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Résumé

The present state of knowledge of the structure of silicate glass is in
want of the techniques enabling direct structural investigation with
sufficient precision and long enough distance to comprise the
characteristics of the medium-range order. This is one of the main
reasons why simulations, theoretical model and/or indirect experiments
are necessary to complete the built-up empirical base of glass.

This thesis provides two following approaches. Molecular dynamics, the
representative of atomic simulations, enables to look beyond the
frontiers of the short-range order and offers full information about the
classical thermodynamic ensemble. On the other hand, interaction of
the electron beam with glass stands for a complex experiment, whose
results cannot be understood without detailed knowledge of the glass
structure. In this case, the observed macroscopic changes (chemical
composition, volume/density changes) require structural explanation
on the atomic scale.

Description of the glass structure, in contrast with crystals, cannot be
limited to the determination of the equilibrium atomic positions of
structural units. It seems that new quantifiers, probably of the
topological origin, able to express the essence of the glass structure are
still lacking. By “essence” is meant the requirement of the structural
homomorphism, whose image is a set of (a few) parameters
unambiguously determining the glass properties. Intuitively, it is
expected that the quantifiers should include the characteristics of the
medium range order (probably rings/cycles). The last statement is
supported by the presented results frequently related to or expressed
in the terminology of rings.

In the introduction the thesis treats the definitions of the basic terms in
glass science and stresses the ambiguities in the fundamentals of the
field. The commonly used quantifiers are extended to the connectivity
of Q-motives, energy hypersurfaces, and basic rings. The subnetwork
determined by the interconnection of alkali associated Q-motives does
not form the percolating structure, which elucidates some experimental
findings related to glass conductivity. Energy hypersurfaces well explain
both the complexity and the heterogeneity of the phase space as a
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result of the considerable structural variety in the vicinity of atoms. A
direct step to the description of the medium range order is the
introduction of rings, among which the concept of the basic rings is
principal. It enables unique and complete decomposition of glass
network into the disjunctive structural groups. Their ideal mixing
provides a novel approach to the evaluation of the configurational
entropy and to bridging the gap between enthalpy and the Gibbs free
energy. It has been demonstrated that the heuristic approach is fully
compatible with the experimental findings and theoretical expectations.
The last theoretical part is devoted to Voronoi polyhedral tessellation -
an alternative approach to the description of covalent glass.
Introduction of static and dynamic volume fluctuations enabled us to
disclose that the ergodicity breakage precedes glass transition far above
the melting point. The change of atomic mobility, expected to be
coupled with the glass transition, were correlated with the harmonicity
of atoms.

Interaction of the fast electrons with glass results in a set of
macroscopic findings of which the alkali ion migration and
densification/expansion are the most prominent. Spontaneous
migration of the alkali metals after the incubation dose is explained in
terms of the MRN model and is supported by the visualised specific
migration paths. Generation of dangling bonds in consequence of the
direct scattering of the primary electrons and migration of the alkali
ions is accompanied by the local structural relaxation. Initial relaxation
at low doses is controlled by the angle relaxation towards
thermodynamically more stable system. At doses larger than the
incubation dose, relaxation is accompanied with the formation of
peroxide and ozonize bonds. Irradiation of mixed alkali glasses enabled
us to distinguish between the volume changes induced by the silica
backbone network and the changes around the sites of the two unlike
alkali ions.

In conclusion, the combination of MD calculations and irradiation
experiments brought about not only new findings in both the fields but
also the augmentation of the fundamental knowledge of the glass
structure and glass itself.



ZKkratky a symboly

NMR
EXAFS
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EPR
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PP RDF
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BO

NBO
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Q
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BR
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UHV

Nuclear Magnetic Resonance
Enhanced X-Ray Absorption
Fine Structure

Small Angle X-Ray Diffraction
Electron Probe Microanalysis
X-Ray Photoelectron
Spectroscopy

Atomic Force Microscopy
X-Ray Fluorescence

X-Ray Diffraction

Neutron Diffraction

Electron Paramagnetic
Resonance

Raman Spectroscopy
Partial-Pair Radial
Distribution Function

Angle Distribution Function
Bridging Oxygen
Non-Bridging Oxygen
Continuous Random Network
Modified Random Network
Mixed Alkali Effect
Molecular Dynamics

Density Functional Theory
Molecular Dynamics
Coordination Number
Q-motif, Q-unit
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Random Close Packing
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Non Bridging Oxygen Hole
Centre

Ultra-High Vacuum

nukledrni magneticka rezonance
spektroskopie jemné struktury
absorp¢ni hrany

nizkouhlova rentgenova difrakce
rtg. mikroanalyza
fotoelektronova spektroskopie

mikroskopie atomarnich sil
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neutronova difrakce
elektronova paramagneticka
resonance

Ramanova spektroskopie
parova parcialni distribucni
funkce

Uhlova distribu¢ni funkce
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nemustkovy kyslik

spojitd nahodna sit
modifikovana nahodna sit
efekt smisenych alkalii
molekulova dynamika
molekulova dynamika na bazi
teorie funkcionalu hustoty
koordina¢ni ¢islo

Q-motiv, (SiO4) tetraedr, kde n
je pocet mustkovych kyslika
Voroného polyedry

nahodné tésné vyplnéni
elementarni cykly

dira na nemstkovém kysliku

ultra vysoké vakuum



1. Uvod
1.1 SKklo a skelny piechod

V Gvodni ¢asti budou vysvétleny zakladni pojmy a skutecnosti tykajici se
skla jako specifického materialu. Sklo je z fyzikalné-chemického pohledu
unikatnim materidlem/pevnou latkou. Na strané jedné lze jeho
vlastnosti charakterizovat veli¢inami popisujicimi pevnou latku a na
strané druhé se svym atomdarnim usporddanim blizi spiSe kapaliné. Sklo
se nenachazi vtermodynamickém minimu, ale na jeho popis se
s Uspéchem pouziva rovnovazna termodynamika. Vlastnosti skla zaviseji
na jeho pripravé, tj. jedna se o material s paméti, ale priprava/vyroba
skla je sméfovana k eliminaci pamétového efektu. Obrovskou vyhodou
skla jako materidlu je pak jeho variabilita ve slozeni — |ze ptipravit sklo
prakticky libovolného slozeni. Obrovské materidlové moznosti skelnych
systémU lze dokumentovat citaci ,,za 6000 let bylo pfipraveno asi
2 000 000 skel z celkového po&tu 10”° moznych” [1].

Celou historii skla se vine problém s jeho definici. Doremus [2] definoval
sklo jako amorfni pevnou latku. Elliot [3] a Zarzycky [4] obohatili
pfedchozi definici o podminku existence skelného prechodu a
amorfnost ztotoznili s ,ne-krystalicnosti“. Varshenya [5] se snazil
zabudovat do definice strukturni pohled s tim, Ze sklo definoval jako
pevnou latku s kapaliné podobnou strukturou a soucasné nerozliSuje
pojmy nekrystalickd a amorfni pevna latka. Gupta [6] poukazal na
rozdily mezi amorfnim kiemikem a amorfnim sklem a chape sklo jako
pevnou latku vykazujici skelny prechod, pticemz kratkodosahové
usporadani je pred a po solidifikaci stejné. Z pfedchoziho je ziejmé, ze
amorfnost (“ne-krystali¢nost, ), skelny pfechod, solidifikace a struktura
jsou zakladni atributy, které vymezuji sklo jako material.

Amorfnost. Je zdanlivé jednoduse vymezitelnym pojmem. Matematicky
muzeme definovat amorfni latku jako systém bez translacni periodicity.
Nedostatecnost vymezeni pro sklo ukazuje ptiklad kvazikrystalQ, které
postradaji periodicitu, ale reprezentuji vysoce uspofddany systém. Je
zde zfejmy rozpor mezi periodicitou a usporadanosti. Podobny pokus
definovat sklo jako systém s ndhodnym usporaddnim je v pfikrém



rozporu s experimentem, jelikoz oxidova skla (a kfemicitd specidlné)
vykazuji vysokou miru kratkodosahového usporadani.

Homogenita. DalSim problémem pfi definici skla je skutecnost, Ze za
sklo se béziné oznacuji (pseudo-) amorfni systémy. Typickym prikladem
je borito-kifemicité sklo, kde kremicitd a boritd faze mohou byt
prostorové oddélené, takze se jednd spiSe o kompozitni materidl.
Podobné fada kovovych skel jsou v podstaté polykrystalickym
materidlem.

Struktura. Z pohledu struktury je vyhodné zavést kratkodosahové,
stfednédosahové a dlouhodosahové usporfadani. Zatimco kratkodosa-
hové uspofadani (koordinace, prostorova korelace prvnich a druhych
sousedll) je diky modernim metodam (NMR, EXAFS, SAXRD, ND)
relativné dobfe zndmo, stfedné- a dlouhodosahové usporadani lze
dosud studovat pouze pomoci pocitacovych simulaci anebo nepfimo
pomoci fyzikalné-matematickych modeld. Pfi popisu struktury skla navic
postrddame vhodné kvantifikatory. Zatimco u krystalickych [atek nam
staCi popsat elementarni bunku, u skla neni jasné, které strukturni
kvantifikdtory ndm  reprezentuji sklo jako celek. Znalost
kratkodosahového usporadani se dosud nepovedlo prevést na predikci
fyzikalnich a chemickych vlastnosti a proto ve sklarské komunité panuje
obecné presvédceni, Ze vlastnosti skla urcuje stfednédosahové
usporadani. Absence vhodnych kvantifikator(l ma jesté dalsi dlsledek,
s kterym se nejcastéji setkavame pfi pocitaCovych simulacich. Ani
detailni znalost struktury nam neumoziiuje pfimo rozhodnout, jestli se
divame na sklo anebo jestli nami pozorovana struktura odpovida pouze
néjakému imaginarnimu, v pfirodé se nevyskytujicimu systému o
stejném slozZeni.

