotky Q4, ctyrsteny s mene nez ctyrmi Obr j .ako j.ednotky Q4-n (n = 0 az 4) a bere­
me-li ohled na skutecnost, ze Al s koordinacnim cislem 4 nebo 6 se muze vyskytnout 
V sousedstvi O a muze byt zarovefi prostrednictvim Obr napoj,en na ctyrsten (SiO4)4-, 
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vyplyvaji z toho dalsi strukturni j.ednotky Q!,:---n (m je pocet strukturnich jednotek 
s Al, ktere jsou napojeny na ctyrsteny (Si04)4-, m = 0 az 4 - n). V tabulce IV 
se uvadi mozne prifazeni pokusne zjistenych pasem pro fadu z obr. 5 k takovymto 
strukturnim skupinam. 

1200 1000 BOO - -1 600 
JI/an 

400 

Obr. 6. Rozklad pasu spektra e2 (sklo 2 v obr. 5b); 1 - experimentalni kfivka, teckovana kfivka -
podle vypoltu [ 8]. 

Tabulka IV 

Pfirszeni pasem k jednotkam Q•-n pro skle. slozeni Ce.0-Ah03-Si02 podle spekter e2 

Strukturnijednotke. 

Q4 (Si02) 

Q4 (Ce.O . Al,03 . SiO,) 

(2 Ce.O . AI,03 . Si02) 

Q2 (Ce.O . Si02) 

Polohe. pssem ve spektru e2 

1 150 cm-1, 790 cm-1; 475 cm-1 

1 030 cm-1, 930 cm-1, 810 cm-1 
490 cm-1; 660-730 cm-1 (Al-0) 
990 cm-1, 920 cm-1, 840 cm-1, 500 cm-1 

1 100 cm-1, 950 cm-1, 800 cm-1, 480 cm-1 

Stavy zakaleni, ktere ,,zamrznou" po nahlem zchlazeni vzorku skla v blizkosti 
povrchu, lze rovnez prokazat ve spektru IRR. Obr. 7 ukazuje zmenu odrazoveho 
spektra boriteho korunoveho skla (tg = 570 °C) po kratkodobem temperovani 
(15 minut pfi tg) a ryc�lem ochlazeni (d1-fdt = 100 K/min) v porovnani se stejnym 
vzorkem bez dvojlomu zpusobeneho vnitrnim pnutim. Zaroven jsou zobrazena 
prislusna absorpcni spektra v oblasti kombinacnich vibraci. Pozorovatelny ubytek 
a posuv odrazoveho maxima resp. zvetseni absorpce v oblasti kombinace jsou pod­
mineny zmenou strukturniho uspofadani skelne mfizky pri lg a naslednym ,,zamrz­
nutim" tohoto stavu. Na techto pfikladech maji byt demonstrovany potencialni 
moznosti metody IRRS. I kdyz V soucasne <lobe jeste neni mozna jednoznacna 
a uplna interpretace techto spekter U ske}, jSOU V budoucnosti ocekavany dalsf 
pokroky pfi soustavnem provadeni techto rozboru. Pro prakticke pouziti skel jsou -
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jak ukazano V tabulce I - rozhoduj.icf urcite povrchove vlastnosti. Pro podchy­
ceni techto vlastnostf byla vyvinuta fada specialnich diagnostickych metod, ktere 
mohou byt pocftany ke tfetf skupine zkusebne technickych metod. Tyto metody 
se vyznacuji pfedevsfm tfm, ze kva.ntitativne podchycujf makroskopicke vlastnosti 
skelnych povrchu. Ze vseobecneho hlediska nelze tyto vlastnosti jednodu�e vylozit 
specialnim slozenfm skla ci jeho strukturou, pfestoze z principu veci takove souvis­
losti musf existovat. V tabulce V je sestaven vyber techto meficfch technik a oblasti 
pouzitf. Mechanicka pevnost skel muze byt urcena rozlicnymi zpusoby [12, 13]. 
Jak j.iz bylo V UVOdU podotknuto, je rozhodujicim zpusobem zavis}a na povrchove 
pevnosti. V literature existuje fada zminek, ktere uvadej$ jednak pevnost skla 
do souvztaznosti s jinymi mechanickymi charakteristikami - modulem pruznosti · 

3200 3000 2800 2600 2400 'ii/crri1 

1500 1000 IJ/cm-1 500 

Obr. 7. Reflexni spektra IR (ex = 20°) a transmisni spektra boriteho korunoveho skla (slo£eni viz 
obr. I) bez ucinku (plne vyta£ena kfivka) a za ucinku (pferuJovana kfivka) dvojlomu zp'llsobeneho 

napetim. 

