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ANOTACE

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem oxida¢né-redukénich podminek syntézy
fosfatovych skel o slozeni 20PbO—2,5Cu0-37,5Zn0—-40P.0s. Teoreticka ¢ast prace se zabyva
popisem studovanych systémt, redox podminkami syntézy a oxida¢né-redukénimi Cinidly
a zaroven i popisem metod pouzitych k charakterizaci syntetizovanych vzorku. Experimentalni
Cast se zaméfuje na podminky syntézy, samotnou syntézu a predevS§im charakterizaci

piipravenych vzorki.

KLICOVA SLOVA

Redox, syntéza, méd’, fosfatova skla

TITLE

Study of oxidation-reduction conditions of glass synthesis.

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the study of oxidation-reduction conditions of phosphate
glass syntheses with the composition 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0O-40P,0s. The theoretical part
deals with the description of the studied systems, redox conditions of syntheses and redox
agents and also describes the methods used to characterize the synthesized samples. The
experimental part focuses on the conditions of the synthesis, the synthesis itself and mainly the

characterization of the prepared samples.
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UVOD

Anorganicka skla patii k materialim zndmym lidstvu jiz od starého Egypta. Postupem
Casu se technologie vyroby zdokonalovala spolu se =ziskavanim distSich chemikalii
a s pochopenim chemické struktury latek. Diky nové ziskanym poznatkim 0 chemické
struktufe doslo k vyvoji raznych typu slozeni skel nepostradatelnych pro mnohé soucasné
aplikace. V dnesni dobé¢ sklo nezastupuje pouze stavebni ¢i uzitkovy material, ale pouziva se

I pro specialni aplikace [1].

Jednim z typt téchto specialnich skel jsou skla fosfatova. Jejich vyhodou je nizka teplota
taveni, vysoky koeficient tepelné roztaznosti, nizkd viskozita taveniny ¢i propustnost v UV
oblasti. Pridavky dalSich oxidd do matrice vyrazné snizuji jejich hygroskopi¢nost a ovliviuji
I dal$i vlastnosti, pfi¢emz délaji z téchto skel velmi perspektivni materialy vyuzivané napt.
v optice, elektrotechnice, biomedicingé, zemédé€lstvi atd. Fosfatova skla s obsahem
polyvalentnich prvki jsou v soucasnosti zkoumana pro mozné vyuziti v oblasti optickych filtr

a lasert [2].

Pti vyrobé/ptipraveé skel mize v taveniné dochdzet k ptenosu elektront z jedné slozky na
druhou. Jedna se oreakce oxidacné-redukéni, tzv. redoxni, jez jsou podminény obsahem
polyvalentnich prvki. Nastolena rovnovaha ovliviiuje vlastnosti taveniny i finalniho produktu
aumoznuje tak napt. barveni ¢i odbarvovani skel, zménu elektrickych a mechanickych

vlastnosti aj.

Motivaci této prace byla piiprava fotochromnich skel, u kterych se pro zvySeni citlivosti
pouzivda Cu20. Samotnd prace se zabyvd vyuzitim vybranych redoxnich podminek
v laboratornim méfitku na systému skel 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0-40P20s. Zamétuje se na
studium zmény vlastnosti a charakterizaci ptipravenych fosfatovych skel s obsahem médi
v zavislosti na pfidanych redukénich ¢inidlech (aktivni uhli, praskové Fe, uvoliovany NHz),

popt. atmosféie pece.

12



1 TEORETICKA CAST

1.1 Amorfni pevné latky

Pevné latky maji obecné nestlacitelny charakter a, neptsobi-li na latku vnéjsi sila, také
staly tvar. Na zakladé vnitiniho strukturniho uspofadani se rozd¢luji na dvé zékladni skupiny.
Jedna se o latky krystalické a latky amorfni, nekrystalické. Krystalické latky se projevuji
pravidelnym uspotfadanim struktury do tzv. krystalickych miizek a jsou tedy uskupeny na
kratkou i dlouhou vzdalenost. Naopak amorfni latky, taktéZz nazyvané skelné, disponuji pouze
kratkodosahovym vnitinim uspofadanim a postradaji tedy uspoiadanost na velkou vzdalenost!
[3]. Z energetického hlediska je vyhodnéjsi krystalické uspotfadani pevnych latek z divodu
niz$i energie systému, iproto je pro vétSinu pevnych latek castéjsi. Dalsi rozdil mizeme
sledovat ve fyzikalnich vlastnostech. Zatimco amorfni latky jsou izotropni, tedy jejich fyzikalni

vlastnosti nezavisi na sméru zkoumani, krystalické latky vykazuji anizotropni vlastnosti [4].

Rozdil mezi strukturou krystalickou a amorfni je zndzornén na obrdzku 1 piikladem

struktury SiO- [5].
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Obrazek 1 Plosné zobrazeni struktury krystalického (a) a amorfniho-skelného (b) SiO; [5].

Amorfni latky 1ze chépat jako podchlazené kapaliny, vznikajici napt. rychlym ochlazenim

taveniny, kdy v kratkém case nedochazi k usporadani ¢astic do krystalové miizky. Typickym

1Pojmem ,,velka vzddlenost“ se zde oznacuje délka pievySujici fadove rozmér strukturnich jednotek.
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ptikladem této definice amorfnich latek je pravé sklo. Vzdy se jedné o stav nestabilni, jinak
nazyvany metastabilni, z kterého mé amorfni latka tendenci, napt. za zvySeni teplot, piechazet

do stabilniho, krystalického stavu. Tato krystalizace mtize probihat i pozvoln¢ a dlouhodobé.

Na rozdil od krystalickych latek, které maji pfesn¢ definovany bod tani, amorfni latky

Mrwe

struktuie a meknuti je proto mozné chapat jako jakozto pozvolné pterusovani nejslabsich vazeb

[4].
Nekrystalické pevné latky Ize dé€lit na nékolik druhi a to na:

= skla,

= gely,

= amorfni pevné latky a prasky,
= amorfni tenké vrstvy.

Skla vznikaji prudkym ochlazenim roztavenych sklotvornych slozek takovym zptisobem,
aby nedoslo k vytvofeni krystalické struktury. Gely vznikaji metodou sol-gel, kde dochazi
k homogenizaci vychozich slozek ve formé roztoku, jejich pifevedeni na sol-gel a nasledné na
gel. Produkt se poté podle potieby vysusuje. Takto vzniklé vysusené gely disponuji vlastnosti
blizkymi vlastnostem amorfnich praskt ¢i skel. Amorfni pevné latky aprasky vznikaji
z pevnych latek pisobenim vnéjsich sil, a to naptiklad deformacemi jako je drceni a mleti ¢i
ozafovanim ionty. Amorfni tenké vrstvy se nejcastéji ziskavaji naparovanim ¢i naprasovanim

na dany material, dal$i zajimavou metodou muize byt i molekularni epitaxe [6].
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1.1.1 Skla
Jak jiz bylo uvedeno vyse, skla se fadi do kategorie pevnych nekrystalickych latek, které

vznikaji ochlazenim taveniny takovou rychlosti, aby nedoslo ke krystalizaci. Amorfni latka
vznik4, pokud je rychlost chlazeni taveniny vyS$$i nez rychlost nukleace asoucasné rust
krystali. Ohiejeme-li takto vzniklou amorfni latku na teplotu tani, dojde pfi postupném
snizovani teploty K pozvolnému snizovani mérného objemu oproti ptivodni tavening. Jestlize je
ale rychlost chlazeni nedostate¢na, muze dojit Kk zakrystalizovani taveniny, coz je
charakteristické skokovou zménou mérného objemu pii teploté tani. Tento stav je
z termodynamického pohledu nerovnovazny (metastabilni), jelikoz disponuje vyssi hodnotou

Gibbsovy energie a vyssi mirou neuspofadanosti ¢astic.

[lustrativni zavislost objemu na teploté pro latku schopnou tvofit amorfni i krystalicky

material je uvedena na obrazku 2 [3].

prechlazena
kapalina

objem

_‘ b - ———— - —— ——

bod teplota
tani

Obrazek 2 Transformacni diagram zavislosti objemu taveniny na teploté popisujici vznik skla
a krystalické latky z taveniny [3].

Spojnice bodl 1-4 (na Obrazku 2) popisuje vznik krystalické latky z taveniny. Bod 1
oznacuje taveninu zahiatou nad teplotu tani (Tt). V bodé 2 dochazi k ochlazeni na bod tani.