Skelny prechod. ,,...ve védecké komunité vladne Siroky konsensus, Ze
zeskelnéni predstavuje zajimavy, zahadny a fundamentalni problém,
...ackoliv neni jasné proc¢ tomu tak je, ani jakou zvolit cestu ke zkoumani
a feSeni [7].“ | kdyZ se jednd o zdkladni charakteristiku skla, dosud
neexistuje jednotna definice skelného prechodu. Za teplotu skelného
pfechodu se obvykle povaZzuje teplota, pfi které je viskozita taveniny



rovna 10* Pa-s [8]. V literatufe, obzvlasté technické, se Ize ¢asto setkat
s hodnotou 103 Pa-s [9] nebo 10'* Pa-s [10].
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Obr. 1. Zndzornéni skelného prechodu se obvykle demonstruje na
teplotni zdvislosti vybrané extenzivni termodynamické veliciny, napr.
entalpie (H). Tk, Tq a Tm postupné znamenaji Kauzmannovu teplotu”
(nékdy ztotoZriovanou s teplotou prechodu idedlniho skla), teplotu
skelného prechodu a teplotou tdni/krystalizace. Transformacni oblast
skla je formdlné urcena hodnotami Tk a Tw; u béZnych rychlosti chlazeni
je sirokd asi 50 K. Cervend &dra sleduje chlazeni taveniny a fdzovou
transformaci na krystalickou fdzi, fialovd ¢dra popisuje chovani taveniny
pfi solidifikaci na sklo a ndsledném ohrevu o vétsi a mensi rychlosti, Th ,
nez je rychlost chlazeni T.. Rozdilné kfivky pfi chlazeni a ohfevu ukazuji
na termodynamickou nerovnovdhu systému. Zelend cdra odpovidad tzv.
idedlnimu sklu, tj. sklu s nekonecné pomalym chlazenim.

* Kauzmannova teplota je teplota skelného pFechodu p¥i nekoneéné pomalém
chlazeni. Predpokldda se, Ze zde nastava standardni termodynamicky fazovy
prechod.



Teplotu skelného prechodu lze také zavést jako prlsecik (viz Obr. 1)
extrapolaci prdbéhl vysokoteplotnich a nizkoteplotnich zavislosti
fyzikalnich velicin, jako jsou napf. viskozita, elektrickd vodivost, tepelna
roztaznost, tepelnd kapacita, anebo termodynamickych veli¢in jako
entalpie, entropie a objem [11]. Teplota skelného pfechodu se pak
oznacuje jako fiktivni nebo Toolova teplota [5]. PfestoZe se v literature
periodicky objevuji zminky o tom, Ze skelny prechod je fazovym
pfechodem druhého (nebo vyssiho) druhu, nelze z termodynamického
pohledu jednoduse pouzit Ehrenfestovu' klasifikaci fazovych pfechodd,
jelikoz se pfi skelném prechodu jedna o nerovnovainy stav systému a
samotna transformace na pevnou latku je funkci kinetickych parametrd,
napf. rychlosti chlazeni.

Nejdualezitéjsi charakteristikou skelného prechodu je jeho zavislost na
pripravé, vétSinou ztotoznénd s rychlosti chlazeni. V posledni dobé se
prosazuje zavedeni definice teploty skelného prechodu pomoci viskozity
(teplota pfi viskozité 10? Pa-s), a to za chladici rychlosti 20 K/min [12].
Data namérena v obdobi 1920 — 1970 jsou vétSinou vztazena k rychlosti
chlazeni 3 K/min [13]. U pomaleji chlazenych skel se ukazuje, Ze
nejistota ve stanoveni teploty skelného prechodu silikatovych skel
roste; pfi rychlosti 3 K/min mlZe byt nejistota v uréeni viskozity
kremicitych skel pfi teploté skelného prechodu az dva rady [14].

K definici skelného prechodu Ize vyuzit Maxwellovu rovnici

n=G,r,

ktera svazuje viskozitu 77 s relaxaénim ¢asem, 7, pfes okamzity modul
pruznosti ve smyku, G.. PFedpoklddad se, 7e G, =10Pa a Ze tedy
teplota skelného prechodu je dana relaxaénim casem 100s.
Experimentalni hodnoty G, se pro oxidova skla pohybuji v rozmezi od
6,5 GPa do 32,7 GPa, coZ vnasi nejistotu v uréeni Ty kolem 10 K [15].
Chalkogenidova a polymerni skla maji moduly G., pouze v jednotkach
GPa, takZe prijeti definice teploty skelného pfechodu pomoci

"Fazovy prechod n-tého druhu vykazuje nespojitost v n-té derivaci Gibbsovy
volné energie.



relaxacniho €asu by pro tato skla znamenalo, Ze pfi Ty je viskozita pouze
10— 10" Pa-s.

1.2 Struktura kremicitych skel

Kfemicité sklo je nejrozSifengjsSim skelnym materidlem a ma
nezastupitelné misto ve stavebnim, obalovém, automobilovém a
telekomunikacnim primyslu. Hralo duleZitou roli v historii lidstva a
uroven sklarstvi byla vidy jednim z atributl vyspélosti spole¢nosti.
Kfemenné sklo. Amorfni SiO, je prototypem kovalentniho oxidového
,strong™ skla. Je reprezentovano CRN modelem, zavedenym uz v roce
1932 [18]. Kfemenné sklo vytvaFi kovalentni prostorovou sit, kterou lze
definovat a popsat jak topologicky, tak geometricky. Obecné se pfijima,
Ze geometrické charakteristiky jsou vyznamné pfi popisu
kratkodosahového usporadani, zatimco pro stfedné- a dlouhodosahové
usporadani je vhodnéjSi pouzit topologické kvantifikatory. U
stfednédosahového usporadani se nicméné ukazuje silnd korelace mezi
topologii a geometrii [19].

Obecné prijimany Zachariasenlv model byl az v roce 1972 precizovan
Bellem a Deanem [20], ktefi definuji kfemenné sklo jako systém, ktery
musi splfiovat nasledujici podminky:

° CN(Si) =4, CN(O)=2, koordinacni cislo kfemiku je CcCtyfi a
koordinacni Cislo kysliku je dva;

. vazebna vzdalenost Si-O je konstantni;

. vazebné uhly O-Si-O jsou stejné;

° nejsou zadné volné vazby (dangling bonds);

. je umoznén znacny rozptyl vazebnych Ghl{ Si-O-Si;

° neexistuje dlouhodosahové usporadani.

¥ Oznaleni skla ,strong”“ a ,fragile” je déno klasifikaci dle Angella [16].
Zjednodusené se da fict, ze ,strong” sklo vykazuje témér Arrheniovskou
zavislost relaxacniho ¢asu na teploté v oblasti skelného prechodu. Fragilita je
pak mirou odchylky od této zavislosti. Minimalni teoreticka hodnota fragility je
16, pro kiemenné sklo byla namérena hodnota 18 [17].



UZ v roce 1973 ukdzali Polk a Bourdreux [21], Ze takto definovany model
CRN je realizovatelny v tfidimenziondlnim prostoru. VSechny podminky,
az na posledni, precizuji zpGsob kratkodosahového usporadani, zatimco
posledni podminka je v podstaté negativnim vymezenim vudi
dlouhodobému usporadani. Naopak, o strednédosahovém uspordadani,
které je dnes povaZovano za fundamentdlni atribut skla, neni zadna
zminka.

Kiemicité sklo — alkalické kovy. Zatimco kiemik je ve skle klasifikovan
jako typicky sitotvofi¢® a v modelovém kiemenném skle jsou vdechny
kysliky mulstkové (BO), tj. propojuji dva kiemiky, pfidani alkalického
kovu zplsobi depolymerizaci plvodni kfemenné sité a vytvoreni
nemuUstkového kysliku (NBO). Vneseni oxidu alkalického kovu do skelné
struktury mGzeme pak formalné popsat rovnici

(=Si-0-Si=)+M,0 > 2(=Si-0---M),

kde (O:-M) reprezentuje vazbu mezi nemlstkovym kyslikem a
alkalickym kovem. PfestoZe je kratkodosahové usporadani kolem alkalii
pomérné dlouho znamé, ukazalo se, Ze alkdlie jsou prostorové
korelovany. Ve skle existuji oblasti jak na alkalie chudé, tak na alkalie
bohaté. Tento poznatek vedl k formulaci modelu modifikované ndhodné
sité (MRN) [22], ktery zdUraznuje existenci na alkalie bohatych ,kanal(“
v alkalicko-kfemicitém skle. Pocitacové simulace naznaluji, Ze je
presnéjsi mluvit o tom, Ze ve skle jsou oblasti, které jsou alkdliemi
navstévovany Castéji, a v kterych rovnéz castéji a déle pobyvaji [23].
Naopak, z pohledu topologického se zdda, Ze alkdlie jsou rozmistény
vzhledem ke kfemenné siti nahodné.

Kfemicité sklo — kovy alkalickych zemin. Vneseni alkalickych zemin
zpUsobuje depolymerizaci kfemenné sité vznikem nemustkovych kyslikl
dle rovnice

(=Si-0-Si=)+MO—(=Si-0---M---0-Si =).

§ Sitotvofi¢ je v oxidovém skle chemicky prvek, ktery s kyslikem tvofi kovalentni
vazby a tim vytvafi prostorovou kovalentni sit.
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Na rozdil od alkalii, dosud se nenalezly Zadné experimentalni ddkazy
prokazujici jejich nehomogenni rozmisténi ve skle.

Kfemicité sklo — efekt smiSenych alkalii (MAE). Pro pochopeni struktury
skla a role alkalii ve skle hraje dlleZitou roli MAE. Pfi vyméné jedné
alkdlie za jinou (celkové molarni mnozstvi alkalickych oxidd se
zachovdva) je v kfemicitém skle pozorovana silnd nelinearita vlastnosti
v zavislosti na poméru mezi alkdliemi.

1.3 Molekulova dynamika (MD)

MD je atomistickd pocitacova simulace umoziujici napodobit skelnou
strukturu. Vychodiskem je systém atomu/iont( pfi dostate¢né vysoké
teploté tak, aby relaxacni doba sytému byla mnohem krat$i nez
simulaéni c¢as. Diky tomu zacindme simulace ztermodynamicky
rovnovazného stavu. Systém vyrelaxovany™" pfi pocateéni teploté pak
postupné numericky ochlazujeme, aZ nastane solidifikace (skelny
prechod). Ziskand struktura je velice blizka strukture realného skla
s vysokou fiktivni teplotou.

Pohyb atomi/iontd mulzeme popsat jako pohyb klasickych dastic
v silovém poli vytvofeném jejich potencialy

mx, =-VU(x),i=1..,N

kde N je pocet simulovanych ¢astic a U je superpozici potencidld
jednotlivych ¢astic.