Tabulka V 

Vybllr mllricich metod k vystizeni povrchovych vlastnosti skel 

Metoda Vlastnost/literatura 

Zkouska mikrotvrdosti pevnost, chova.ni pri lomu, charakteristika trhlin 
[13, 14) 

Mllreni k�ntaktniho uhlu specificka volna energie povrchu, adhezni prace [22] 

Adsorpcni a termodesorpcni technika adsorpcni a reakcni chova.ni skelnych povrohu [l, 2] 
citlivost ( < jedna monovrstva) 

Povrchova vodivost koncentrace nosicu naboje, adsorpcni a difuzni dllje 
( < 1 monovrstva) 

Elipsometrie index lomu a tloustka povrchove vrstvy, adsorpce 
( - 0,05 monovrstev)

Chemicky rozbor reaktivita povrchu, chemicka odolnost
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E, mikrotvrdosti Hg , bodem tv , ale tez teplotni roztaznosti oc [14, 15], jednak tez 
upozoriiuj.i na souvislosti se slozenim [15, 16]. Podstatne je to, ze hodnoty pevnosti 
jsou lia.sto zavisle na. zvolene metode, a tim umoziiuji pouze relativni zavery. Frohlich 
aj. [17] vyvinuli dynamicky zkusebni test podle mikrotvrdosti, ktery vede k hod­
note tvrdosti Hz nezavisle na za.tizeni. Pfi vtlalieni demantoveho hrotu do povrchu 
skla se spotfebu!e sila. F jednak k vytvofeni noveho povrchu (F oF ), jednak na pruznou 
.a plastickou deforma.ci (Fner). Pruzna deformace vede ke zpetnemu odpruzeni 
hrotu po odlehlieni, a tim zavadi chybu do geometrie vtisku. Plasticka deformace 
ma za nasledek tvorbu trhlin, pfi ktere se energie rozptyluje. I tato tvorba trhlin 
zavadi chybu do meficich hodnot. Uvedeny zpusob mefeni vystihuje stav bez trhli-

•nek a pocita se zpetnym odpruzenim. Pro pouzitou silu plati vztah:

F = FoF + Fnet = aoF. d + anet. d2
, 

(d - hloubka. vtisku hrotu). 

Podil hodnot Fner a vznikleho povrchu A dava hodnotu tvrdosti nezavislou na. zati­
zeni 

Hz = Fnetf A. 

·Ohr; 8 znazoriiuje pro nekolik skel zavislost F/d od hloubky vtisku a pfislusne hod­
noty Hz . Lze zfetelne pozna.t, ze povrchove pasmo az do hloubky zhruba. 2 µm
ve vsech pfipadech vykazuj.e jinou tvrdost nez sklo uvnitf obj.emu. U mechanicky
lestenych skel je hodnota tvrdosti povrchu nizsi, u skla lesUmeho ohnem resp. zpevne­
neho vymeDOU iontu na.opak vyssi V porOVDS.Dl S hodnotou pro vnitfni vrstvy ob­
j.emu skla. Da.lsi informace o chovani povrchu skla pfi lamani a tvorbe trhlin
mozno tez obdrzet z mereni vtisku demantu podle Vickerse a z rozboru charakteris­
tiky trhlin. Tato charakteristika (druh a delka trhlin), jakoz i odpor, ktery povrch
.skla kla.de vuci hrotu pfi vzniku trhlin, jsou silne zavisle na opra.covani povrchu
a na obklopujicim prostredi [18, 19]. Ruzna prostredi aktivni na hranicnich plochach

40 

10 

2 3 4 5 dlµm 

Obr. 8. Zavialoat pomeru zatizeni k hloubce vniku F/d od hloubky vniku d demantoveho hrotu v po­
vrchu skla: 1- lestene sklo alozeni Na20 . 2 Si02; 2-lestene odmisene sklo slozeni Na20. 5,67 SiO,;
3 - ohnem lestene tabulove aklo; 4 -jako 3 po vymene iontu K++-+ Na+; cisla v zavorkach jaou 

udaje tvrdosti nezavisle na zatizeni [17]. 
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.n.. Jy-;,:,t,-.:w,n:t cttt'Atut puvn:nu 8/ft,u, 

rnohou tvorbu trhlin silne podpofit [20], coz ma svuj zvlastni vyznam pfi rozbruso­
vani a lesteni skla [20]. Oproti tonm lze u tabuloveho skla zvysit odpor proti vzniku 
trhlin po vylouzeni vodou [18]. 