Dal$im ochlazenim pod bod tani dochazi k tuhnuti taveniny, to je doprovazeno skokovym
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snizenim objemu vlivem krystalizace a v grafu je oznaceno bodem 3. Bod ¢islo 4 oznacuje

objem vzniklych krystalti po uplném zchlazeni taveniny (na okolni teplotu).

Postup vzniku skelné latky je v Obrazku 2 naznacen body 1, 2, 5, 6 pro rychlé chlazeni,
resp. body 1, 2, 7, 8 pro pomale;jsi chlazeni. Zde ke krystalizaci v bod¢ tuhnuti nedochazi, objem
se plynule snizuje do bodu 5 a latka se viskozitou jevi jako pevnd. Do dosazeni tohoto bodu lze
taveninu-sklovinu oznacit za piechlazenou kapalinu. DalS$im ochlazovanim pod teplotu Tg
dochazi k plynulému snizovani objemu az na hodnotu vyznac¢enou bodem 6, vznika sklo. Bod
5 je nazyvan teplotou skelné transformace (Tg), Casto je oznacovan obdobné jako teplota
skelného piechodu (z anglického ,,glass-transition temperature®), teplota viskdézniho toku (Tf)
¢i teplota zeskelnéni. Tato hodnota nepatii do termodynamickych veli¢in, proto se nejedna
0 konstantu. Zavisi zejména na chemickém sloZzeni a rychlosti chlazeni taveniny. Realné je
teplota skelného piechodu Ty definovana jako teplota, pii niz je dosazeno viskozity cca
103 Pa.s (pfesn&ji interval 10'2az 10%° Pa.s), naopak teplota viskozniho toku Tt se vyuzivé jako

parametr v teorii relaxace skel.

Z obrazku 2 si lze povSimnout, ze ochladime-li taveninu rychle, vzniklé sklo mé vyssi

materialu, lep§im uspofadanim atomu ve struktuie vznikajiciho skla [3, 5].

Teplota skelné transformace se béZné stanovuje dilatometricky (termomechanicka
analyza — TMA), nebo pomoci diferencialni termické analyzy (DTA) ¢i diferencialni skenovaci

kalorimetrie (DSC).

Skla mizeme v zakladu rozdélit na organicka (polymery) a anorganicka [7].
Anorganicka skla se dale rozd¢€luji podle chemického slozeni na:
Prvkova skla — obsahuji pouze atomy stejného prvku (S, Se, P, C aj.); ptiprava téchto skel

je podle druhu prvku zavisla na rychlosti chlazeni, l1ze proto pfipravit i skla kovova.

-----

ma schopnost tvofit v kapalném stavu sité a fetézit se; od hlavnich sklotvornych oxidi se
odvozuji tiidy, napt.: kiemicitanova (SiO>), fosfatova (P20s), borita (B203) atd.; Casto skla
obsahuji vice sklotvornych oxidi zaroven — asi nejznaméjs$i skupinou je tfida

boritokfemicita (boritosilikatova). Vedle sklotvorného oxidu skla ¢asto obsahuji
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modifikujici ptisady (Li2O, CaO, NaxO, PbO...), které upravuji fyzikalné-chemické
vlastnosti skel.

Specialni skla — do této skupiny patii pfedevsim tfida chalkogenidovych skel tvofena hlavné
prvky 16. skupiny periodické tabulky prvki, vyjimkou jsou prvky kyslik a polonium. Dale

to jsou skla halogenidova.

1.2 Optické a elektrické vlastnosti skel

1.2.1 Pasovy model amorfnich latek

Teorie pasového modelu popisuje elektrické vlastnosti a chovani materialti. Energetické
pasy zde znazoriuji dovolené energetické hladiny elektrond, pfi¢emz mezi t€émito dovolenymi
pasy lezi oblast pasti zakdzanych energii (anglicky ,,gap*). Spodni niZe polozené pasy jsou tizké
a obsahuji siln€ vazané elektrony, oproti tomu ve vrchnich dovolenych pasech lezi slabé vazané
elektrony, pfi¢emz tyto pasy maji nejvetsi Sitku. Energetické hladiny ve spodnich valen¢nich
pasech jsou pln¢ zaplnéné elektrony, vrchni hladiny jsou zaplnéné bud’ zcela, ¢i z poloviny.
Vedeni proudu pak zajistuji pouze elektrony v neuplné¢ zaplnéném pése a o elektrickych

vlastnostech latky rozhoduje prave velikost zakdzaného pasu energii.

V krystalickych latkach maji dovolené pasy ostré ohraniceni, a proto tyto latky disponuji
rovnomérnym umisténim elektronli. Pravdépodobnost vyskytu elektrontli je na kazdém misté

identicka, elektrony jsou tedy delokalizované [8].

V amorfnich latkach se setkdvame s neuspotradanou strukturou na dlouhou vzdalenost,
coz vede k nerovnomérnému rozloZeni zakdzaného pasu. V blizkosti zakazaného pasu vybihaji
z valen¢niho a vodivostniho pasu chvosty lokalizovanych elektronovych stavli zakazaného
pasu. Dochéazi krozmazani okraji valenéniho a vodivostniho pasu z divodu vysoké
koncentrace téchto lokalizovanych elektronovych stavi. Naopak nejniz$i hustota
lokalizovanych stavii se objevuje v oblasti Fermiho hladiny a zptsobuje piekryv pasi. Tuto

skutec¢nost popisuje obrazek 3 [9].

17



g (E)
.
Valence Band Conduction Band
Exponential
S Tails '\,
e \
&7 e \
\: Er *"l
E\m “ > Ecm E
E'\' EgOP‘ EC

Obrazek 3 Model amorfniho polovodice, tenkd plnd cara zobrazuje krystalovou strukturu, silnéjsi
carkovand znazornuje amorfni strukturu [9].

Ev, Ec — hranice lokalizovanych stavit valencniho a vodivostniho pasu; E;", E™— mobilitni hrany; Er—
Fermiho hladina; Eq°™ — optickd Sirka zakdzaného pasu; g (E) — hustota stawvil.

1.2.2 Elektrické vlastnosti

Vétsina skel za normélnich podminek vykazuje vysoky elektricky odpor anizké
elektrické ztraty. Jedna se tedy pfevazné 0 izolanty, jejichz elektrické vlastnosti Ize upravit dle
potieby a vyuZziti, a to pfedev§sim zménou chemického slozeni ¢i tepelnou tpravou. Skla mohou

vést elektricky proud prostiednictvim elektronii a iontu.

Pokud je vodivost zpisobena migraci iontt, tedy nositeli naboje, jedna se 0 vodivost
S transportem hmoty zvanou iontova vodivost. Ta se projevuje predevsim piidavky alkalickych

kationttl, jenz maji ve skle vysokou pohyblivost. Ridici silou je zde vkladané elektrické pole.

Vedle iontové vodivosti se setkavame s vodivosti elektronovou, bez transportu hmoty,
jez je podminéna ptitomnosti pfechodnych kovt ve dvou oxidaénich stavech. Vodivost je zde
realizovana preskoky elektronti mezi neuplné zaplnénymi valenénimi orbitaly ionta prvku,
kter¢ se ve skloviné vyskytuji =~ vrozdilnych  oxidac¢nich  stavech,  napf.
Cu(hoCu("y <~ Cu("OCu("). Elektronova vodivost je proto zavisla na poméru koncentrace
iont s niz§im valen¢nim stavem ku celkové koncentraci iontli pfechodného prvku
C = Cu*/Cuceik. Nejvyssi hodnoty elektronové vodivosti proto teoreticky mizeme dosahnout pii

molarnim poméru obou oxidac¢nich stavli kolem 1:1, coZ odpovidad poméru C = 0,5.

Oba typy vodivosti se mohou vyskytovat soucasné, avsak u vétsiny latek je jedna z téchto

vodivosti dominantni.
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Elektrickd vodivost zavisi na teploté exponencialn€. S rostouci teplotou u skel klesa

meérny odpor a diky tomu elektricka vodivost roste. To se popisuje pomoci Arrheniova vztahu.
[1]:

o = gye(~Fa/ksT) 1)
kde o ptedstavuje specifickou stejnosmérnou elektrickou vodivost, oo je pied-exponencialni

faktor, Ea je aktivacni energie elektrické vodivosti, ks je Boltzmanova konstanta aT je

termodynamicka teplota.