V zavislosti na tom, jestli jsou potenciadly definovany empiricky (Casto
pouze jako parové funkce vzdalenosti) anebo se pocitaji kvantové, se
rozliSuje klasicka a kvantova MD. Mezi hlavni vyhody MD patfi moznost
sledovat ¢asovy vyvoj systému a mit Uplnou strukturni informaci.
Srovnani klasické a kvantové molekulové dynamiky

Zda se, Ze kvantové simulace musi byt z principu lepsi, tj. realistictéji
simulujici redlné sklo. Vétsinou se pouziva DFT-MD, ktera, podobné jako

* Vyrelaxovany systém znamend, e statisticky ensemble se nachdzi v
termodynamickém minimu (v ramci fluktuaci) danému napf. teplotou a
objemem.
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klasickh MD, pracuje sempirickymi vstupy (pseudopotencidly a
Hamiltonidnem). Kvantové simulace jsou fradové ndarocnéjsi na
pocitacovy wvykon, vysledkem c¢&ehoz jsou krat$i simulacni casy a
vyznamné mensi pocet simulovanych castic. Kratky simulaéni cas
implikuje vys$si numerickou rychlost chlazeni a tedy i vyssi fiktivni
teplotu skla, ¢imz se systém vice vzdaluje od redlného skla. Maly pocet
Castic znamend malou vypocetni buriku (periodické okrajové podminky
jsou nutné pro zapocteni dlouhodosahovych Coulombickych interakci) a
vnasi dodatecny efektivni potencial, ktery odpovida za spojité , navazani
struktury” na protilehlych stranach vypocetni buriky. Byl prokazan vliv
velikosti buriky na strukturu [24], pficemz obecné plati, Ze ¢im vétsi
strukturni jednotky zkoumame, tim je vliv velikosti buriky vétsi.

Klasickda MD pracuje s bodovymi ¢asticemi a chemickd vazba mezi nimi
je dana pouze geometrii. Typicky, je slozité rozhodnout, jestli
vicekoordinované kiemiky, nativné pfitomné pfi MD, znamenaji
skute¢nou vicevazebnost, anebo to jsou pouze c¢asové omezené
defekty. Simulace zkoumajici ¢asovou stabilitu vicekoordinovanych
kfemik( ukazuji, Ze minimalné ¢ast z nich ma pouze kratkou dobu Zivota
[T1]. Problematicka je i adekvatnost potencialli/potencidlovych funkci.
Dosud neni jasné, jakou roli hraji vicecdsticové interakce, i kdyzZ se zd3,
Ze napt. experimentalni distribuce 4hld Si-O-Si je nedosaZitelna bez
tricasticovych potenciall [25].

1.4 Cil prace a zvolena metodika

Pfedkldadand prace ukazuje aktuadlni stav strukturniho pohledu na
kfremicité sklo. | kdyz je formalné rozélenéna do dvou ¢asti, jednotici
myslenkou je snaha o pochopeni skla v uzavieném a komplexnim celku.
Lze fici, Ze cilem je cesta. Tato véta vsak jiz byla vyf¢ena jinymi a proto
zvolim skromnéjsi alternativu. Cilem praci voblasti molekulové
dynamiky lze prohlasit hledani strukturnich kvantifikator, vhodnych
pro adekvatni popis struktury kfemicitého skla, a to zejména jeho
stfednédosahového usporfadani. U experimentalnich praci jsme se
snazili plné pochopit pozorované makroskopické jevy a poskytnout
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jejich detailni vysvétleni na zakladé poznatkl o strukture krfemicitého
skla.

V praci jsme vyuzili dva zakladni pfistupy. Na jedné strané to jsou
atomarni simulace, konkrétné molekulovd dynamika, ktera nam
umoznuje dohlédnout dal a detailnéji, nez je tomu u dnesnich
experimentalnich metod. Pfi snaze o pochopeni a popsani
stfednédosahového usporadani ve skle je naSim neocenitelnym
prostfednikem mezi jednoduchymi fyzikdlnimi rovnicemi a jejich
sloZzitym vysledkem. Pro klasické simulace dnes prevainé pouzivdme
software DL_POLY, i kdyz porad mame i vlastni kéd, kterym periodicky
kontrolujeme vysledky. Pomoci simulaéniho softwaru vytvofime sklu
podobny systém, ktery dale charakterizujeme pomoci vlastnich
program(. V kvantovych simulacich jsme pouZivali VASP (Vienna Ab
initio Simulation Package), testovali jsme i programy Gaussian a CPMD
(Car-Parrinello MD).

Druhd pouzitd metoda je experimentalni a spociva ve studiu odezvy skla
na elektronové zareni. Elektronové zareni pozménuje strukturu i
vlastnosti skla, coZ se snaZzime vysvétlit na zakladé dostupnych nebo
nami navrhovanych model(. Pro ozafovani standardné pouzivame
svazek elektronl o energii 50 keV, defokusovany na 60 um. Zvoleny
proud 50 nA je vysledkem kompromisu mezi poZadavkem neohfati
ozafovaného mista a dostateéné vysoké ozarovaci ddvky. Elektronové
délo potfebnych parametrl mame k dispozici v mikroanalyzatoru. Pro
UHV experimenty pouzZivame elektrony o energiich 1,6 keV, dostupné
ve spojeni s XPS. V pribéhu ¢asu jsme otestovali ozafovani energiemi
od 10 keV aZz po 2,5 MeV. PrestoZe jsme studovali i pramyslové skla
Float a Schott D263, je odezva skla, a jeho nasledna interpretace, na
zareni natolik sloZita, Ze pracujeme hlavné s jednoduchymi modelovymi
skIy: SiOz, MzO-SiOz, Nazo-Kzo-SiOZ, MzO-CEﬂO-SiOz, MzO-BzO3-SiOz.
(M =Li, Na, K, Rb, Cs). Pro charakterizaci objemovych zmén vyuzivame
AFM, rutinné sledujeme povrch skla optickym a elektronovym
mikroskopem. Kvalitu pripraveného skla, tj. homogenitu a sloZeni
ovéfujeme pomoci EPMA, XRF a XRD. Zménu slozeni méfime pomoci
EPMA a strukturni zmény zaznamendvame konfokalni RS.
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2. MD a popis struktury - strukturni

kvantifikatory

Uplnd a detailni znalost struktury neni pro popis makrosystém{
nevyhnutelna. Jako analogie muzZe slouZit idealni plyn, kde se Uplna
strukturni informace v kazdém casovém okamziku da zuzit na znalost
dvou termodynamickych veli¢in. Nicméné v pfipadé skla neni jasné, jaky
homomorfismus pouzit, aby makroskopicky systém byl adekvatné
popsan.

2.1 Parcialni parova radialni distribu¢ni funkce (PP RDF)

Je zakladnim strukturnim kvantifikdtorem a jde o jednodimensionadlni
parovou korelacni funkci (distribuce prmérnych vzdalenosti atoma
typu j od atomu typu i). Existuje nékolik typl normovani PP RDF, napf.
tak, aby byla v nekonec¢nu rovna jedné

Gu‘(r) —Z&(r —r)

47zr ,ol -

V pfechozim vztahu je pj objemova hustota j-tych atomud a N; je pocet
atomu i-tého typu; ri a rj jsou prislusné polohové vektory jednotlivych
atomua. PP RDF je experimentdlné dostupna z difrakénich experimentd a
slouzi jako zakladni indikdtor pro srovnani simulaci s redlnym sklem.
Pokud nerozliSujeme typ atomu, dostaneme celkovou (totalni) RDF.
Meénici se PP RDF v zavislosti na typu alkalického iontu je na Obr. 2 [T2].
Pfi simulacich jednoduchych alkalicko-kfemicitych skel jsme si poprvé
uvédomili limitované moZnosti popisu struktury pomoci RDF, ale
nevnimali jsme tento problém jeSté jako zdsadni. Pozdéji nas
nedostatky RDF vedli ke studiu potencidlovych hyperploch.

Koordinacni ¢islo (CN). Je vyznamnym parametrem pro chemické tGvahy.
Obdrii se integraci PP RDF pfes prvni sousedy, to jest

CN,; = J?Gij (rir,
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kde r. je vhodné zvolena vzdalenost (cut-off), vétSinou odpovidajici
prvnimu lokdlnimu minimu funkce G;j. Pfi simulacich neni geometricka
koordinace identickd svazebnosti a v nékterych/mnoha pfipadech je
koordinace citlivda na hranice integrace, r¢, viz Obr. 2. Pfi zpétném
pohledu se zdd naSe ocekdavani, Ze pouzZivani CN mlzZe pomoci
s interpretacnimi problémy RDF aZ trochu naivni. Dostaneme sice
jednodussi parametr nez je RDF (Cislo misto funkce), ale neexistence
nulové oblasti za prvnim pikem se pfenese do neurcitosti CN.

Cs

RDF

Li

r (Al

Obr. 2. PP RDF(M-NBO) pro M = Li, Na, K, Rb a Cs ve skle 30M>0-70Si0O..
Jednotlivé funkce jsou ekvidistantné posunuty pro lepsi viditelnost.
Distribucni funkce dokumentuji neurcitost koordinacniho Cisla spojeného
se skutecnosti, Ze horni integracni mez je dand plochym minimem, které
je vyznamné vétsi neZ nula. To vede k silné zdvislosti koordinace na
hodnoté horni integracni meze, jejiZ urceni je zatiZeno velkou nejistotou.