Pfi nanaseni anorganickych nebo organickych vrstev na skelne povrchy hraj.e 
rozhodujici ulohu specificka volna energie hranicni plochy (napeti hranicni plochy) 
a s ni spojene adhezni vlastnosti. K urceni napeti hranicni plochy se dobfe hodi 
mefeni stycneho uhlu ruznych kapalin rozdilne polarity na skelnych povrsich. Za. 
stavu rovnovahy pfitom plati tyto vztahy (obr. 9a): 

<1sv - <fsL = <fLV. cos{}, 

<1 - napeti hranicni plochy (1), 
{} - stycny uhel, 
s - pevna faze, 
V - parni faze, 
L - kapalna faze. 

I 
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Obr. 9. Schematicke znazorneni mezniho uhlu {} kapky kapaliny (L) na povrchu tuheho telesa (S) 
za pfitomnosti pary (V) kapaliny (a); kvalitativni zmena mezniho uhlu kapky vody na povrchu 
kfemiciteho skla V zavislosti na zpracovani povrchu: 1 - zvetsovani {} (H20) po pusobeni doutnaveho 
vyboje 8 dobou skladovani t na vzduchu; 2 - zvetsovani mezniho uhlu na cerstve lestenem povrchu 

s dobou skladovani t; 3 - zmena mezniho uhlu vody v zavislosti na pfedchozim
tepelnem zpracovani (Ti). 

Hodnoty hranicnich napeti jednotlivych kapalin <lLV jsou zname. Zpocatku lze 
zjistit pouze rozdil napeti povrchove plochy skla vuci pare a kapaline. Povrchy 
skla jsou obvykle pokryty adsorpcni vrstvou vody, <1sv je proto relativne male. 
Odstranime-li tuto adsorpcni vrstvu, napf. doutnavym vybojem nebo temperova­
nim az do teplot 350 az 450 °0, rozteka se vodni kapka na povrchu skla. Takoveto 
zmcny mezniho uh}u Ila povrchovych p}ochach si}ikatu V zavislosti na pfedchozim 
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zpraeovam JSOU kvalitativne znazorneny na obr. 9. Pro adhezni praci a Adh vuci 
kapaline nebo jinemu pevnemu telesu plati: 

a°Adh = 0"s10 + O"LV - 0"s1L, 
resp. a Adh = as10 + as20 - as1s2 • (2) 
Zde znaci <1s;O napeti hranicni plochy pevneho telesa ve vakuu, ktcre SOUVISJ spo­
lecne se asv prostrednictvim povrchoveho tlaku s adsorpcni izotermou pary I' (P) 
(I' - adsorbovane castecky na jednotku plochy; p - tlak pary): 

aso - asv = 7t = RT a J I'(P) d lnP. 
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Obr. 10. a) Funkce rozdeleni adsorpcni energie e (E) pro absorpci Kr na skle Rasotherm pro rw:ne
teploty adsorpce (adsorpcni centra 1 az 3 odpovidaji skupinam Si, SiO a SiOH; 4, 5 - skupiny
AlO a MO [32)). b) Zavislost pokryti povrchu I'ads na tlaku pary p (adsorpcni izotermy pfi 343 K) 
u skla slozeni alkalicky oxid - PbO-SiO2 (slozeni v molarnich procentech: 61 SiO2, 4 K,O, Na20,
35 PbO); 1, 2 - skelna dr( (0 = 1 mm), 3 - dto po vyluhovani v 1%ni HNO3 pfi 50 °0 po dobu 

1 hodiny; 1 - adsorpce C2H5OH; 2, 3 - adsorpce H2O. 
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Z rovnic (1-3) pak plyne pro 11Adh kapaliny vuci sklu: 

11Adh = t1Lv(l + cosit) + r.. (4) 

Prilnavost mezi obema fazemi se zlepsi tim vice, cim mensi bude it a cim vetsi 
bude 1t. 