1.2.3 Optické vlastnosti

Absence vnitinich vazeb na dlouhou vzdalenost je zodpovédna za optické i mechanické
vlastnosti, mezi které patii prihlednost, kiehkost, tuhost, lomové chovani aj. Oxidicka skla jsou
vyuzivana hlavné pro své vyborné optické vlastnosti, pfedevsim pro vysokou propustnost pro
zateni 0 vlnovych délkach od ultrafialové oblasti pies viditelnou az po infracervenou oblast.
Opticka propustnost daného skla zavisi na jeho chemickém slozeni, struktufe a tepelné historii.
Casto se skelna matrice vyuziva jako nosné prostfedi pro vyrobu specidlnich skel — napf.

fotosenzitivnich, luminiscencnich aj.

Hlavnimi studovanymi optickymi vlastnostmi jsou absorpce, propustnost, ale
i reflektivita ¢i index lomu. Jedna se o linearni optické vlastnosti — tzn. linearné zavislé na

koncentraci [8]. Pti interakci vzorku skla se zafenim dochazi k mnoha riznym optickym déjum:
* odrazu na rozhrani prostfedi, odkud zafeni dopadéa na povrch skla;
* Jomu na rozhrani dvou prostiedi liSicich se indexem lomu;
= rozptylu na rozptylovych centrech;
= dvojlomu v zavislosti na struktufe a stupni izotropie;

= absorpci, neboli pohlceni zafeni, snizujici intenzitu prochazejiciho zafeni po

prichodu vzorkem,;
» interferenci a polarizaci.

Celkovou dopadajici intenzitu svételného toku lze velmi zjednodusené zapsat jako soucet

intenzit odraZzeného, rozptyleného, pohlceného a proslého zateni:
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CD=CDR+CDD+CI)A+CDT (2)

kde @ je intenzita toku dopadajiciho zafeni, @r je intenzita toku reflektovaného (odrazeného)
zateni, @p znadi intenzitu toku rozptyleného zatfeni, ®a je intenzitou toku absorbovaného

(pohlceného) zafeni a @t oznacuje intenzitu toku transmitovaného (proslého) zafeni.

Zanedbame-li nékteré¢ mén¢ dulezité jevy (dvojlom, polarizaci aj.), jenz mohou nastat pfi
kontaktu zafeni se sklem, lze vztah zjednodusit a pfepsat pomoci piislusnych optickych

koeficienti do tvaru:
pta+t=1 3
kde p cinitel odrazivosti, « je Cinitel pohltivosti a 7 je ¢initel prostupu zafeni.

Absorpce je proces, kdy latka pohlcuje svételné zafeni. Tento d&j se v materialech tidi

Lambert-Beerovym zakonem, ktery je definovan vztahem:
I =1, e 4)

Ten popisuje zménu intenzity zafeni |z plvodni intenzity lo po prichodu pies
homogenni absorpéni médium (studovany vzorek). Tato zména je definovana &lenem e "4, kde
absorpéni koeficient o charakterizuje prostfedi a kde d je draha prochazejiciho zateni vzorkem.

Pokud intenzitu zafeni nahradime za absorbanci A, potom plati

A= a-d 5)

Oblast optické propustnosti je ohrani¢ena kratkovinnou a dlouhovinnou absorpéni
hranou. Kratkovinna absorpéni hrana (KAH) vznika v disledku prudkého vzrustu absorpce
atedy iabsorpéniho koeficientu v izkém rozmezi vlnovych délek v zavislosti na energii
pusobiciho zafeni a je zptisobena prechodem elektronti z valenéniho do vodivostniho pésu. Pii
absorpci tedy dochazi ke zméné energetického stavu, pficemz energie pohlceného fotonu se
rovnd energetickému rozdilu obou stavii. U amorfnich sklovitych latek nalézdme obvykle jiny
tvar kratkovinné absorpcéni hrany. Hodnota absorpéniho koeficientu roste exponencidlné
s energii dopadajicich fotonti. Tato exponencialni absorp¢ni hrana je schematicky znazornéna
na obrazku 4. Exponencidlni kratkovinna absorp¢ni hrana byla Taucem rozdélena na tii ¢asti
(A, B aC). Cast (A) kratkovinné absorpéni hrany je mocninnou ¢asti a oblasti vysoké absorpce.
Absorpéni koeficient nabyva hodnot a > 10* cm™. Cast (B) kratkovinné absorpéni hrany je

exponencialni ¢asti navazujici na mocninnou ¢ast A, a nazyva se Urbachova hrana. Hodnoty
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absorpéniho koeficientu jsou v intervalu 1 < a (cm™) < 10* Cast (C) kratkovInné absorpéni
hrany je navazujici ¢ast na Cast (B) apokracovanim exponencidlniho rozsifeni. Hodnoty

absorpénich koeficientl jsou nizké a < 1 cm™ [10].
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Obrazek 4 Urbachova hrana, zavislost absorpcniho koeficientu amorfnich latek na energii fotonu
[10].

Pokud nelze vyuzit méfeni UV/VIS spektroskopie, ato obvykle z divodi Spatné

lestitelného materialu, obsahu bublin a dalsich nehomogenit, vysoké absorpce, velikosti vzorku

atp., vyuziva se principu meéteni integracni kouli.

1.3 »Redox“ mechanismy vyuZivané pri syntéze skel

Obecné pii téchto reakcich dochézi k prenosu elektrond, a to jak mezi kationty stejného
prvku, tak mezi kationty prvka rozdilnych. Jedna se o kationty pifechodnych prvkd, jez maji
schopnost zmény jejich mocenstvi z jednoho oxida¢niho stavu na jiny, pficemz dochazi k jejich
oxidaci ¢i/a redukci. Ve vétsing ptipada pusobi také kyslik jakozto reaktant, jenz vaze nebo
poskytuje elektrony:

(6)

n n
Me&tm+ 4 502- o Me*t + Z02
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kde x oznacuje oxidacéni stav pfechodného prvku, n predstavuje pocet vyménénych elektroni

pti zmén¢ oxidacniho stavu polyvalentniho ionu.
Vznikld rovnovaha reakce K(T) je pak definovana:

a x+.0a n/4 7
K(T) = — e 70z O

Aprelx+n)+. ay2-12
kde aj predstavuje aktivity slozek | umocnéné na piislusné stechiometrické koeficienty.

Koncentrace prfechodného prvku se predpoklada jako relativné nizka vici koncentraci volného
oxidového iontu, jehoz aktivita je indikovana optickou bazicitou taveniny. Proto se obecné
uznava, ze pro dané slozeni je tato aktivita oxidového aniontu pii tavbé neménna. Naopak
koncentrace pifechodného prvku je vétSinou tak nizka, ze lze v rovnici nahradit za aktivitu.
Aktivita kysliku lze poté zapsat jako fugacita, popt. parcialni tlak. Rovnice Ize poté upravit na

tvar:

[Me**]: po,"/* (8)

K(T) = [Me(x + n)+]

Z této rovnice vyplyva, Ze pomér redukované a oxidované slozky [Me** ]/[Me ™ * ™*] zavisi
pfi dané teploté linearné na parcidlnim tlaku kysliku umocnéném na podil n/4. Tento
rovnovazny stav reakce je siln¢€ zavisly na teploté a na chemickém slozeni skla. Rovnovaha
reakce je posunuta doprava se zvysujici se teplotou, tzn. na stranu redukovaného ptechodného
prvku. Vyjimka muze nastat v tavening obsahujici vice nez jeden polyvalentni prvek, kde mize
byt reakce posunuta doleva na stranu oxidovaného prvku ato z diivodu oxida¢niho efektu

ostatnich polyvalentnich iontt [11].

Redoxni potencial rovnice (6) je popsan Nernstovou rovnici, jenz po upraveé a zobecnéni

poskytuje vztah:

og R A B i apa ©)
095 = T 0og fo,

jenZz popisuje vliv zavislosti fugacity kysliku (fp, ), teploty (T) roztavené taveniny a vliv optické
bazicity (A) na redoxnim stavu multivalentnich prvki v tavening. Cleny A, B, C jsou

zobecnéné parametry rovnice, D piedstavuje pomér blizky n/4 [12].
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Pii tavicim procesu dochazi k chemickym reakcim mezi slozkami vsazky. Castym
vysledkem téchto reakci je tvorba plynnych slozek (CO2, SO, H20), které se v taveniné mohou
vyskytovat ve form¢ bublin ¢i fyzikalné a chemicky rozpusténé. Rozpustnost plynt je silné
zavisla na struktufe skla. Fyzikaln¢ rozpusténé plyny si lze predstavit jakozto molekuly plyna
vyplnujici ,,diry ve struktufe skla, pfiCemz se zvySujici se velikosti ¢astic plynu rozpustnost
v taveniné/skle klesa. VEtsi mnozstvi plynd je ve skle rozpusténo chemicky, coz je zapti¢inéno
interakci plyna, presnéji kysliku, s polyvalentnim prvkem a vznikem kysliku ve formé O?.
Chemicka rozpustnost je silné ovliviiovana teplotou. Se zvysujici se teplotou obecné dochézi
ke snizovani mnozstvi rozpusténych chemicky vazanych plynd, tzn. snizuje se obsah vazané¢ho
kysliku v taveniné. To ma dopad na zvySovani poméru redukované a oxidované formy

polyvalentniho prvku se zvySujici se teplotou taveni [11].