Uhlovd distribu¢ni funkce (ADF). ADF doplfiuje jednorozmérnou
informaci poskytovanou PP RDF o dalsi idaje o prostorovém usporadani
atomd. Znékolika moZnych vazebnych U(hli se nejcastéji uvadi
ADF(Si-O-Si), jejiz polositka je povazovana za miru amorfnosti. ADF
generovana parovymi potencidly je oproti experimentdlnim hodnotdam
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vyznamné SirSi a je posunuta kvy$sSim hodnotam. Oproti tomu
vicecasticové potencialy poskytuji rozumnou shodu s experimentem.
2.2 Q-motivy a jejich konektivita

V kiemicitych sklech je uZiteéné zavést termin Q-motivu, Q", kde Q
reprezentuje kiemikovy atom a n vyjadfuje pocet mustkovych kyslikd na
néj navazanych. Distribuce Q"-motivi (n =0 —4) poskytuje informace o
rozmisténi modifikatord vzhledem k atomdm kfemiku. NMR [26, 27],
Ramanova spektroskopie [28] i MD [T3] shodné ukazuji, Ze jednoduchy
bindrni model neodpovidd u skel s vyssim obsahem alkalickych iontd
experimentalné pozorované distribuci. PocitaCové simulace ukazaly, Ze
distribuce Q-motivl je topologicky nahodnd, tj. potet NBO na jeden
atom kfemiku je dan pouze statistikou. Hybnou silou experimentalné
pozorované disproporcionace Q-motiv( (hlavné pro n = 3)

Qn N Qn+1 + Qn_l,

je zfejmé rust entropie, kterd plyne z disproporcionac¢niho schématu.
Studium distribuce Q-motivl jsme dale rozsifili na jejich konektivitu
zavedenim zobecnéného motivu Q™"+ kde n je pocet mustkovych
kyslik( a ij je rovno po¢tu mustkovych kyslik na kiemiku, na ktery vede
j-ty mastkovy kyslik. Q*** tedy odpovidd kiemiku, ktery je spojeny
¢tyfmi mastkovymi kysliky na ¢tyfi kfemiky, z nich? dva jsou typu Q° a
dva jsou typu Q* Distribuci vazebnosti jednotlivych Q-motivil jsme
srovnali s ndhodnym modelem [29]. Jak experiment, tak simulace ndm
nevykazovaly pozorovatelnou odchylku od ndhodnosti. Tyto vysledky se
vSak zdaly v rozporu s modelem MRN, ktery predpoklada nerovnomérné
rozloZeni alkalii v prostoru. AZ studium konektivity Q" mezi dvéma
motivy Q" a Q™ ndm ukdazaly vyznamné (a hledané) odchylky od
nahodného rozdéleni [T4]. PrestoZe jsou tyto vysledky ve zdanlivém
rozporu s nahodnou distribuci Q motiv(, Ize je vysvétlit pravé pomoci
modelu MRN. Alkalické ionty jsou totiZ prostorové korelovany v ramci
nahodné vazebnosti, a to tak, Ze vytvareji , Uzké vodivé kanaly” dané
propojenim Q", kde n < 4.
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Dal3im logickym krokem bylo studium prostorové konektivity mezi Q"
motivy (n < 4), tj. mezi kiemiky, kolem nichZ se vyskytuje alespon jeden
alkalicky ion. Vizualizace, viz Obr.3, nam ukdazala ocekavany rlst
konektivity Q-motiv(, asociovanych s nemustkovym kyslikem, s rostouci
koncentraci sodiku [T5]. Rust konektivity sdm o sobé neni prekvapivy,
ale vytvareni prevainé jednodimensionalnich klastrli, které jsou
vzdjemné izolované je uZz vsouladu s modelem MRN. Ani pfi vysoké
koncentraci 40 mol% se nevytvofi Gtvar perkolujici celym systémem, coz
je ve shodé napf. sexperimentalnim pribéhem vodivosti nebo
difusniho koeficientu, z nichz ani jeden nevykazuje zadnou prudkou
zménu (perkolacni prah) v zavislosti na koncentraci.

> 3 PR
RN S

Obr. 3. Rist konektivity v systému XNa2O (1-x)SiO; pro x =0,1 (levd
horni krychle), x = 0,2 (pravd horni krychle), x = 0,3 (levd dolni krychle),
x=0,4 (pravd dolni krychle). Konektivita je dand propojenim mezi Q"
(n=1,23), tj. dvé Q" jednotky jsou propojené, pokud sdileji spolecny BO.
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2.3 Potencialové hyperplochy

PP RDF neposkytuje Zadné informace o prostorovém rozmisténi atomu
kolem jejich rovnovainych poloh, ale dynamické veli¢iny spojené s
pohybem atom(, napt. difuzivita nebo vodivost zavisi na geometrii
nejblizsiho okoli. Proto jsme vyuZili metody mapovani energetické
hyperplochy. Potencidlova hyperplocha je potencialni energie jednoho
atomu jako funkce struktury (geometrického rozmisténi ostatnich
atom). MlzZe byt bud statickd (ostatni atomy jsou fixovany ve svych
rovnovaznych polohach) [T6] anebo dynamickd (pfi presouvani
studovaného atomu do nové polohy se nechava systém relaxovat) [T7].
Typicka statickd potencidlova hyperplocha (Obr. 4) ukazuje optimalni
geometrickou cestu pro preskok atomu do nové polohy a soucdasné
umoznuje urcit minimalni vysku potencidlové bariéry.

@ [deg]

Obr. 4. Statickd potencidlovd hyperplocha ve vzddlenostir = 2,0 A (vlevo)
a r=3,0A (vpravo) od vybraného atomu drasliku ve skle 15K,0-85Si0;.
Energetické izoCdry jsou vyneseny od nuly do 5eV skrokem 0,1eV.
Okolni atomy a# do vzddlenosti 4 A jsou vyznaceny. Vzddlenosti atomd
od drasliku  jsou ndsledujici:  d(Si1) = 3,634,  d(Si2) =3,33 4,
d(03)=2,594, d(04)=3884,  d(05)=2564,  d(06)=3,034,
d(K7) = 3,96 A.

Zacali jsme s jednodussim statickym mapovanim, kde se neberou do
Uvahy sterickd omezeni a relaxace okolnich atomd, takZe nalezené
energetické bariéry jsou ve srovnani sexperimentalnimi hodnotami
prilis vysoké. Mapovani nam presto potvrdilo jak geometrickou
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variabilitu okoli alkalickych iontl, tak zni plynouci sloZitost
energetickych hyperploch. Pfechod k dynamickym hyperplocham
poskytl mnohem realistictéjsi pohled s potencidlovymi bariérami
blizkymi k experimentdlnim hodnotam. Distribuce aktivacnich energii
pro preskoky do sousednich rovnovainych poloh, viz Obr.5, nam
potvrdila velkou energetickou rGznorodost rovnovainych poloh
alkalickych iontd. Soucasné jsme jak vizualné, tak kvantitativné prokazali
silnou prostorovou anisotropii moznych migracnich cest [T8], viz Obr. 5.

Arbitrary units

Obr. 5. Velké rozdily v distribucnich funkcich aktivacnich energii (vievo)
pro statické a dynamické mapovdni ukazuje na vliv relaxace béhem
preskoku alkalického atomu. Anisotropie dostupnych difuznich cest je
ukdzana na prikladu pro jeden atom drasliku ve skle 15K,0-85Si0,
(vpravo).

2.4 Alternativni popis struktury - Voroného polyedry

VP jsou znamy jako Wigner-Seitzovy mfizky v reciprokém prostoru. VP
kolem i-tého atomu/bodu mlzeme definovat jako mnoZinu bodd, pro
které plati, Zze jsou k atomu/bodu i blize, nez k libovolnému jinému
atomu/bodu. VP slouZi jako bazélni nastroj pro popis kovovych skel
pomoci modelu RCP. Rozklad prostoru (tessellation) pomoci VP je
jednoznacny, Uplny a univerzalni, tj. Ize ho pouZit na libovolny typ skla
(oxidové, kovové, organické). V oxidovych sklech, kde je topologicka sit
vytvarena kovalentnimi vazbami, je VP analyza uZite¢na pfi nukleaci
[30], krystalizaci a skelném prechodu [31]. Analyza parcidlnich objemu
VP ukdzala, Ze k teplotni roztaznosti prispivaji rlizné atomy rdznou
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mérou [T9] a Ze tepelnd roztaznost kifemicitého skla je dominantné
dana roztaznosti kiemenné sité. Pro zjednoduseni popisu pomoci VP
byly zavedeny rGzné kvantifikatory jako distribuce n-thelnikl, z nichz
jsou VP slozené, distribuce poctu vrcholl, nesfericita [32], perfektnost
[33], apod.

Pouzit techniku VP je lakavé jednak z dlivodu jeji univerzalnosti a jednak
proto, Ze vysledny tvar, velikost a objem VP je ddn geometrii nejenom
nejblizSich sousedl, ale i rozmisténim druhych a tfetich sousedd. Jinymi
slovy, VP lze povazovat za strukturni kvantifikdtor, ktery presahuje
nejblizsi usporadani. Kdyz jsme objem VP vyjadrili pomoci jeho plochy
jako

V =P +V,,

zjistili jsme, Ze v parametrickém prostoru (Vo,&) jsou VP specifickych
atomd jasné vymezené (neprekryvaji se), a tedy existuje jedno-
jednoznacné zobrazeni mezi tvarem VP a typem atomu [T10]. Ideu
korelace objemu s povrchem VP jsme dale rozsifili na SirSi tfidu
oxidovych skel [T11] tim, Ze se objem V, rozdélil na ,jadro” a ,zbytek”
vztahem

V =0P% +V,(S)1—1P¥?).

Objem VP mUzeme dle posledniho vztahu napsat jako soucet dvou ¢asti,
z nichz jedna je funkci struktury (konkrétniho skla), S, a druhd je dana
pouze typem atomu. Ziskané vysledky ndm ukdzaly, Ze pomoci VP lze
efektivné studovat i oxidova skla, resp. Ze modely RCP a CRN nejsou
zcela nezdvislé. To je v souladu s pfedpoklady CRN modelu, jelikoZ ten
definuje pouze kratkodosahové usporadani, které je efektivné
zachyceno i pomoci VP.

Uvodni zkugenosti s aplikaci VP na kiemicita skla nas presvédgily o tom,
Ze tato technika presahuje hranice abstraktnich model(. Zejména nas
zaujala vypovidaci hodnota objemu VP, u kterého jsme postupné
poukazali na spojitost stermodynamickymi velicinami. Zavedli jsme
statické
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\Nle_'liM v

a dynamické fluktuace

kde N; je pocet castic i-tého druhu, Kje podet statickych struktur
(snapshot), Vij(t«) je objem VP j-té ¢astice i-tého druhu v ¢ase ty, V' je
prdmérny objem VP i-tého druhu a V' je prdmérny objem VP j-té
¢astice i-tého druhu [T12].

Pro ergodicky systém jsou statické a dynamické fluktuace identické,
takZe teplota, pti niZz dojde kjejich oddéleni, je teplotou, kde se
sledovany systém stava neergodickym. Zatimco statické fluktuace jsou
pramérnymi fluktuacemi, dynamické fluktuace reprezentuji primeér
z individudlnich objemovych fluktuaci atomd daného druhu. Statické
fluktuace konverguji pro nizké teploty ke strukturnim fluktuacim
zamrzlym pfi skelném prechodu (odtud nazev statické) a reprezentuji
rozdilnost rovnovazného okoli rdznych atomd. Na strané druhé,
dynamické fluktuace s teplotou klesaji k nule a jsou odrazem mobility
individualnich atomu. Teplotni pribéhy fluktuaci jsou pro atomy kysliku
a drasliku na Obr. 6.