Pro napeti hranicni plochy skel 11s,o pri vysokych teplotach existuje v literature 
[21] fada vztahu tohoto tvaru:

t1s,o = LGi.x;; 
i 

11; - cinitele, 
Xi - mo}arnf zlomky slozky skla. 

Hodnoty t1s,o lezi mezi 150 az 350 mN/m, pricemz vysoke podily PhO nebo B203 

podmiiiuji ve skle nizke hodnoty t1s,o. Teplotni soucinitel dt1/d-c je u kremicitych 
skel vseobecne mirne zaporny, tzn., ze hodnoty 11s,o U kompaktnich povrchu skla 
s klesajici teplotou mirne stoupaji. U kremenneho skla lze pro 20° odhadnout hod­
notu 380 mN/m. Adsorpci par nebo plynu se tato hodnota vyrazne snizuje a po­
vrch skla se stava povrchem s nizkou energii, jejiz t1sv muze byt urceno modelovy­
mi vztahy. Z tohoto rozboru lze urcit i polarni podil hodnoty t1svP. Tim jsou 
umozneny predpovedi pro prilnavost materiahi nanasenych vrstev. 

Jine dulezite vyzkumne metody predstavuji adsorpcni a termodesorpcni mereni 
na povrsich skla [l). Na zaklade adsorpcnich experimentu, ktere mohou byt u kom­
paktnich povrchu skla provadeny bud za podminek ultravysokeho vakua nebo 
prostrednictvim plynove chromatografie v proudicim inertnim plynu, lze cinit 
vyroky o adsorpcni schopnosti a cetnosti energeticky odlisenych adsorpcnich center 
(rozdelovaci funkce adsorpcni energie AEV). Obr. 10 to znazoriiuje na dvou pri­
kladech. Poznavame, ze se u skla Rasotherm objevilo pet ruznych adsorpcnich 
center (obr. 10a), ktere mozno prifadit urcitym povrchovym skupinam. Obr. 10b 
znazoriiuje adsorpcni izotermy pro vodu a etanol na skle slozeni Pb0-Si02 • Ad­
sorpce vody silne vzrusta, byl-li povrch skla kratkodobe smocen zredenou HN03 • 

Tento styk s kyselinou vede ke tvorbe vrstvy gelu bohate na Si02 s vysokou ad­
sorpcni schopnosti. To ma prakticky vyznam pri volbe postupu cisteni skelnych 
povrchu. Bude ukazano, ze pusobeni kyselych roztoku na kremicita skla vede 
vzdy k vyluhovani kovovych kationtu zasaditych oxidovych slozek a ze takto ochu­
zena povrchova pasma maji vysokou adsorpcni schopnost. 

Rovnez z experimentu termodesorpcnich, pri kterych jsou kompaktni povrchy 
skla zahrivany podle definovaneho programu zavislosti teploty na case a produkty 
desorpce pritom uvoliiovane analyzovany pripadne hmotovym spektrometrem, 
lze vyvodit zavazne informace o adsorbovanych latkach. Obr. 11 ukazuje termo­
desorpcni spektrum vody na boritem korunovem skle a mozne prifazeni forem 
H20 rozdilnou pevnosti vazanych V povrchovych centrech vcetne potrebne akti­
vacni energie pro desorpci (2). Z takovychto desorpcnich experimentii vyplyva, ze 
povrchy kremicitych skel - V zavislosti na zvolenem zpusobu cisteni - cistici 
cinidlo relativne silne adsorbuji, napr. uhlovodiky a predevsim vodu. Odstraneni 
tohoto povrchoveho znecisteni je mozne teprve natl 200 °C ve vysokem vakuu. 
Po temperovani az do 500 °C nastava ovsem uz jen nepatrne pokryti skelneho po­
vrchu vodou. U skel bohatych na Si02 ma predchozi tepelne zpracovani dobry 
cistici ucinek. Opticke vlastnosti skelnych povrchu a jejich ovlivneni predchozim 
zpracovanim lze velmi dobre sledovat elipsometrickym mefonim [l]. Z techto mereni 
mozno vypocist index lomu ns a tlous£ku ds povrchovych vrstev. Pritom j.e tato 
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metoda. dostatecne citliva k tomu, aby prokazala zlomkove casti monovrstev cizi 
latky (23). Z pocetnych elipsometrickych mereni byly predevsim ziskany poznatky 
hodnot ns a ds pfi lesteni (24) nebo pfi pusobeni. roztoku na skelne povrchy (25). 
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Obr. 11. Spektra termodesorpce vody na BK-skle (slo!eni viz obr. J); 1 - le.steny povrch; 2 - dkJ
po prvni desorpci a po skladovani na vzduchu po dobu. 24 hodin; kvalitativni znazorneni adsorpcnich 