Vznikla rovnovéha polyvalentnich iontl ve vysledném skle je tedy zavisla na chemickém
sloZeni taveniny, optické bazicité, maximalni teploté tavby, parcialnim tlaku kysliku, poptipadé
| parcialnim tlaku vody. Pro ur€eni nastolené rovnovahy se vyuZzivaji elektrochemické
(kyslikové senzory, SW voltametrie) ¢i optické metody méfené in situ v taveningé. Taktéz Ize
stanovit oxidacni stav polyvalentnich prvki pomoci spektrofotometrickych analyz ¢i redoxni

titrace (potenciometrie, polarografie). Bohuzel vysledky téchto metod né¢kdy nemusi byt ve

vrwe

Oxidacné redukéni mechanismy se vyuzivaji pii vyrobé, respektive samotné tavbe, skel
z diivodu nastoleni oxida¢né-redukcni rovnovahy, ktera produkuje v taveniné a vysledném
produktu specifické vlastnosti. Mezi nejcastéjsi vyuziti redoxnich reakci patii chemické ceteni
a barveni ¢i odbarvovani skel. Chemické Cefeni je zalozeno na oxida¢né-redukenich reakceich,
kdy se do taveniny pfidavaji oxidovadla (napt. Na2SO4 nebo oxidy polyvalentnich prvki), jez
napomahaji z taveniny odstranit plyny a zlepsuji tak optické a mechanické vlastnosti vzniklého
skla [1, 11].

Pfi¢inou vzniku zbarveni skel jsou vnitini pfechody mezi energetickymi hladinami 3d
a 4f, kterymi pravé prechodné kovy disponuji. Splnénou podminkou musi byt, ze tyto ionty
maji neuplné zaplnéné vnéjsi orbitaly umisténé ve vzdalenosti tak, Ze energeticky rozdil
odpovida viditelné oblasti spektra. Zbarveni absorbovaného zatreni pak zavisi na poméru mezi
redukovanou a oxidovanou slozkou piechodného prvku ana jeho koordinaci, pticemz
koordinace je siln¢ zavisla na aktivité¢ volnych oxidovych anionti atedy ina chemickém

slozeni. Absorpce byva zptisobena samotnym rozpuiténym iontem (Fe®"), kombinaci

23



rozpusténych iontl (Fe**/S%), ale také obsahem nanocastic a koloidnich &astic (pfedevsim
znamé jsou nanocastice zlata tvorici Cervené zbarveni skel). Skelnd matrice je v podstaté
rozpoustédlo pro ionty kovu, pfiCemz je zndmo, Ze ziskand spektra odpovidaji spektram

vodnych roztoku [1].

Dochazi-li k absorpci v UV ¢asti spektra, nedochazi ke vzniku zabarveni, avsak tato skla
maji své specialni vyuziti diky filtraci UV zareni a ochrané¢ materiali pred fotodegradaci a to
predevsim v automobilovém pramyslu. Na obdobném principu se vyuziva i filtrace tepelného

zafeni — tzv. determalni skla.

Odbarvovani skel patii mezi dal$i velmi dalezitou oblast vyuziti redoxnich podminek.
Ziskavaji se tak skla ¢ird, bez zabarveni, dulezita predevsim pro optické ucely. Pii odbarvovani
skel prevazné od nejobvyklejsich iontl Zeleza se vyuziva pievedeni intenzivnéji zbarveného

Fe?* na slabsi chromofor Fe®*, nebo maskovani ptidavkem selenu [13].

7w r

Pro regulaci barvy a barveni skel se vyuzivaji fizené oxida¢né reduk¢éni mechanismy, tzn.
pridavky oxidovadel ¢i redukovadel, redoxni atmosféra a dal$i [1, 14]. Velmi zajimavym

principem oxidace nebo redukce je vyuZiti elektrolyzy v taveniné jakozto zdroje elektroni [15].

1.3.1 Opticka bazicita

Opticka bazicita vyjadiuje schopnost poskytnout negativni néboj, coZ souvisi
s koncentraci volnych oxidovych iontl. Experimentalné byla odvozena a pocitana z posunu
s-p spekter indika¢niho iontu Pb?*, jelikoz v dtisledku donorovych vlastnosti O? ionti dochézi
ve sklech kposunu absorpéniho maxima v UV oblasti.  Teoreticky lze vypocitat
Z tabelovanych parametri oxidd tvoficich systém az jejich stechiometrie. Bazicita skel
ovliviiuje pomér mezi oxidovanou a redukovanou formou multivalentnich prvkl a to tak, ze
s rostouci bazicitou roste koncentrace oxidované formy. Popfipadé mulze ovliviiovat
I konfiguraci iontd, coz mize mit dopad na zbarveni skla nehledé na nezménény oxidacni stav
iontu. Naptiklad s rostouci bazicitou dochazi ke zméné konfigurace Co®" z oktaedrické na
tetraedrickou, coz je doprovazeno zménou zbarveni skla z riZového na modré. Tohoto principu
se vyuziva pii indikaci optické bazicity skelnych systému [11, 16, 17]. Samotna fosfatova skla

maji pfitom obdobnou optickou bazicitu jako voda [1].
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1.3.2 Redoxni ¢inidla a podminky vyuZivané pri syntéze skel
Pro nastoleni redoxnich podminek se v praxi vyuziva ptidavkt redoxnich ¢inidel, pouziti
redoxni ¢i inertni atmosféry ¢i kombinace obojiho. Mezi ¢asto vyuzivané redukéni ¢inidla patii
slouceniny uhliku jako jsou grafit, koks a dokonce i cukr, jez maji tu vyhodu, ze pfi tepelném
rozkladu poskytuji plynny CO2, popi. CO, jenZ z taveniny unika a neovliviiuje tak chemické
sloZeni [18]:

2 Me@tD+ 4 027 4 C o 2 Me*t 4+ CO (10)

Dale mezi hojné vyuzivané redukovadla patii As2Os3, sulfidy, fosfidy, nitridy, karbidy
(pfedevsim kovi) a kovové/polokovové prvky Al, Fe, Si, které maji v taveniné snahu se
oxidovat. Tyto latky reaguji s kyslikem vazanym ¢i rozpusténym V taveniné a ochuzuji ji tak
0 kyslik, ¢imz dochézi k pfevedeni polyvalentnich iontii na redukované formy. Nevyhodou
nékterych téchto sloucenin muze byt nechténé ovlivnéni chemického slozeni skel, zabarveni
taveniny, vnik nehomogenit a bublin [19]. Reduk¢ni vliivy ma i atmosféra pouzita pii tavbé. Pii
redukénich tavbach se casto vyuziva atmosféra inertniho plynu (nejéastéji N, Ar) pro zamezeni
oxidace vzduSnym kyslikem spolu s pfidavky plynt s redukénimi G¢inky jako jsou vodik,

amoniak ¢i oxid uhelnaty.