Statické fluktuace klesaji se sniZujici se teplotou, az dosahnou rozdéleni
odpovidajici rovnovainé strukture daného systému. Velikost fluktuaci
souvisi jak s iontovym polomérem, tak se stupném usporadanosti kolem
atom( daného druhu. Proto je velikost fluktuaci nejmensi pro kiemik a
nejvétsi pro draslik. Oba typy fluktuaci vykazuji zfejmou zménu chovani
v oblasti mezi 2000 - 3500 K. Podrobna analyza prokazala, Ze zména
rezimu u dynamickych fluktuaci kiemiku a kysliku pfi teploté 2500 K je
ve shodé se zménou mobility [T13], kterd odpovidd prechodu
od Arrheniovského transportu k transportu difusnimu ve shodé s Mode-
Coupling teorii (MCT) [34].
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Obr. 6. Teplotni zavislost dynamickych a statickych objemovych fluktuaci
VP kysliku (horni obrdzek) a drasliku (dolni obrdzek) v draselno-
kfemicitém skle pripraveného za riiznych podminek (rychlost chlazeni,
velikost simulované buriky).

U nizkych teplot jsme predpokladali, Zze atomy harmonicky kmitaji
kolem svych rovnovazinych poloh a nasledné jsme vypocitali teplotni
zavislost dynamickych fluktuaci

(='f = AT +BT?,

kterd je vsouhlasu sregresni analyzou (A a B jsou konstanty).
Pozorovand zmeéna v dynamickych fluktuacich kolem 2500 K je tedy
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korelovdana se zménou mobility a lze ji vysvétlit prechodem od
harmonického k anharmonickému pohybu.

2.5 Topologicky popis, cykly

Prvnim krokem k topologickému popisu je transformace struktury na
neorientovany graf. Jednoduché kfemicité sklo je tvofeno sitotvofrici,
modifikatory a kysliky, které mohou byt mlstkové nebo nemUstkové.
Atomy sitotvoFic¢l (typicky Si) jsou identifikovany jako vrcholy (uzly) a
mustkové kysliky jako hrany spojujici jednotlivé vrcholy. Takovym
standardnim zpUsobem obdrZime neorientovany graf (topologickou sit),
ktery jsme dale analyzovali. Zatimco v krystalickych Iladtkach je
pfirozenou strukturni jednotkou elementdrni burka, vamorfnim
systému se strukturni jednotka o podobné velikosti a vyznamu
postrada. Od pocatku Uvah o popisu stfednédosahového usporadani se
periodicky objevoval pojem cyklu jako zakladni strukturni jednotky.
Zasadnim problémem se vsak jevila jak nejednoznacnost definice cyklu,
tak jeho wvyuZitelnost. Literarni vysledky se omezuji na spocteni
distribu¢ni funkce primitivnich cykll bez zfejmych souvislosti s
vlastnostmi skla. Experimentalné nejsou cykly ve struktufe pfimo
identifikovatelné, i kdyZ jsou indicie, e Ramaniv pik na 540-600 cm™
odpovidad tficetnému cyklu [35] a pik kolem 490 cm™ odpovida
Ctyrcetnému cyklu [36].

Pro teoreticky popis topologické sité se nejcastéji pouzivaji primitivni
(minimalni) cykly [37, 38], které se daji charakterizovat jako ,cykly bez
zkratky”. V literature lze najit i silnéjsi definice jako silny cyklus nebo
velmi silny cyklus [39]. Nicméné Zzadna ztéchto definici nas
neuspokojovala, jelikoz nevede k reducibilnimu rozkladu topologické
sité na mensi strukturni jednotky. Nejvétsim problémem se nam jevila
redundance kfemikovych atomd/vrcholl sité, tj. skute¢nost, Ze jeden
atom muiZe byt soucasti vice cykll. Dlouhé diskuse mé nakonec
inspirovaly k zavedeni ,elementarnich cyklG”“ [T14], které umoZnuji
jednoznacny rozklad sité do disjunktnich strukturnich jednotek. Rozklad
ma nékolik zasadnich vlastnosti, které nam nasledné umoznily propojeni
struktury s konfiguraéni entropii: i) rozklad topologické sité na klastry je
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jednoznacny, ii) kazdy vrchol je soucasti pravé jednoho klastru, iii)
klastry jsou vzajemné disjunktni a iv) elementarni cykly jsou ve strukture
zachovany. Dlsledkem rozkladu je vsak pfitomnost ,nespotfebovanych
mustkovych kyslika“, které jsme pti vycisleni entropie museli rovnéz
zahrnout do vypoctu.

2.6 Cykly a konfiguracni entropie

Pfipomenme si dvé zdkladni paradigmata soucasného védéni o skle:
i) podstata skla je ukryta ve stfednédosahovém usporadani,
ii) sttednédosahové usporadani je ve své podstaté topologické.
Je proto logické, Ze cykly, jako reprezentanty stfednédosahového
usporadani je potfeba propojit s vhodnym strukturnim kvantifikdtorem.
Nase posledni vypocty a srovndni s experimentalnimi daty ndm ukazuiji,
Ze konfiguracni entropie spoétena pomoci rozkladu na BR muZe byt
pravé hledanym strukturnim homomorfismem.
Konfiguracni entropii lze vypocitat pomoci idedlniho misSeni za
predpokladli, Ze i) mame uplny a jednoznacny rozklad struktury na
jednodussi strukturni jednotky, ii) ideadlni miseni zachovava energii
systému, iii) idealni miseni zachovava strukturu. Zavedeni BR a nasledny
rozklad topologické sité nam automaticky zarucil splnéni prvni
podminky a predpoklad, Ze cykly jsou hlavni determinujici jednotkou
struktury, je kompatibilni s tfeti podminkou. Jak bude ddle vidét, je
zachovdna i vazebnost, tj. poet BO a NBO. Splnéni treti a druhé
podminky se ovéri az na zakladé shody modelu s experimentdlnimi daty.
Mdme-li sklo rozloZzené do M strukturnich jednotek v mc topologicky
raznych tfidach, pak pocet riznych mikrostavi Ns je

m Nal
N

Si ’

Ng =

Mc

H(r(i,k)M E‘J‘

(5.k) Si

kde Nsi je pocet kiemikovych atom( v simulované burice, r(j,k) je vaha
topologické tridy, tj. (relativni pocet) klastr( o velikosti j a délce k a Na
je Avogardova konstanta.
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Konfiguracni entropii spocitdme podle vztahu

i r(j,k)Inr(j,k)+Ng Zq,lnq}
k

kde No je pocet ,zbylych” kyslikd, gi = Ni/No, i probiha pres mo tfid: BO
(mUstkovy kyslik), OO (prekoordinovany kyslik), FO (volny kyslik), NBO
(nemustkovy kyslik) a N; je pocet kyslik(i v i-té t¥idé. Prvni ¢ast odpovida
konfiguracni entropii asociované s cykly a druha ¢ast je dana ndhodnym
misenim kyslik( (entropie asociovana se ,,zbylymi“ kysliky).

Takto definovana konfiguraéni entropie muize byt chybéjicim ¢lankem
pro vypocet Gibbsovy energie. Jeji fyzikdlni adekvatnost se nicméné
musi ovérit konfrontaci s experimentem. Pokud porovndame
experimentalni (3-6 JK*mol?) a vypocitané [19, T14] skoky mérného
tepla pfi teploté skelného prechodu, jsou ve vyborném souhlasu, viz
Tab. 1.

S_

Si

CHIK-p BKS-p

dS/dT [10° JK?mol ] 2.85 2.89
Te [103 K] 2.28 2.47
Ac [JKmol?] 6.5 7.1

Tab. 1. Derivace konfiguracni entropie (vysokoteplotni cdst), teplota
kfiZeni nizko- a vysokoteplotnich pribéhu entropie (identifikovdna jako
teplota skelného prechodu), Te, a zména specifického tepla pfi této
teploté, Ac. Vysledky jsou ziskdny ze dvou isobarickych simulaci s
riznymi potencidly.

Zavedena konfiguracni entropie musi odpovidat i experimentalné
pozorovanému chovani tavenin. Na Obr.7 mame tfi kfivky
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reprezentujici rizné rychlosti chlazeni: ,Fast” — ff = 10 Ks?, ,Normal“ —
fo =10 Ks1a ,Slow” — f; =102 Ks* a dvé kFivky predstavujici ohFati skla
»~Normal“ dvéma rdznymi rychlostmi ohfati: ,FastUp“ — hf= 10" Ks? a
,hs = SlowUp“ — 10'? Ks™. Navrzeny model reprodukuje zndmou zavislost
entropie na rychlosti chlazeni; vyssi rychlost chlazeni produkuje vétsi
entropii findlniho skla. Pfi ohtati vychlazeného skla vykazuje entropie
experimentalné pozorovanou zavislost na rychlosti ohfevu. Pokud je
h>f (sklo je ohfivano rychleji, nei byla chlazeno), je entropie
systematicky nizsi oproti entropii chlazené taveniny a stejnych hodnot
se dosdhne az u teploty, kdy doslo k oddéleni entropickych kfivek pfi
danych rychlostech chlazeni. Pokud je h < f (sklo je ohfivano pomaleji,
nez byla chlazeno), sklo strukturné relaxuje (entropie je mnohem mensi
nez entropie chlazené taveniny) a stejnych hodnot entropie se dosdhne
az u teploty odpovidajici ergodickému stavu.

12 A
-=-Normal

11 A —Fast
——FastUp
10 A

—==Slow

9 --SlowUp

Entropy [J/K/mol]
(e}

0 10'00 ZOIOO 30'00 40‘00 50‘00
Temperature [K]

Obr. 7. Zména konfiguraéni entropie béhem chlazeni/ohfati (10* -

10* Ks) ukazuji chovdni konfiguraéni entropie pfi riiznych rychlostech

chlazeni/ohrevu. ,Fast” a ,Slow” odpovidaji rychlostem o rdd

vy$$im/nizsim oproti ,Normal” (10*3 Ks?).

26



3. Interakce ionizujiciho zareni se sklem

Interakce svazku €astic, nejc¢astéji iontll, proton(, neutrond, elektront a
fotond, se sklem je zajimava jak z pohledu teoretického, tak i z pohledu
praktického. Odezva skla na zareni je funkci jeho termodynamického
stavu a struktury a proto se mérenim této odezvy miZzeme dozvédét i
nové informace o skle.