center pro H20 [2). 

Ohr. 12 ukazuj.e na pfikladech kremenneho, boriteho korunoveho a tezkeho flinto­
veho skla, jak se muze menit index lomu a tloustka vrstvy pfi mechanicko-chemic­
kem lesteni zmenou pfitlaone si.ly lesticiho nastroj_e ke sklu. Zakresleny jsou rovnez 
opticke tloustky vrstev dopt(dopt = ns. ds). Zati.mco u cisteho Si02 skla -
zfej.me nasledkem reakci mezi povrchem skla a lestici suspenzi - pfi stoupajici 
pfitlacne si.le dochazi. ke zvyseni. indexu lomu ns, u skel s p.fi.davkem ciziho oxidu 
ns zretelne klesa. Opticke tloustky se pritom meni se stoupajici pritlacnou silou. 
Tyto vysledky maji vyznam nejen pro optickou pi'enosovou funkci sklenenych 
soucastek, ale ukazuji tez, ze pfi lesteni museji nastavat zmeny ve slozeni a struk­
tui'e, ktere mohou mi.t svuj, dulczity vyznam pro <lalsi pouziti povrchu skla. 

Zaverem by V teto fade metod melo byt jeste uvedeno mei'eni povrchove vodi­
vosti skel. Povrchova vodivost skel muze lezet nekolik radii natl objemovou vodi-
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Obr. 12. Vysledky pro povrchovy index lomu n8 , tlous(ku vratvy ds a optickou tlousfku (n8 • d.) podle 
elip.,ometrickych zkousek V zavialoati na pHtlalnem tlaku p pfi lesteni 8 Ceo, U kfemenneho skla 

(Si02), BK-skla (slozeni viz obr.1) a SF-akla (alozeni v molarnich %): 
61 Si02, 6 K20, N1120, 33 PbO) [24]. 

vosti, a je tudiz citlivym indikatorem pro koncentraci a pohyblivost nosicu naboj.u 
v mezni vrstve. Povrchova vodivost by mela byt merena sttidavym proudem, aby 
se zabranilo polarizacnim a elektrolytickym efekttim. Ohr. 13 znazoriiuj.e vzrtist 
povrchove vodivosti G povrchove vrstvy boriteho korunoveho skla pti pusobeni 
atmosfery nasycene vodni parou, pticemz po dosazeni urcite hodnoty G odpovida­
jfof stavu nasyceni byl vzorek opet evakuovan, nacez nasledovalo nove davkovani 
vody. Vodivost vzrtista nasledkem adsorpce vody a tim podmineneho vzniku iontti 
H+ a OH-. Kineticka stranka dej.e se tidi casovym zakonem adsorpce podle Lang­
muira. Neustale zvysovani vodivosti po kazdem adsorpcnim cyklu je zptisobeno 
difuzi iontti K+ a Na+ z vnittnich partii skla do povrchove vrstvy. Tento dej. dosa­
huje teprve po nekolika hodinach zdanliveho rovnovazneho stavu. I kdyz meteni 
povrchove vodivosti nej,sou snadno proveditelna pro pocetne zdroje chyb, zna­
zorfmj.i velmi zretelne dynamiku adsorpcnich a reaktivnich procesti v povrchovych 
vrstvach. Obzvlaste u substratovych skel pro mikroelektronicke prvky mozno 
z techto mefeni vyvodit, ze po absorpci vodni pary a pfedevsim pusobenim iontti 
alkalickych kovti se mohou ve skle vyskytnout znacne rusive efekty. 