Silné oxida¢ni ¢inidla jako jsou napi. peroxid vodiku, manganistany ¢i chloristany
nemohou byt pii tavbé pouzity, jelikoZ se rozkladaji pfi nizkych teplotach daleko pied teplotou
taveni. Pro oxidaci v taveniné se proto vyuzivaji hlavné oxidy polyvalentnich prvka As;Os,
Ce0», Sh20s, dale alkalické dusi¢nany a Sirany. Tyto slou¢eniny dodavaji do taveniny kyslik
a zvysuji tak parcialni tlak kysliku [1, 15, 20]. Piikladem mtze byt rozklad sirant za tvorby

plynného kysliku a oxidovych iontt, viz rovnice 11:
250, 250,40, + 20% (11)

Pro silikatova skla bylo odvozeno tzv. ,batch redox number” (redoxni ¢islo vsazky;
v nékterych zdrojich taktéz ,,carbon number®), podle n¢hoz 1ze z chemického slozeni skla
a redoxniho faktoru vypocitat a charakterizovat rovnovahu mezi redukujicimi a oxidujicimi
slozkami ve vsazce. Cim vys§i je jeho hodnota, tim ma vsazka vyssi parcialni tlak (fugacitu)
kysliku, coz indikuje oxidované sklo, a naopak [19, 21]. Nevyhodou vsak je, Ze hodnota tohoto
redoxniho ¢isla nezohledniuje dobu tavby, maximalni teplotu taveni, typ pece, atmosféru pece
aJ., 1 kdyZ mohou mit zna¢ny vliv na vysledny oxidacni stav produktu. Na obrazku 5 jsou

uvedena néktera v prumyslu vyuzivana oxidovadla/redukovadla s jejich redoxnimi faktory.
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Rpaten= Z R; G; redox factor R,
Gi = weight of component used per 2000 kg of sand

Oxidizing components

Sodium sulfate +0.67
Gypsum (CaS0,.2 H,0) +0.56
Anhydrous gypsum (CaSQO,) +0.70
Barite (BaSQ,) +0.40
Sodium nitrate +0.32
Manganese dioxide +1.09
Iron (I11) oxide (Fe,O;) +0.25
Fe;O,4 +0.19
Reducing components

Carbon -6.70
Cokes 85% C -5.70
Iron sulfide (FeS) -1.60
Pyrite (FeS,) -1.20
Fluorspar (CaF,) -0.10
Arsenic oxide (As,0,) -0.93
Blast furnace slag -0.071till -0.09
Mellite 40 (iron aluminum silcate) -0.10

Obrazek 5 Redoxni faktory nékterych priumyslové vyuzivanych sloucenin [22].

1.4  Fosfatova skla a jejich vlastnosti

Tato skla patii do kategorie oxidickych skel. Hlavni sklotvornym oxidem je v tomto
ptipadé¢ oxid fosfore¢ny, ktery tvoii trojrozmérnou polymerni sit’ skla. Oxid fosfore¢ny neboli
P.Os se sklada ze ctyfsténti fosfatovych anionti POs. Tyto fosfatové tetraedry spojuje
piemost’ujici kyslik s atomem fosforu, zatimco Ctyistén vytvati vazby P-O-P se sousednimi
Ctyf'stény a vytvari tak sit’. Je znamo, ze skelna sit’ mizZe byt tvofena ¢tyfmi typy strukturnich

jednotek, které odliSuje pfedevsim povaha vazaného kysliku.

Strukturni zobrazeni téchto uspofadani popisuje obrazek 6 [23].

Q’? Q’ Q' Q°
(a) ? # g q
P.O- PO5" P.0,% PO,*"
. 1 1
O:P I t i i =
2.5 3.0 3.5 4.0
i i . i . 7 ’
(b) \O/Irmo/ \O/PC“O/ O‘/PLH‘O/ O‘/T:‘“O’
NG 0 0 0
Q° tetrahedron Q? tetrahedron Q* tetrahedron QP tetrahedron

Obrazek 6 Porovnani strukturnich skupin O°, Q% Q* a Q® tvoricich strukturu fosfatovych skel;

(a) zobrazeni tvaru V prostoru, (b) zobrazeni chemické struktury.
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Na obrazku 6 si mizeme povSimnout znaceni téchto struktur. V téchto strukturnich

jednotkach se rozlisuji tfi typy atomu kysliku a to:
i.  mustkovy kyslik vazby P-O-P,
ii.  nemustkovy kyslik vazby P-O- a
iii.  kyslik s delokalizovanou r vazbou (,,dvojnou vazbou‘‘) P=0.

Pfi¢emz na zéklad¢ poctu mustkovych kyslikl Ize tyto strukturni celky znacit oznacenim
Q", kde n je rovno pravé jejich poétu. Z toho vyplyva, Ze strukturni skupina Q3 ma 3 vétvici
kysliky a odpovida proto vétveni sit€¢ — jedna se tedy 0 maximalni zesiténi struktury materialu.
Tomu odpovida &isty skelny oxid fosforeény. Q? ma dva muistkové atomy kysliku a proto zde
nedochazi k vétveni struktury. Q! ma pouze jeden mistkovy atom kysliku ajedna se proto
0 koncovou strukturni skupinu. Q° je orthofosfatovym aniontem bez vlastnictvi mistkovych

kyslikd.

Ptidavky modifikujicich oxidl do fosfatové sit€ dochdzi k posunu téchto strukturnich
jednotek od Q® (pro &isty P20s) pres Q2 Q! az po Q°. Z hlediska poméru u XMo0/(1-X)P20s
proto mizeme fosfaty ¢lenit do ¢ty skupin [24]:

= ultrafosfaty — obsah modifikujicich oxidi v rozmezi x = 0,0 — 0,5; zastoupeni Q3

a Q? strukturnich jednotek;

» metafosfity — obsah modifikujicich oxidf piiblizné x = 0,5; zastoupeni pouze Q?

strukturnich jednotek;

= polyfosfaty — obsah modifikujicich oxidd x > 0,5; zastoupeni strukturnich jednotek
Q*aQh;
» orthofosfaty — obsah modifikujicich oxidi x = 0,75; zastoupeni Q° strukturnich

celkuy.

Velkou nevyhodou téchto skel tvofenych pouze oxidem fosforenym je ovsem jejich
t€kava povaha a Spatna chemicka odolnost, ato z diivodu siln€¢ hygroskopickych vlastnosti,
které vSak lze potlacit ptidavky modifikujicich oxidii. Naopak vyhodou je nizka teplota m&knuti
a syntézy, vysoky koeficient tepelné roztaznosti a nizka hodnota viskozity taveniny. Zaclenéni
kovovych ionti (Casto v podobé oxidi kovovych prvkd) do struktury vyrazné zlepSuje

chemickou odolnost, jelikoz dochazi ke vzniku silnych vazeb mezi P-O-M (kde M = kationt
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kovového prvku), které mohou byt vysoce odolné vuéi hydrataci (piidavky Fe2Oz, TiO2)

a vétsinou I podporuji nartst teploty skelné transformace Tg [23, 24].

Modifikovana fosfatova skla se vyuzivaji pro optické ucely (Cocky laserti dopované
neodymem, opticka vlakna), zatavy skla ke kovu, ale i pro dalsi specialni aplikace (biomedicina
— vyuzivani kontrolovatelnych biokompatibilnich degradacnich profilii v fadech hodin az dnt
Vv zavislosti na slozeni; tésnéni sklo-kov z divodu vysoké tepelné roztaznosti; pozvolné

zasobeni rostlin Zivinami) [5, 23].

1.4.1 Fosfatova skla obsahujici méd’

Med' zaujima ve skle predev§im roli modifikatoru fosfatové struktury. ZvySovanim
obsahu médi ve skelné matrici dochazi k postupnému nahrazovani tfidimenzionalnich Q3
jednotek za metafosfatové Q2 jednotky tvofici fetézovou strukturu, tzn. dochazi
k depolymerizaci skelné sité. Tato skute¢nost vychazi z vysledki Ramanovy a infracervené
spektroskopie, rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) i MAS-NMR. Formovani
kovalentnich vazeb P-O-Cu je u polyfosfatovych skel snazsi nez u metafosfatovych. Nahrazeni
CuO za Na;0O v polyfosfatové matrici zptisobi, ze soucasné ¢ast CuO funguje jako modifikator
sit¢ a zbytek pusobi sitotvorné [26]. V metafosfatovych sklech pisobi CuO primarné jako
modifikator, dochdzi k depolymerizaci sité az do bodu, dokud nejsou spotiebovany vsechna Q?

centra, zbytek CuO se ve sklech bohatych na méd’ chova sit'otvorné [25, 27].

Z pohledu optickych vlastnosti ptidavky médi do fosfatovych skel zplsobuji vznik
absorp¢niho pasu ve viditelné oblasti a zvySuji iontové elektrické vlastnosti skel. Redukci
modfe zbarvenych skel obsahujicich Cu?* chromofor dochézi ke zméné zbarveni na zelené.
Tato zména je vyvolana v disledku tvorby Cu® ionti, jenZ jsou sice bezbarvé, ale v kombinaci
s Cu?" poskytuji zelené zbarveni skel. Pomér mezi Cu* a Cu?* je zavisly na chemickém sloZeni
skel atermalni historii (na teploté a ¢ase taveni) [15, 27]. Popf. muze dochazet ke vzniku

koloidnich ¢astic Cu®, které zpiisobi oranzové zabarveni.