Pfi interakci Castic se sklem dochazi obecné k depozici energie (rUst
teploty), hybnosti (hopping, amorfizace), ndboje (nabijeni) a zachyceni
Castice (implantace) [40]. Elektrony jsou pro pevnou latku nativni a
jejich implantace neméni pfimo strukturu pevné latky. VétSina
elektronl se po svém zabrzdéni pohybuje ve vodivostnim pésu, a pokud
je exponovany vzorek uzemnény, jsou ze vzorku odvadény. Cast
elektrond je vSak zachycena v poruchach bud' jiz pfitomnych anebo
vytvorenych ozafujicimi elektrony, ¢imz se méni vazebna bilance a
neprimo se tak ovliviiuje i struktura. Ve skle jsou nejzndméjsi a nejlépe
prozkoumané paramagnetické defekty, jelikoZ je lze studovat pomoci
EPR. U kiemenného skla jsou dobfe popsand E-centra, = Sie Si=,
radikdly =Si—O—-0OeSi= a NBOHC defekty =Si—Oe , kde e
representuje prislusny defekt. Kromé paramagnetickych center se
vytvareji i neutralni defekty [41]. Defekty jsou saturovany pfi vysokych
davkach v zavislosti na typu skla (jeden defekt na 1-100 kiemikd). U
alkalicko-kifemicitych skel pak mnoiZstvi defektd roste i vzhledem k
pfitomnosti NBO.

Pfi ozafovani skla elektrony, jsme kromé optickych zmén, souvisejicich
s bodovymi defekty, pozorovali rovnéZz objemové zmény, zmény ve
sloZzeni a struktufe a rdst povrchové drsnosti. Ve vSech uvadénych
experimentech jsme pouZili defokusovany a kontinudlni svazek
elektronl tak, aby nedochazelo k ohfevu ozafovaného mista. Teplotu
v ozafeném objemu jsme stanovili jak experimentalné [42], kdyZ jsme
pfipravili sklo snizkou teplotou krystalizace a cilené jsme meénili
parametry svazku (proudova hustota, energie), tak teoreticky pomoci
vypoctu a srovnanim s experimentalnimi hodnotami. Vysokoenergetické
experimenty (50 keV) jsme provadéli na pokovenych a uzemnénych
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vzorcich, zatimco ozarovani nizkoenergetickymi elektrony (1,6 keV) byla
provadéna za podminek UHV'™ na lomovych plochach skel tak, aby se
vyloudil vliv povrchu skla, pozménéného stykem s atmosférou. Kromé
nizkych a vysokych energii jsme provedli i nékolik experimentd
s ozatenim skla elektrony s ultravysokou energii (2,5 MeV) [43].
Nasledujici tabulka pak ukazuje, jak je moiné zmeénou energie
primarnich elektron ménit hloubku ozarené, a tedy i modifikované,

oblasti.
Eo [keV] D [pum]

1.6 0,08

3 0,23
20 55
50 25,2
2500 6,7-10°

Tab. 2. Dobéh elektronu v kfemenném skle pro rtizné energie. Dobéh byl
pro energie 1,6 — 50 keV spocitdn podle vztahu Kanaya-Okayama [44] a
pro energii 2,5 MeV pomoci programu ESTAR [45].

3.1 Chemické slozeni

V alkalickych sklech dochdzi vlivem elektronového zareni k transpor-
tu/difusi alkalickych iont(i smérem do objemu (hloubky) vzorku, kde se
kumuluji v oblasti dobéhu elektron(l. Predpoklada se, Ze alkalické ionty,
slabé vazané ve strukture (=0,6 eV [46]), se interakci s primarnimi
elektrony uvolni a vlivem elektrického pole se pohybuji dovnitf vzorku
[47-49]. Elektrické pole zde vznika diky ndbojové nevykompenzovanym
defektdim ve skelné strukture. Za predpokladu homogenni distribuce

™ Za ultravysoké vakuum se obvykle povaiuje prostiedi s tlakem mensim ne?
107 Pa. Odpovida tlaku, pfi némi Ize zanedbat kontaminaci povrchu béhem
méfeni.
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zachyceného naboje, je intenzita elektrického pole, E, ve vzdalenosti z
od povrchu ddna vztahem [47]

E(z)= g(z ~R),

kde R je dobéh elektron(, pje hustota ndboje a ¢je permitivita.
Existence elektrického pole a jeji vliv na migraci alkalickych iontd jsme
experimentalné zachytili na fezu ozarenou oblasti, kde jsou na okraji
vidét kanaly, tvarem odpovidajici silo¢aram elektrického pole, viz Obr. 8
[49].

Obr. 8. Pricny rez sklem ozdrenym elektrony. Povrch skla je leptany
slabym roztokem HF pro zvyraznéni oblasti s pozménénou strukturou.

Primarni elektron je schopen pomoci elastického rozptylu na alkalickém
iontu predat dostatek energie k jeho uvolnéni. Maximalni energie, E™*,
predana alkalickému iontu o hmotnosti M pomoci pruzné rozptyleného
elektronu s energii Eo je

Emax =4VmEO'

kde m je hmotnost elektronu. To znamena, Ze minimalni kineticka
energie elektronu nutnd pro uvolnéni iontu roste nepfimo Umérné
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hmotnosti iontu (pro jednoduchost predpokladame, Ze aktivacni
energie En pro preskok iontu zjedné do druhé pozice se neméni).
Existenci prahové (minimalni) energie primarnich elektronl pro
pozorovani inkubacni doby, viz Obr. 9, se nam povedlo experimentalné
prokdzat, ¢imz jsme podpofili i ndmi vytvoreny model, ktery popisuje
migraci alkalickych iontd [49].

Uvolnéni alkalického iontu z plivodni pozice pomoci mechanismu pfimé
interakce elektronu s asistenci elektrického pole jsme modelovali
pomoci MD [T15]. Ukazali jsme, Ze elektrické pole by muselo mit
intenzitu presahujici hodnotu dielektrického prlirazu, aby samo o sobé
staCilo kuvolnéni alkalickych iontl. Naopak, bez pritomnosti
elektrického pole by ionty nemohly odchazet z ozadfeného objemu.
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Obr. 9. Zavislost relativni intenzity rtg. spektrdlni ¢dry drasliku na ddvce.
Intenzita spektrdini ¢ary byla méfena pomoci EPMA a normalizovdna na
pocdtecni hodnotu. Jasné jsou vidét dvé Ccdsti kfivek; na zacdtku
ozarovani se intenzita neméni (pomalu klesd) a po urcité (inkubacni)
ddvce dochazi k rychlému transportu iont( do objemu skla. Na obrdzku
jsou zavislosti namérené pro draslik (Ka-¢dru) na trech typech skla: a)
0,05Na20-0,1K,0-0,85Si0; (dlouze prerusovand cdra), b) 0,1K,0-0,9Si0,
(pInd ¢dra) a c) 0,08K,0-0,09Ca0-0,83Si0;,-(krdtce prerusovand c¢dra).
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Pohyb alkalickych iontll jsme experimentalné pozorovali pomoci EPMA
jako zavislost intenzity rtg. ¢ary atomu alkalie na ¢ase/davce (viz Obr. 9).
Nase vysledky ukazaly existenci inkubacni doby/davky, po niz se zméni
transportni charakter alkalickych iontl. Tento jev jsme vysvétlili pomoci
perkolacniho modelu [T16]. Alkalické ionty ziskaji interakci s elektrony
dostatecnou energii k tomu, aby prekonaly energetickou bariéru mista,
v némz se nachazeji. Nova pozice je energeticky méléi, takze je v ni ion
pohyblivéjsi. Elektrické pole tdhne ion smérem do objemu, dokud neni
zastaven dostatecné vysokou energetickou bariérou, ale drdha, po niz
prosel, se uz stdva soucasti perkolacni transportni sité, v niz je aktivacni
transportni energie nizsSi neZz pro plvodni polohy. Jakmile dojde
k propojeni jednotlivych drah do spojité sité, uvolnéné alkalické ionty se
v ni mohou pomoci elektrického pole volné pohybovat a budou se
kumulovat tam, kde elektrické pole je jiz témér nulové, tj. v oblasti
dobéhu elektron.

Perkolacni prah, p, lze vypocitat na zakladé nami navrzeného modelu
dle nasledujici rovnice

ol

kde 7je inkubaéni doba, E; a Ey jsou aktivaéni energie uvolnénych alkalii
a alkalii v plvodnich polohdch, i je proudova hustota primarnich
elektroni a e je naboj elektronu.

Studiem binarnich** skel systému M,0-SiO; (M = Na, K, Rb, Cs) [T17]
jsme dale ukazali, Ze inkubacni doba neexistuje u sodnych binarnich skel
s obsahem pres deset molarnich procent, coz znamena, Ze kfemicita sit
je pro sodny ion uvolnény z pGvodni pozice jiz prichodna.