Vyber metod ke zkouseni vlastnosti skelnych povrchu zde uvedeny neni V zadnem 
ptipade uplny. Existuj.i cetne zkusebni postupy, obzvlaste ke stanoveni chemicke 
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stalosti vuci kyselinam, louhum nebo vodni pate [l], ktere vsak jsou urceny vy­
hradne k urcitemu ucelu pouziti, ktere ovsem neskytaji uplny pohled do komplex­
niho reakcniho deni na skelnem povrchu. 

t/h 

10-B ,----.2 __ 4-r---i6.----.8 __ 10-r-20r-ir-40-r--r-6..,.0_, 
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10·9 
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...._ ___. __ ___._ __ ....._ __ _._ __ .___ __. 
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Obr. 13. Oasovy pi'irustek povrchove vodivosti BK-skla po pi'idavku vodni pary (-r = 285 K; P = P8), 
1-4 adsorpi5ni a desorpi5ni cyklus (vzdy po 600 sekundach bylo evakuovano na 10-2 Pa a znovu 

davkovano H20); 5 - dlouhodoba adsorpce [2]. 

CHEMICK.A REAKTIVITA SKELNYCH POVRCHU 

Vzaj.emne pusobeni mezi povrchy skla a obklopujicim prostredim (para, kapalina, 
pevna faze) hraj.e rozhodujici ulohu pfi uprave skelnych povrchu lestenim ohnem 
nebo mechanickym brousenim a lestenim, ale tez pfi dalsim pouziti techto povrchu, 
napf. jako substratu pro nanaseni vrstev, nebo pfi vymene iontu za ucelem zpevneni 
povrchu. Reaktivita pfitom rozhodujici merou zavisi na slozeni a struktufe povrchu 
skla, na druhu a koncentraci pusobiciho prostredi a na reakcnich podminkach (teplo­
ta, staticke nebo dynamicke napadeni). Reaktivni deje na skelnych povrsich mohou 
pfitom byt casove kontrolovany temito dilcimi procesy: 

adsorpcnimi a desorpcnimi deji pfi vzaj,emnem pusobeni s plynnymi fazemi nebo 
fazemi roztoku; 

procesy iontove vymeny nebo difuze na pasmu a u pasma fazoveho rozhrani 
mezi taveninami soli, roztoky, parami a plynem; 

chemickymi reakcemi mezi slozkami skla a napadajicim prostfedim. 
Pfi vzajemnem pusobeni s atmosferou a zvetravani skel hraje rozhoduj.ici ulohu 

pfedevsim adsorpce vodni pary. S02 a C02 se za nepfitomnosti H20 adsorbuji velmi 
slabe, ve vlhke atmosfefe oproti tomu probihaj.i sekundarni reakce za vzniku sifi­
citanu a siranu, popf. tez uhlicitanu s alkalickymi ionty. Pfi pusobeni par je pod­
statna ta okolnost, ze vznikle reakcni produkty nejsou odstranovany z povrchu 
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a mohou v kombinaci s vodni parou sekundarne napadnout povrch. Zvetravani 
skla probiha u alkalicko-kremioitych skel v techto diloich krocich: 

1. Adsorpce H2O na povrchovych centrech a parcialni disociace na OH- a H3O+.
2. Povrchova. difuze iontu H3O+ tez podel sten mikrotrhlin do vnitrku hranio­

niho pasma a protidifuze pohyblivych iontu K+ resp. Na+. U skel s mikrofazovou 
separaci probihaj,i trhliny podel fazoveho rozhrani a tvori tak cesty pro rychle 
difuzni deje. Dochazi ke zvyseni koncentrace alkalickych iontu na povrchu skla. 
Predevsim na techto iontech se absorbuje H2O a vznikaji lokalne vysoce koncentro­
vane louhy, ktere napadaji skelnou mrizku. 

3. Povrchove reakce se skelnou mrizkou
(Na+ + OH-)oF + =SiOSi= --+ Na+-OSi= + HO-Si=, 

nebo s j.inymi plyny, napr. CO2 
(Na+ + OH-)oF + CO2 --+ Na+ HCO3• 

4. Povrchova. difuze reakonich zplodin a krystalizace.
Tyto kroky chemickych reakci probihaj.i zoasti paralelne a cyklicky se opakuji.