Z literatury [28] vyplyva, ze u zasaditych silikatovych skel dochazi k posunu barvy do
modré, pticemz do zelené posouvaji barvu kyselé oxidy (PbO, ZnO) a slou¢eniny (chloridy).
Barevné rozdily lze najit i v porovnani krystalické struktury téze latky, kde krystal CuO-B203
je modry, avSak skelna forma je zelena. Z toho Ize usoudit, Ze sklon k pravidelnému uspotadéani

pieje zbarveni modrému, neuspoiadanost zelenému.
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1.5 Ramanova spektroskopie

Pii rozptylu monochromatického zareni vzorkem dochazi k dvéma typim srazek ato
srazkam elastickym a neelastickym. VétSina srazek je elastickd, pfi¢emz pfi téchto srazkach
dochazi ke vzniku Rayleighova rozptylu, jenz neméni rota¢né-vibra¢ni stav molekul a tudiz je

pro tuto analyzu nedtlezity.

Udava se, ze pouze 1 z 108 fotonii je rozptylen vlivem Ramanova efektu, jenz vznika diky
nepruznym srazkam. Tento rozptyl vede ke vzniku zéafeni 0 jinych vlnovych délkach, nez
disponuje pusobici zafeni aje pravé zodpovédny za zménu vibracnich arotacnich stavi
molekul. Neelastické srazky se dale déli podle disledného efektu. Bud’ dochazi u¢inkem fotonu
k vybuzeni elektronu na vys$i energetickou hladinu, coz je doprovazeno zvySenim vibra¢né
rotacni energie molekuly a ztraty Casti energie fotonu, vznika zafeni s vyssi vinovou délkou
(Stokes). Naopak dojde-li k interakci fotonu s elektrony ve vy$sim vibra¢nim stavu, foton si
odebere Cast rotacné vibracni energie z molekuly. Nasleduje deexcitace elektronu z ptivodni
vy$$i vibracni hladiny na hladinu nizsi, pficemz vzniklé zafeni ma nizsi vinovou délku (anti-
Stokes). Graficka ilustrace vzniku Ramanova zafeni je zobrazena na obrazku 7. Ramanova
spektra se méti jako intenzita toku rozptyleného zatfeni na ptisluSném vinoc¢tu pouzitého zareni.
polarizovatelnosti molekuly

Intenzita vznikajicich pasi je zéavisld na schopnosti

a nejintenzivnéjsi pasy v tomto piipadé prislusi vibracim nepolarnich vazeb [29].
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Obrazek 7 Zobrazeni Stokesova a anti-Stokesova posunu Ramanova spektra spolu s energetickymi

prechody [30].
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1.6 Infracervena spektroskopie

Tato technika slouzi pro sledovani vibracnich arota¢nich piechodii v molekuldch. Nutnou
podminkou této metody je, ze musi dochdzet ke zméné dipdl momentu molekuly. Intenzita
sledovanych infracervenych absorpcnich spekter je poté umérna velikosti zmény dipdlového
momentu, proto nejintenzivnéjs$i pasy mizeme sledovat pravé u polarnich latek. Frekvence
vibraci je zavisla na hmotnosti vibrujicich atomii a pevnosti vazeb mezi nimi. Pfi ozareni
vzorku infraCervenym zafenim muize dochazek ke vzniku dvou typl vibraci a to valencnim
(stretching), kde dochazi ke zméné mezijaderné vzdalenosti, a deformac¢nim (bending), kde
dochdzi ke zméné¢ vazebnych uhli. Tato metoda ma nejvétsi vyznam pii identifikaci
organickych latek. Velkou vyhodou je moznost méteni vzorkl ve vSech skupenskych stavech

a nedestruktivnost [29].

1.7 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a EDX analyza

Metoda je zalozena na interakci emitovaného svazku elektront se vzorkem, kdy vznika

nékolik typt elektront a zafeni — viz obrazek 8.

Electron

Secondary electron Backscattered electron

) Characteristic X-ray
Continuous X-ray

Cathode
luminescenc

——| Sample

Auger electron

Obrazek 8 Interakce elektronii se vzorkem [31].

Jako detektor zde slouzi energiové disperzni analyzator (EDX), ktery zpracovava emitované
rentgenové zafeni, jenZ vznikd jako produkt nepruznych srdzek pii pronikani primarnich
elektronii hmotou vzorku. V emitovaném spektru se nachéazeji ¢ary, odpovidajici pfechodiim
elektronti mezi jednotlivymi hladinami. Cary utvaii piky s maximy pii uréitych energiich, jez
jsou pro kazdy prvek charakteristické bez ohledu na chemickou vazbu. Metoda slouzi

k ur€ovani kvalitativniho 1 kvantitativniho slozeni povrchu vzorku [29].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava a syntéza studovanych vzorki

Tato prace se =zabyvala ucinkem redukénich c¢inidel na vlastnosti systému
20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0—-40P.0s. Pii piipravé studovanych skel byly vyuzity chemikalie
0 vysoké apfesn¢ definované Ccistot¢. Pfipadné pifimési by mohly mit negativni
vliv na charakterizaci vzorki. Pouzité chemikalie a jejich vlastnosti, popiipadé vyrobce, jsou

uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1 Pouzité chemikdlie a jejich vlastnosti

Chemikalie Mr p Tt Cistota Vzhled Vyrobce
(glem®) | (°C) (%)

PbO 223,19 9,53 886 99,0 Zluty prasek Fluka
CuCl2.2H:0 170,48 2,51 620 98,0 modré krystaly | Lach:ner
ZnO 81,39 5,61 2248 99,9 bily prasek Lach:ner

85% 0-H3PO4 97,99 1,69 - 85,0 nazloutla Penta

kapalina

NHsH2PO4 115,03 1,80 190 99,9 bilé krystaly Acros

Organics

Mr — molarni hmotnost; p — hustota; Tt — teplota tani.

Celkem bylo piipraveno 6 vzorkl 0 chemickém slozeni:

20Pb0O-40Zn0O-40P205 (H3POgs) virgin
20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0-40P,05  (H3POa) virgin
20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0-40P205  (H3POy) + 4,25 hm.% aktivni uhli
20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0-40P,05  (H3POa4) + 8,5 hm.% aktivni uhli
20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0-40P,0s  (H3POa4) + 0,5 hm.% Fe v reduk¢ni atm. C
20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0-40P205  (NH4H2PO4) virgin

Zdrojem P2Os byla upéti vzorkt kyselina trihydrogenfosfore¢na, u jednoho
dihydrogenfosforecnan amonny. Pro pfipravu vzork byly pouzity 20g navazky
Vv korundovych kelimcich. Na analytickych vahach Sartorius CP124S bylo navazeno predem

vypoctené mnozstvi vSech komponent, které¢ byly v korundovém kelimku zhomogenizovany.
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U vzorkll s obsahem ziedéné kyseliny fosforecné byla provedena dehydratace na keramické
plotn¢ znacky Bibby HC500 pti 50-120 °C. Po odpateni kapalné faze byly vzorky pieneseny
do pece zahiaté na 500 °C, pficemz po temperaci byla teplota zvySena na 900 °C. Pfi této teploté
se do tfech navazek nadavkovalo potfebné mnozstvi redukénich Cinidel. Teplota byla dale
zvySovana U vSech vzorkl az na 1000-1100 °C v zavislosti na chemickém slozeni navazek.
Po dikladném protaveni azhmogenizovani byla tavenina odlita Vtemperacni peci
a temperovana pii 400 °C zhruba 24 hodin. Nasledné byly vzorky ochlazeny na laboratorni
teplotu. VSechny pfipravené vzorky vykazovaly skelny charakter, ve vzorku redukovaném
ptidavkem zeleza v reduk¢ni atmosféie uhliku vSak doslo k vylouceni kovové kulic¢ky, kterd

byla dale zkoumana pomoci SEM s EDX analyzatorem.

Vzorky byly uchovavany v Petriho miskach pro zamezeni zneciSténi a kontaminace.
U takto pripravenych objemovych vzorkli byla nejprve stanovena hustota Archimédovou
metodou. Dale byly z objemovych vzorkl ptipraveny vzorky pro méfeni UV/VIS optické
propustnosti, Ramanovy spektroskopie, IR spektroskopie a pro méfeni stejnosmérné elektrické

vodivosti.