3.2 Povrchové zmény

Chovani povrchu skla pfi interakci s elektronovym svazkem je ovlivnéno
tim, Ze jeho struktura/slozeni je fizena rozhranim sklo-vakuum nebo

# Binarni sklo je sklo o dvou slozkach, v oxidovych sklech o dvou oxidech, napF.
SiO2 a Na20.
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sklo/atmosféra. Pfi studiu jsme experimentdlné omezeni na UHV
metody, které jsou schopné udrzet povrch skla cisty, bez vlivu
atmosféry. Nasim zasadnim zjiSténim bylo obohaceni povrchu o
alkalické ionty [T18], jejichZ koncentrace se ozarenim malymi davkami
elektrond zvySovala. Naopak, vysoké davky zareni zpUsobily postupny
pokles mnoizstvi alkalickych iontd na povrchu [T19]. ZvySeni
koncentrace alkalickych iontl jsme vysvétlili energetickou relaxaci, ke
které doslo snizenim Gibbsovy povrchové energie. Po lomu skla
zUGstavaji na povrchu jak prerusené vazby, tak struktura
neoptimalizovana na dvourozmérny charakter povrchu. Po ozareni
elektrony dojde k lokdlnimu predani energie/hybnosti, které umozni
alkalickym iontlm, jako nejpohyblivéjSim castem struktury, posun na
povrch a tim i jeho relaxaci. Po vyCerpani relaxacniho procesu nasleduje
pokles koncentrace, ktery je dan opét vlivem elektrického pole,
tentokrate ustaveného emisi sekundarnich elektrond (Pocet
emitovanych sekunddrnich elektronll je vys$si, nez pocet dopadajicich
primarnich elektronli a proto se na povrchu ustavi kladny elektricky
potencial). Po ozareni skla elektrony jsme pozorovali snizeni
elektrického potencidlu na povrchu, posun a rozsifeni XPS spektralnich
pika [T20]. VSechny tyto vysledky ukazuji jak na strukturni zmény, tak na
zvySeni neusporadanosti v povrchové vrstvé skla. Hlubsi analyza XPS
spekter pomoci metody Pattern recognition [T21] ndm ukazala i zmény
pomérd BO a NBO. Po vakuovém lomu skla se novy povrch obohati o
alkdlie (z 6,4 at% na 10,7 at%) a ozafenim elektrony se koncentrace
jesté zvysi na témér dvojndsobek oproti cerstvé zlomenému sklu.
Ukazali jsme, Ze migrace alkalii je silné korelovana se zménou poméru
NBO/BO. Alkalie mohou kompenzovat defekty vytvofené na povrchu a
Ucastnit se relaxace vytvarenim novych NBO anebo mohou na povrchu
vytvaret klastry. Vypoctem a jednoduchym modelem jsme odhadli, Ze
64% z nich vytvari nové NBO a 36% se podili na vzniku klastrd. Analyzou
spektralnich pikd jsme soucasné ukazali, Ze draselny pik odpovida z 38%
elementarnimu drasliku a z 62% KOy, coZ je v souladu s pozorovanym
zvySenim elektrické vodivosti.
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3.3 Objemové zmény

Zmény objemu vyvolané elektronovym zarenim jsou pomérné dlouho
znamé [50]. Nejdtive se zjistilo, Ze ozatenim dochdzi ke zhutnéni skla a
pozdéji se ukdazalo, Ze vyssi davky zareni vedou v kfemenném skle
s vy$sim obsahem OH skupin k objemové expanzi [51]. Studium Siroké
tfidy oxidovych skel nés privedlo k zavéru, Ze malé davky vidy zplsobi
zhutnéni. To souvisi se skutecnosti, Ze sklo neni v termodynamickém
minimu a pti dodani energie mlze dale relaxovat smérem ke stavu s
vysSi hustotou. Jelikoz neflexibilnéjsi ¢asti kfemicité sité je uhel Si-O-Si,
dochazi kjeho optimalizaci (zmensSeni), a proto ozafovani vede
univerzalné ke zvyseni hustoty kifemicitého skla [T22]. Na strané druhé,
ozafovani zplsobuje zvySeni neusporadanosti, tvorbu strukturnich
poruch, migraci alkalickych iont(, pripadné masivnéjsi strukturni
preusporadani. Srostouci davkou zacnou tyto efekty previadat a
nastdva objemova expanze, kterd mize prekrocit az 100% [T23].
Objemové zmény jsme vyjadrovali pomoci AFM jako rozdil mezi
polohou nejvyssiho bodu (v oblasti ozarené elektronovym svazkem) a
puvodnim povrchem, viz Obr. 10.
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Obr. 10. Metoda pro vyhodnoceni objemovych zmén. Levy obrdzek je
vysledek z AFM a Cernd Cdra ukazuje smér méreni hloubkového profilu
uvedeného na pravém obrdzku.

Je zfejmé, Ze objemové zmény jsou netrividlni funkci jak skelné
struktury, tak transportnich vlastnosti jednotlivych ionti. Obr. 11

33



ukazuje zdvislost nami namérenych objemovych zmén na davce pro
rizna modelova skla. Vyssi davky vedou k rliznym odezvam v zavislosti
na typu skla, nicméné stoji za pozornost, Ze objemova odezva pro sklo
N15 (15Na,0-85Si0,) a K15 (15K,0-85Si0,) je stejna (nad 30 kCm?).
Pramyslové sklo Float vykazuje rozdilné chovani dvou povrchd, plynouci
z technologického procesu vyroby (skelna tavenina plave na Sn lazni)
[T24]. Objemova expanze neni dosud zcela vysvétlena, nicméné
predpokladame jeji souvislost s reorganizaci skelné sité. NemUstkové
kysliky mohou vytvaret peroxidové a ozonidové vazby a tim generovat
cykly svétSimi prostorovymi poZadavky. ldea zmény topologické
struktury s davkou, konkrétné zvyseni populace dlouhych cykld, byla
podporena vysledky MD, simulujicimi srazky vysokoenergetickych ¢astic
v sodno-borosilikatovém skle [52].
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Obr. 11. Zavislost objemovych zmén jako funkce ddvky pro rizné typy
skel.

3.4 Efekt smiSenych alkalii (MAE)

MAE je casto povaZovano za prubifsky kamen strukturnich teorii. | kdyz

se vétsSinou predpokladd, Ze se jedna pouze o dynamickou korelaci mezi
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alkalickymi ionty dvou rlznych druhd [53], vysledky nékterych autor(
ukazuji, Ze migracni drahy jednotlivych iontl nejsou zcela nezavislé, a Ze
MAE je zabudovdn do samotné struktury skla obsahujiciho dva druhy
alkalickych iont [54]. Dynamicka korelace je pak pouze disledkem
korelace strukturni, coZ znamena, Ze ve strukturnim modelu MRN
budou vzadjemné nezdvislé oblasti pfislusné jednotlivym druhim
alkalickych iontl. Nicméné i v téchto modelech je kfemenna sit pouhym
nositelem migracnich drah, bez aktivniho vlivu na transport alkalickych
iontd.

Zavislost inkubacnich ¢asl a rychlosti migrace ndm v systému Na,0-K,0-
SiO, ukdzala, Ze pridavek dalsi alkdlie neméni vyznamné aktivacéni
energii migrace [T25]. Na strané druhé, kdyz jsme tyto aktivacni energie
srovnali s aktivacnimi energiemi v binarnim skle, zjistili jsme, Ze rychlost
migrace je ve skle obsahujicim obé alkalie az o dva rady nizsi. Pfidani
druhého alkalického iontu rovnéz prodlouzilo inkubac¢ni dobu/davku,
napf. sklo 0,05Na,0-0,1K,0-0,85Si0, ji ma oproti sklu 0,1K,0-0,9Si0O,
vice neZ trikrat vétsi [T26]. MAE determinuje i objemové zmény. Pri
malych davkach, kdy je zména objemu s davkou linedrni, jsme ocekavali
pouze lokalni zmény, plynouci z relaxace vazebnych uhlG Si-O-Si a z
preskoku alkalickych iontl do novych poloh. Proto jsme celkovou
zménu objemu, AV, vyjadrili jako superpozici dil¢ich objem(, s vahami
odpovidajicimi koncentracim [T27]

AV = (Cg0,AVsi0, +C AV +Cy0AV, )d

kde d je davka zéareni, ¢ jsou molarni koncentrace a AVx pfrislusné
objemové zmény. Tento predpoklad se ukazal byt zcela ve shodé
s namérenymi daty. Naopak, jakmile jsme zacali davku zvySovat,
negativni korelace transportnich koeficientd zplsobila nelinearni
zavislost na koncentraci, typickou pro MAE. Zajimavy byl vysledek pro
vysoké davky, kdy ozarfované sklo se stava nestechiometrickym oxidem
kfemiku, SiOx (X > 2), a vykazuje MAE, prestoZe pozorované objemové
zmény nemohou byt jiz dale interpretované standardnim zplsobem
jako dlsledek dynamické korelace mezi alkalickymi ionty.
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3.5 Strukturni zmény

Vzhledem kmalému objemu, ktery vznikne ozafenim pomoci
elektronového svazku, jsme pro ziskani strukturni informace omezeni na
mikro-techniky. Jednou z dostupnych je konfokalni RS, kterou lze ziskat
nékteré informace o zménach struktury béhem ozarovani.
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Obr. 12. Vyvoj vibracnich spekter v zdvislosti na ddvce pro kfemenné
sklo.

U ddvek mensich neZ je inkubacni, tj. u ddvek, kde dochazi ke zhutnéni
skla, jsme pozorovali zmény v oblasti pasu kolem 450 cm™ (vibrace Si-O-
Si, [55]) a pikd na 490 cm™ (D1 pik odpovidajici vibracim étyféetnych
cyklG [56]) a na 606 cm™ (D2 pik odpovidajici vibracim t¥i¢etnych cykl@
[57]). Pas 450 cm™ se srostouci davkou zuZuje a posouvd smérem
k nizsim frekvencim, coz odpovida relaxaci kfemenné sité smérem k uzsi
distribuci vazebnych ahl{ Si-O-Si a mensimu primérnému uhlu Si-O-Si.
Odhaduje se, Ze posun pdasu 0 5,5 cm™ odpovidd zmenseni Si—0-Si Ghlu
o jeden stupen [58]. Obé zmény jsou v souladu s nasi predstavou o
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energetické relaxaci paterni kfemenné sité smérem ke krystalické fazi.
Kromé téchto strukturnich zmén, které jsou ve shodé s vyvojem hustoty
ozareného skla, jsme navic pro malé davky ukazali, Ze plocha D2 piku
silné koreluje s objemovymi zménami [T28]. Defektni pik D2 s davkou
roste, ale rlst se zpomaluje s pfibliZovanim se k inkubacéni davce.
Ohratim ozareného kiemenného skla na teploty 500-1000°C, co?Z je
hluboko pod transformacni teplotu neozareného skla (1450°C) jsme
demonstrovali, Ze zmény vytvorené zarenim, a to vcetné nové
vytvorenych cyklG, jsou reverzibilni. To znamena, Ze struktura
ozateného skla je zna¢né odlisna, a to pres presto, ze ma stejné slozeni
jako sklo neozarené. Jedno z moznych vysvétleni pfedpoklada vyznamny
pokles transformacni teploty skla ozareného.

Jakmile je davka vétsi nez inkubacni, zaéne dochdzet k masivnim
zménam v oblasti Q-pdast v disledku migrace alkalickych iont( a vzniku
novych vazeb. Sklo se silné depolymerizuje, Q*-pik (vibrace jednotky Q%)
se zmen3uje a rostou piky Q% a Q3. U systému K,0-Ca0-SiO; jsme u
velkych davek pozorovali i fazovou separaci [T29].