Pritom Se nakonec vylucuji krystalicke kysele kremioitany a podle slozeni pary 
tez uhlioitany, sirany atd. Casto dokazanou zplodinou zvetrani na okennim skle 
je napf. trona (Na2CO3 . NaHCO3. 2 H2O). 

Skla obsahuj.ici alkalicky oxid reaguj.i uz za pokoj.ove teploty s halogenovanymi 
uhlovodiky, ktere snadno odevzdavaji halogen za vzniku krystalickych halogenidu. 
Pri vyssich teplotach muze byt tohoto pochodu pouzito stejne jako pusobeni S02 

ke snizeni obsahu alkalii ve sklech [26]. 
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Obr. 14. Reflexni spektra IR (ex = 30°) SF-skla (slozeni viz u obr. 12) po p1"tsobeni pary HCOOH/H20 
pfi 294 K, sipky vyznacuji tvorbu vrstvy Si02 (1100 cm-1) a mravencanu olovnateho. 
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Ohr. 14 ukazuje spektra IRR tezkeho fl.intoveho skla pred ucinkovanim a po 
ucinkovani smesi par HCOOH/H2O pri teplote mistnosti. S pfibyvajici dobou 
ucinkovani se vytvari povrchova vrstva obohacena o SiO2 a ochuzena o Pbz+ (pasmo 
pfi 1100 cm-1); po dlouhych dobach ucinkovani lze ve spektru tez rozpoznat tvorbu 
mravencanu olovnateho. 

Adsorpce z faze roztoku hraj.e pfi cistlini skelnych povrchu, a.le tez pri lesteni 
skla znacnou ulohu. Chladici a oplachovaci prostredky pouzivane pri lesteni obsa.­
huj.i totiz povrchove aktivni prisady, ktere se adsorbuji na povrchu skla a na hro­
tech trhlin, cimz jednak snizuji napeti hranicni plochy a zarovei"i vyvijenim povrcho­
veho tlaku urychluji rust trhlin, jednak snizuji treni mezi demantovym nastroj.em 
a sklem. Rovnez tenzidy pouzivane jako prisady k cisticim prostredkum nej.en 
snizuji napeti hranicni plochy kapalne faze a tak umoziiuji lepsi smaceni necistot 
a j.ej.ich odstraneni z povrchove vrstvy skla, a.le tez j,sou adsorbovany na skelnem 
povrchu samotnem a podmii"iuji - podle druhu tenzidu - zada.nou hydrofobizaci 
nebo hydrofilizaci povrchu. Na druhe strane j,sou adsorpcni vrstvy tenzidu casto 
tezce odstranitelne s povrchu a rusi nasledne nanaseni vrstev [l]. Adsorpci obtizne 
rozpustnych hydroxo-komplexnich iontu Pb, Al, Sn, Zn muze byt zvysena. stalost 
skel ve vodnich roztocich (pH � 7). Pochody vymeny iontu mezi ionty roztoku 
nebo taveniny a ionty povrchove vrstvy skla hraji znacnou ulohu pri napadeni 
povrchu skel roztoky, pri zpeviiovani skla, resp. pri vyvozeni gradientii indexu 
lomu V povrchovem pasmu. Podstatny rozdil mezi deji vymeny iontu z roztoku 
a z tavenin spociva v tom, ze tyto probihaji za podsta.tne vyssich teplot a za nepri­
tomnosti vody, takze pochody vzaj,emne difuze uvnitr skla se stavaji dej_i, ktere 
urcuji rychlost. Pri pusobeni vodnich roztoku se preklada vice pochodu: 

vymena iontu mezi ionty H3O+ z roztoku pfodnostne za ionty Na+ ze skla. pro­
biha relativne rychle: 

Na+ -O-Si= + H3Ot - Nat+ HO-Si= . H2O, 

V utvorene hydratovane gelove vrstve mohou silanolove skupiny kondenzova.t 
a mrizka se pozmM.uje: 

2 HO-Si= - =SiOSi_ + H2O, 

hydroxilove ionty roztoku rozrusuji skelnou mrizku: 

=SiOSi= + OH- --+ =SiO-+ HO-Si=, 

cizi kationty z roztoku (napr. K+, Cs+) j.sou vymeiiovany za ionty Na+ ze skla. 