2.2 Uprava vzorki pro analyzu

Ze vSech piipravenych objemovych vzorkil byly dale pfipraveny vzorky vhodné pro
danou analyzu. Nejprve bylo nutné objemové vzorky nafezat na pozadované velikosti na
fezaCce S pouzitim diamantového kotouCe. Nafezané obdélnicky o velikosti stran mezi
5—10 mm byly poté zbrouseny za mokra na brusném papiie 0 hrubosti 320 na planparalelni

desti¢ky o tloust’ce okolo 1 mm.

Pro zisk optickych vzorkt pro méfeni UV/VIS a Ramanovych spekter byly desticky jesté

vylestény, taktéZz za mokra, na jemném leSticim papirovém kotouci 0 zrnitosti 4000.

Pro méfeni stejnosmérné elektronové vodivosti metodou DC postacovaly pouze
zbrousené planparalelni desticky bez vyleSténi, dilezité vSak bylo, aby vzorek byl tenky
a planparalelni. Na vzorek byl nasledné nanesen po obou stranach vodivy grafitovy lak a hrany
se pro jistotu zbrousily na brusném papife tak, aby oba kontakty nebyly ve spojeni pies povrch

vzorku.

Pro méfeni infracervenych spekter byla pouzita metoda KBr tablet, jeZ je popsana dale

v kapitole 2.3.5.
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2.3 Charakterizace pripravenych vzorki

2.3.1 Stanoveni hustoty vzorku

Hustota syntetizovanych vzorkt byla méfena Archimédovou metodou vyuzivajici
hydrostatické sily, kdy se nejdiive zvazi suchy vzorek a poté vzorek ponotfeny v kapaling, ktera
slouzi za referencni prostredi. Jako referencni kapalina byla zvolena destilovana voda 0 ptesné
zndmé hustoté (p = 0,9982 g/cm? pii 20 °C) a vazeni bylo uskute¢hiovano na analytickych
vahach znacky Sartorius CP124S. Méfeni probihalo tak, ze zvazeny odlitek vzorku o hmotnosti
m1 byla zavéSena na tenkém médéném dratku na stojanek. Ponofenim vzorku do destilované
vody byla zjisténa hmotnost my. Hustoty vzorki se potom vypocitaly dle vztahu:

pP1My
m; —m,

Kde m1 je hmotnost suchého vzorku na vzduchu, my je hmotnost vzorku vazeného

Vv destilované vod¢, o1 je hustota destilované vody a p je vysledna hustota vzorku skla.

2.3.2 Méreni optickych vlastnosti pomoci UV-VIS spektroskopie

U ptipravenych optickych vzorkli byla zméfena opticka propustnost, popt. absorpce
Vv zéavislosti na vlnové délce pomoci jednopaprskového spektrofotometru HP UV-VIS 8453,
pracujiciho v rozmezi vlnovych délek 190-1100 nm. Z namétenych spekter byly dale urceny
kratkovlnné absorpéni hrany studovanych materidli a vypocitany hodnoty optické Sitky

zakazané¢ho pasu.

2.3.3 Méreni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti na teploté

Grafitovym lakem nakontaktovany vzorek byl ukotven mezi elektrody meéfici sondy
umisténé ve vakuové uzaviené cele. Vlastni méfeni teplotni zavislosti elektrického odporu
vzorkl bylo zapocato pfi laboratorni teploté a bylo pferuSeno az po dosaZeni teploty na vzorku
kolem 315 °C. Zdivodu zamezeni polarizace byla pouzita metoda volt-ampérové
charakteristiky, kdy bylo na vzorek postupné vkladano napéti: +3V; -3V; +2V; -2V; +1V; -1V.
Pro méfeni elektrického odporu byl pouzit PICOAMMETER 6487 (Keithley, USA), teplota
byla zaznamenavana MULTIMETREM 2000 (Keithley, USA), adata byla pribézné

zaznamenavana programem LABVIEW.
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2.3.4 Meéreni Ramanovych spekter

Ramanova spektra byla méfena na optickych objemovych vzorcich, respektive prascich,
za laboratorni teploty. Jako méfici pfistroj byl pouzit spektroskop Dimension P2 (Lambda
Solution, USA) apro méfeni byl zvolen zeleny laser o vinové délce 532 nm. Vlastni
experimentalni méfeni probihalo pfi maximalnim vykonu laseru mezi 10-20 mW rozsahem

10 skent a s délkou expozice 2 s. Spektra byla sniméana v rozsahu vinoéti 60-3177 cm™,

2.3.5 Méreni infracervenych spekter

Pro zméfeni infracervenych spekter byly vyzkouSeny rtzné techniky méteni. Méteni
optické propustnosti bylo vyzkouseno na vylesténych objemovych vzorcich skel (tenkych
v rozmezi 0,5 — 1,5 mm), méfeni reflektivity na vzorcich se zdrsnénou a zacernénou spodni
stranou, méfeni s jednoodrazovym ATR nastavcem a meéteni optické propustnosti na KBr

tabletach. Technika méfeni pomoci KBr tablet poskytla pouzitelné spektra.

Tablety byly pfipraveny zjemné nadrcen¢ho prasku vzorku skla spolu
s Cistym praskovym KBr v poméru cca 1:66. Jako standart byla vyuzita tableta samotného KBr.
Ze vzorku byl pripraven prasek drcenim v achatové tieci misce, bylo odvazeno pftiblizné 3 mg
praskového vzorku. Toto mnozstvi bylo dale smiseno s200 mg cist¢ého KBr
a zhomogenizovano tfenim v achatové misce. Navazky byly poté vylisovany na tablety za tlaku
7 bard po dobu 2 minut, pii¢emz takto zhotovené tablety byly méfeny na FTIR spektrometru
Nicolet 6700. Méfeni bylo provadéno poétem 32 skent aspektra byla zaznamenavana

v rozsahu 400-4000 cm™,

2.3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie a EDX analyza

K ur¢eni chemického slozeni dvou vytvofenych kovovych utvari (jednoho ze systému
20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0—-40P,0s s ptidavkem praskového zeleza jako redukovadla; druhého
z fotochromniho systému 60ZnO — 40P20s s ptidavky Ag, Cu, Cl, 1,) byl vyuzit skenovaci
elektronovy mikroskop JSM-5500LV (Jeol, Japonsko) s urychlovacim napétim 20 kV. Jako
detektor poslouzil mikroanalyzator EDX IXRF Systems (detektor GRESHAM Sirius 10).
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Pfi pokusu o pfipravu fosfatového fotochromniho skla (60ZnO—40P,0s s piimési Agl
a CuCly) byly pouzity redukéni prisady kiemiku s uhlikem (v poméru 7:1). Vysledkem bylo

vylouceni kovové kulic¢ky stiibra (potvrzeno EDX analyzou).

V samotné této praci byly studovany Gc¢inky oxida¢né-redukénich podminek
pfi laboratorni ptipravé skel systému 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0-40P20s. Jako redukéni ¢inidlo
byl zvolen uhlik v podobé aktivniho uhli, jelikoz jeho oxidaci vznikal plynny CO.. Dale bylo
vyzkouSeno pfidani jemné praskového zeleza za redukéni atmosféry vytvorené piidavkem
aktivniho uhli. Tato skla vychazela z kyseliny fosfore¢né jakozto zdroje P2Os. Pro porovnani
byl taktéz ptipraven vzorek, jehoz zdrojem P20s byl dihydrogenfosfore¢nan amonny. Tato latka
se pii zahtivani rozklada za vzniku kyseliny fosfore¢né (P20s + H20) a plynného amoniaku,

jenz ma Vv taveniné reduk¢ni ucinky.
Na ptipravenych objemovych vzorcich byla métena a studovana:

a) hustota,

b) opticka propustnost a kratkovinna absorp¢ni hrana,
) teplotni zavislost stejnomérné elektrické vodivosti,
d) struktura skel pomoci IC a Ramanovy spektroskopie,

e) slozeni vytvorenych kovovych ttvart pomoci EDX.