37



4. Zavéry a vyhledy

Predkladand prace obsahuje vysledky, kterych bylo dosazeno pfi studiu
kfemicitého skla. Prvni ¢ast, vénovand molekulové dynamice, ukazuje
rdzné pristupy pro popis struktury kovalentniho skla, representovaného
modelovymi krfemicitymi skly. Pomérné rychle, po seznameni se
s metodou, jsme opustili standardni strukturni kvantifikatory, jako jsou
parové distribuéni funkce a soustfedili jsme se na alternativni
charakterizaci skelné struktury sdlrazem na stfednédosahové
usporadani. Nase posledni vysledky ukazuji malou citlivost struktury
(nebo jejiho popisu) jak na volbu empirickych potenciald, tak na
termodynamické podminky bé&hem pocitacovych simulaci. Mapovani
energetickych hyperploch se stalo efektivnim nastrojem k demonstraci
velké energetické variability poloh alkalickych atomd. Jakmile jsme
umoznili relaxaci sité béhem preskoku iontu mezi dvéma polohami,
obdrzZeli jsme realistické hodnoty aktivacni energie. Provedené vypocty
soucasné ukazaly velkou anizotropii moznych preskokd. Strukturu jsme
popsali i pomoci Voroného polyedrl, coZz znamend, Ze modely RCP a
CRN (MRN) nejsou zcela nezavislé, a tedy, Ze kovova a kovalentni skla
maji spolec¢ny zdklad. Minimalné u jednoduchych systémi jsme nasli
zobrazeni, které ke kaidému typu atomu uréi souradnice
v odpovidajicim parametrickém prostoru (ve vztahu k objemu a povrchu
VP). Studiem objemovych fluktuaci, a obzvlasté zavedenim statickych a
dynamickych fluktuaci, jsme se posunuli az ke studiu skelného
pfechodu. Oddéleni kfivek statickych a dynamickych fluktuaci pfi
teplotach vysoko nad transformacni teplotou znamen3, Ze pfed skelnym
pfechodem je systém v neergodického stavu. Soucasné jsme prokazali,
Zze samotny skelny prechod souvisi s anharmonicitou individualnich
atomU. Pro popis stfednédosahové struktury jsme zavedli elementarni
cykly a spocitali konfiguraéni entropii. Dosavadni vysledky jsou
v souladu nejenom s kvalitativnim chovanim skla/taveniny, ale i ve
vyborné shodé s experimentalnimi daty. Vycisleni konfiguracni entropie
nam umoznuje lépe pochopit skelny prechod a hnaci silu ke generaci
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skelné struktury. Posledni vypocty ukazuji, Ze konfiguracni entropie Sc
spliiuje za relativné Sirokych predpoklad( rovnici

dS,(t) _ ¢ S.(t) S.()-S.(&(t)
dt T (&)

kde f je rychlost chlazenim T je absolutni teplota, t je relaxacni ¢as a £je
aktudlni termodynamicky stav. Rovnice ma analytické reSeni a pro
rychlost chlazeni 0,3 K/s davd pro kfemenné sklo teplotu skelného
prechodu 1450 K, viz Obr. 12, ve shodé s experimentem.
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Obr. 13. Zavislost konfiguracni entropie kfemenného skla na teploté pri
raznych rychlostech chlazeni Qr. Fialovd krivka odpovidd standardni
rychlosti chlazeni 0,3 Ks* a ddvd teplotu skelného pfechodu 1450°C.
Krizky odpovidaji hodnotdm z MD simulace.

Studium odezvy kiemicitého skla na elektronovy svazek casové
predchazelo pocitatovym simulacim. UZ z prvnich experimentl bylo
zrejmé, Ze bez pochopeni fundamentalnich aspektl skla budou
interpretace vysledkd pouze fenomenologické. Pomoci simulaci jsme
ukazali, Ze navrZzeny perkolaéni model je iniciovany rozptylem elektrond
na atomech alkalickych kovl, které mohou za asistence elektrického
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pole opustit plvodni polohy a vytvaret migraéni kandly. Pocatecni faze
ozafovani jsou spojené srelaxaci paterni kfemenné struktury, a to
zejména s relaxaci vazebnych Ghli Si-O-Si. Tato strukturni relaxace
smérem k uZzsi distribuci UhlG a mensimu pridmérnému uhlu je posunem
ke krystalické strukture, a proto ji lze chdpat i jako relaxaci
energetickou. Sni je spojeno makroskopicky pozorované objemové
smrsténi. Béhem této faze, kterou jsme nazvali inkubaéni, dochazi
v alkalicko-kfemicitém skle k tvorbé strukturnich defektd, uvolfiovani
alkalii z pavodnich poloh a tvorbé migracnich kandld. Pfi ohrevu
ozareného skla (davky mensi, nez inkubacni) jsme pozorovali reverzni
strukturni a objemovou relaxaci sité smérem k plvodnimu sklu. Kromé
relaxace Uhll Si-O-Si se na pivodni hodnotu zmensila plocha D2 piku, tj.
obnovila se plvodni populace tficetnych cykld (tfi kiemikové tetraedry
vzadjemné propojené pomoci mustkovych kyslikd). Tyto topologické
zmény nastavaji u kfemenného skla hluboko pod teplotou skelného
prechodu, a jsou v rozporu s klasickymi pfedstavami o strukture skla a
skelném prechodu. Jedno z moznych vysvétleni je, Ze ozarené sklo ma
vzhledem k depolymerizaci sité vyrazné nizsi teplotu skelného
prechodu.

Inkubaéni ddvka je korelovana s masivni migraci alkalickych iontd
z ozafeného objemu a soucasné se trend zvySovani hustoty otaci a
objem ozareného skla s dalsi davkou roste. Pro extrémné vysokou davku
(ozartovani trvalo nékolik dni) jsme naméfili vice nez dvojnasobné
zvétseni objemu. Pocitacové simulace nam prokazaly, Ze zarenim
vytvorené strukturni defekty se mohou hojit vznikem peroxidovych a
ozonidovych vazeb, ¢imZ vznikaji ve strukture nové cykly s vétsSimi
prostorovymi ndaroky.

Povrch skla reaguje na ozafovani specificky. Pokud se lom provede ve
vakuu, nastdva rekonstrukce a relaxace povrchu, v alkalickych sklech
doprovdzena obohacenim povrchu alkalickymi ionty. Po ozafeni
elektrony se koncentrace alkdlii na povrchu jesté zvysi, jelikoZz se zvysi
mobilita alkalii, které dovedou efektivné kompenzovat defekty na
povrchu a tim sniZovat povrchovou Gibbsovu energii. Dokladem
snizovani Gibbsovy povrchové energie je i zvySovani povrchové drsnosti,
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jejiz nizkd hodnota je dand povrchovym napétim pfti solidifikaci skla.
Dalsi zvySovani davek vede pouze k pomalému poklesu koncentrace
alkalii na povrchu. Cast alkalickych iontd klastruje a vytvafi ziejmé
dvojdimensionalni ostrivky elementarniho kovu, zatimco ¢ast druha je
vazana na nemustkové kysliky na povrchu.

Posledni  vysledky s lithnym (0,15 Li,0-0,85Si0;) a draselnym
(0,15 K,0-0,85 SiO,) sklem ukazuji, Ze depolymerizace skelné struktury
s davkou u nich probihd rozdilné. U draselného skla roste pik Q2 (viz str.
16), pfi souasném zachovéni velikosti piku Q3, zatimco u lithného skla
roste pik Q? soucasné s poklesem piku Q3. PfestoZe po odchodu alkalii
vznikd v obou pfipadech sklo o sloZeni SiO,,17, jsou oba skla strukturné
rozdilnd, a to ziejmé z dlivodu strukturni rozdilnosti pavodniho skla.
Pokud ktomu pfiddme vysledky MAE, je ziejmé, Ze model MRN
nepostacuje k vysvétleni vSech experimentl. Neddvné experimenty s
ultratenkym sklem (o tloustce v rfadu mikrometrd, pro elektrony o
energii 50 keV prlichoziho) a vysledky chemické odolnosti ozafeného
skla ukazuji na dalsSi potencial pro studium interakce zareni se sklem.
Chemicka odolnost ozareného skla klesa, nicméné objasnéni samotného
mechanismu, souvisejiciho s fenomény koroze a povrchu skla, je dosud
vyzvou.

Sklo bylo po celou historii lidstva méfitkem technologického pokroku a
bohatstvi spolecnosti. Vyrobu uzitkového nebo stavebniho skla dnes
zvladnou i technicky méné rozvinuté spolecnosti. Znalosti a zkuSenosti
ziskané béhem staleti se vsak dnes zhodnocuji v oblasti specidlniho,
technického skla. Sklo Ize béZné potkat ve fotonice, optoelektronice,
laserové optice, nachazime aplikace v biomediciné, senzorech,
detektorech a pfi ukladani radioaktivniho odpadu. Sklo jako material
Uzce propojuje védomosti technické, technologické, chemické a
fyzikalni.
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Jednou z nejvétsich vyhod skelnych systémi je moZnost pfipravit
homogenni material prakticky libovolného®® sloZeni. Z této skute¢nosti
pfirozené plynou trendy smérujici k optimalizaci vlastnosti (tailoring) a
funkcionalizaci (Uprava materidlu za ucelem pfidani nové vlastnosti)
skla. Kromé kiemicitého skla se zkoumaji dalsi skelné systémy, at uz to
jsou kovalentni oxidova skla, kde Si jako sitotvofi¢ je nahrazen jinym
prvkem (B, P, Ge), nebo skla chalkogenidova a halidova. Velkou tfidu
skel tvori skla kovova a organicka (polymerni). Intenzivni studium
probihd na amorfnim C, Si a Ge. Uz jen tento prosty vycet ukazuje
obrovskou rQznorodost materidlu spadajiciho pod jeden vseobjimajici
celek zvany sklo. O to vice vynikda dlleZitost pochopeni skelného
prechodu, propojeni struktury s vlastnostmi a predikce vlastnosti skla na
zakladé jeho slozeni. Dalsi obrovskou oblasti pfedurcenou k budoucimu
rozvoji je povrch skel, o kterych se vi dosud velice madlo. Povrch je
urcujici nejenom v radé povrchovych aplikaci, napt. nanaseni filmg, ale
zejména v bourlivé se rozvijejici oblasti nanomateriald.

% Otazka, jestli skute¢né lze pfipravit z libovolné taveniny sklo, neni dosud
uspokojivé zodpovézena. Dlouho se predpokladalo, Ze zeskelnéni je pouze
zalezitosti rychlosti chlazeni, nicméné dosud se nepodafrilo pfipravit naptiklad
néktera elementdrni kovova skla.
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