INa+ -O-Si= + Mt - M+ -O-Si= + Nat. 

Frischat aj. [27] ukazali, ze pfi vymene Na+ +-+ Cs+ v technickem skle slozeni 
Na2O-CaO-SiO2 ve vodnim roztoku reakce na fazovem rozhrani limituje vnikani 
iontii Cs+ do skla, zatimco vymena. H3O+ +-+ Na+ probiha velmi rychle. Pokud urcuj_e 
rychlost reakce pochod vzajemne difuze, melo by byt mozno popsat profily kon­
centrace podle Doremus-Boksayova modelu [28]. 

Ohr. 15 znazornuje na priklade tri rozdilnych skel prostfodnictvim uvolnovani 
iontu OH-, ze pusobeni vody neprobiha v tomto pripade pod kontrolou difuze. 
Pokusy byly provadeny za dynamickych podminek na. skelne drti ( 0 = 3,5-4 mm). 
Kolorimetrickou titraci za pouziti p-nitrofenolu jako indikatoru byly stanoveny 
hodnoty pH. 

Pusobeni kyselych roztoku na skelne povrchy se V literature casto popisuje jako 
dej kont-rolovany difuzi. Pritom by mela vymena H30t +-+ M+ urcovat rychlost. 
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V obr. 16 jsou znazornena vylouzena mnozstvi PbH pro dve skla slozeni PbO-SiO2 

s rozdilnym obsahem PbO. V pfipade, ze by vymena iontu urcovala rychlost, nemela 
by koncentrace iontu H3O+ hrat roli, coz vsak zrej.me neodpovida pravde. 
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Ob,-. 16. Vyluhovani iontu Pb2+ ze skel slo£eni PbO-Si02 pfi 32 °0 a pfi rozdilnyeh 
hodnotach pH; 
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-- sklo s 35 mol% PbO - - - - - - 26 mol% PbO 
[33] (10 g skelne drte 0 3,5 a£ 4 mm). 
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Teoreticke modelovani pusobeni vody, kyselin nebo zasad mozno provest na za­
klade termodynamickeho konceptu, pri kterem volna reakcni entalpie ARGe se vy­
pocitava pro tyto modelove reakce: 

Pusobeni kyselin: 
x M20 (M'O). y SiO2 + 2x HA -+ 2x M+ (M'z+) + 2x A-+ x H20. y SiOz. 

M - Na+, K+, apod., 
M' - Pbz+, Baz+, apod., 
A - anion kyselin. 

Pusobeni H2O: 
M2O (M'O) . SiO2 + H2o -+ 2 M+ (M'z+) + H2SiO�-. 

Pusobeni zasad: 
M2O .  SiO2 + OH- -+ 2 M+ + HSiO{-. 

D..11.G6 je s rovnovaznou konstantou Ka tim i s  rovnovaznymi akti"\ritami (ai) reaguji­
cich slozek svazano vztahem 

exp (-ARG6/R-r) = K II (a,)V•. 

Pri znalosti hodnoty ARG6 zasadne mozno vypocist aktivity uvolnenych rozpustnych 
reakcnich zplodin (ztrata hmotnosti skla) a na zaklade souvislosti K a rychlostni'. 
konstanty dane reakce tez kineticka data. Obr. 17 dava porovnani'. teoreticky vy­
poctenych a pokusne zjistenych hodnot ztraty hmotnosti pri pusobeni 0,ln HNO3 
na kremicita skla pri teplote mi'.stnosti. 
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Obr. 17. Porovnani pokusne zjiatenych ztrat hmotnosti L1m (exp.) a ztrat vypoctenych �m (vypo/5.) 
pro pfipad p-uaobeni 0,ln HN03 pfi 25 °0 na skelny prasek [29]. 

Na. zaklade souhlasu mezi modelovym vypoctem a experimentem mozno uzavrit, 
ze pusobeni roztoku na povrchy skla zrejme velmi casto probiha pod kontrolou 
reakce. 

Celkem vzato je nutno brat v uvahu, ze mechanismy reakc.i na povrchu skla dosud 
nejsou uplne vyjasneny a ze v literature se vyskytuj.e mnoho protikladnych tvrzeni 
[l, 29-31). 
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