3.1 Hustota a vzhled p¥ipravenych materialua

Hustoty ptipravenych transparentnich sklovitych vzorkl byly stanoveny Archimédovou
metodou postupem popsanym v experimentalni ¢asti. Stanovené hodnoty hustot a vzhled

pfipravenych vzorku jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 Experimentalni hodnoty hustoty a vzhled pripravenych skel

Chemické sloZeni (mol %) p Vzhled
Zdroj P2Os | Redukéni ¢inidlo
PbO | CuO | ZnO | P:Os (g/em?) | vzorki
20 0 40 40 H3PO4 - 4,13 ¢iré bezbarvé
20 2,5 37,5 40 H3PO, --- 4,05 svétle-modré
20 2,5 37,5 40 HsPO,4 42hm%C 4,03 zeleno-modré
20 2,5 37,5 40 H3PO4 85hm%C 4,05 zelené
20 2,5 37,5 40 HsPO4 05hm%Fe+C 4,10 zeleno-sedé
20 2,5 37,5 40 NH4H.PO4 | uvolnovany NHs 4,07 zeleno-modré

Jako vychozi slozeni bylo zvoleno sklo systému 20PbO—40ZnO—40P,0s, které je Ciré
bezbarvé a je odoIné viuci vzdusné vlhkosti. Z tabulky 2 vyplyva, Ze hustota vychozi matrice je
nepatrné vyssi nez hustoty skel s pfidavkem ,,médi*, kde CuCl (M = 134,45 g/mol) nahrazuje
ZnO (M =81,38 g/mol). To je zfejme zpisobeno rozkladem CuCl. za vysoké teploty a unikem
chloru z taveniny (potvrzeno ¢ichovou zkouskou pfi tavbé) za vzniku CuO (M = 79,545 g/mol).
U vzorkl s pfidavkem uhliku lze pfedpokladat sniZzeni obsahu kysliku v tavening, jelikoz
dochazi k jeho oxidaci na plynny CO, respektive CO2. V tomto ptipadé se zjisténé zmény
hustoty pohybuji na hranici chyby stanoveni hustoty. To plati také pro vzorky s 2,5 mol. % CuO
ptipravené z HsPOs a NH4H2PO4. Piidavek 0,1 g Fe do 20 g navazky se ziejmé vestavél do

intersticialnich poloh struktury a tim dale zvysil hustotu.

Hustota (jinak feCeno mérnd hmotnost) definuje hmotnost dané latky v jednotkovém
objemu. Je zavisld na molarni hmotnosti a struktufe latky, kterd je zde studovana pomoci

infraervené a Ramanovy spektroskopie.

3.2 Opticka propustnost

Pozornost u téchto studovanych skel byla vénovana jejich optickym vlastnostem
Vv oblasti kratkovinné absorpéni hrany (KAH) a zméné transmitance v zavislosti na vinové délce
z davodu ptidavku ionti médi do vychozi matrice a nasledné redukci. Na tenkych vylesténych
vzorcich pfipravenych metodou popsanou v experimentalni Casti byla méfena spektralni

zavislost optické propustnosti (T) pii laboratorni teploté vrozsahu vlnovych délek
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190-1100 nm. Z namétenych dat byly poté stanoveny experimentalni hodnoty optické Sitky

zak4zaného pasu E¢°P.

Pipravené vzorky se tloustkou d pohybovaly v rozsahu ~ 1-1,4 mm. Zabarveni vzorkt
ptipravenych z H3POs jakozto zdroje P2Os bylo od bezbarvého ¢irého (vzorek o slozeni
20Pb0O—-40Zn0O-40P20s), pridavkem ,,médi“ doslo ke vzniku svétle modrého zabarveni,
pfi¢emz zvySovanim redukéniho prostiedi dochazelo k posunu zabarveni do zelené. Zeleno-
modry vzhled byl pozorovan u vzorku ptipraveného z NHsH2PO4. Modré zbarveni je spojeno
s absorpénim pasem Cu?* ve vodnych roztocich leZicim ve viditelné oblasti spektra pii
cca 800 nm. U ptipravenych vzorkd byl sledovan posun kratkovinné absorpcni hrany
(KAH) piiblizn¢ od hodnoty 320 nm (vzorek 20PbO-2,5Cu0O-37,5Zn0-40P20s ptipraveny

z H3POy4) do hodnoty 370 nm (vzorek redukovany zelezem v redukéni atm.).

Zavislost naméfenych spekter transmitance na vinové délce je zobrazena na obrazku 9.

100 -
80 - ——0Cu0 (H,PO,)
——2,5 CuO virgin (H,PO,)
2,5 CuO virgin (NH,H,PO,)
——2,5Cu0 + 4,2 hm.% C (H,PO,)
60 1 ——2,5Cu0 + 85 hm.% C (H,PO,)
—2,5Cu0+0,5hm.% Fe + C (H,PO,)
S
= 40
20
0 -

I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

vinova délka (nm)
Obrazek 9 Namérend spektralni zavislost optické propustnosti V rozmezi 190-1100 nm pro studované

vzorky 20PbO-xCuO—(40-x)ZnO-40P,0s

Optickeé Sitky zakdzanych past byly vypocitany pro kazdy vzorek z linearni ¢asti KAH
naméfenych spekter pro log a = 2 podle zavislosti log a vs. hv. Hodnoty jsou uvedeny

v tabulce 3. Nejvyssi hodnotu E" ma vzorek bez obsahu ,,médi“. Pfidavkem ,,iontd médi*
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dochazi ke snizeni této hodnoty ze 3,43 eV na 3,02 eV. Hodnota déle klesa v zavislosti na
pouzitém redukénim prostfedi az k EL™" = 2,48 eV. Oxidy médi ve skle zplisobuji vznik
absorpCnich center a posunuji tak KAH k vy$§im vinovym délkam. Mirny posun kratkovinné
absorp¢ni hrany je také patrny, porovname-li vzorek ptipraveny z H3POs a z NHsH2PO..
Obecné plati, ze ze zmény polohy a smérnice KAH Ize usuzovat na vzajemnou souvislost

chemického slozeni a optické Sitky zakédzaného pasu.

Tabulka 3 Experimentdlni optickd Sifka zakdzaného pdsu Eq* pro log o = 2

Chemické sloZeni (mol %) EP (eV)
Zdroj P20s | Redukéni ¢inidlo
PbO | Cuo | zno | P0Os oXp-
20 0 40 40 HsPO4 --- 3,43
20 2,5 37,5 40 HsPO, - 3,02
20 2,5 37,5 40 HsPO, 42hm% C 2,77
20 2,5 37,5 40 HsPO4 85hm%C 2,51
20 2,5 37,5 40 HsPO4 05hm%Fe+C 2,48
20 25 375 40 NHzHPO4 uvolnovany NHs 2,72

Na obrazku 10 je zndzornéno stanoveni optické Sitky zakazaného pasu pro log a = 2.

T I T I - T
215 - i
[ [ |
- | |
-F_' "
210 - i
o]
S 2,05 -
g
200 - i
i o i
1,05 /"‘; : i
T I L T I T
28 3.0 32 3.4
hv (eV)

Obrazek 10 Spektralni zavislost KAH u slozeni 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0O-40P,0s (H3PO4)
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3.3  Stejnosmérna elektricka vodivost

Teplotni zavislost stejnomérné elektrické vodivosti byla zméfena na objemovych
vzorcich postupem popsaném V experimentalni ¢asti. Namétené zavislosti jsou zobrazeny na
obrazku 11. Tuto zavislost lze popsat pomoci Arrheniovy rovnice (rovnice 1), z niz byly uréeny
hodnoty aktiva¢ni energie elektrické vodivosti Ea a hodnoty pfedexponencionalniho faktoru oo

(v rozmezi teplot 100—300 °C), jez jsou uvedeny v tabulce 4.

'7 1 1 | T | 1 I 1 | T
= 0CuO
T = 2,5 Cu0 virgin (H,PO,)
8 2,5 CuO virgin (NH H,PO )

= 25Cu0 +4,2hm.%C (H,PO,)
. = 25Cu0 +8,5hm.%C (H,PO,)
2,5 CuO +0,5 hm.%Fe + C (H,P0,)

log ©

2,8

1000/T (K")

Obrazek 11 Teplotni zavislost stejnosmeérné elektrické vodivosti studovanych skel

Z naméfenych hodnot v tabulce 4 vyplyva, ze nahrazenim 2,5 mol. % ZnO za CuO doslo
ke snizeni aktivacni energie z hodnoty 0,90 eV (20PbO-40Zn0O-40P.0s) na 0,83 eV
(20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0O-40P205). Tato zmeéna je ziejm¢ vyvolana zmeénou struktury
puvodniho sloZeni ptfidavkem ,médi“ do plvodni matrice. Se zvySujicim se redukénim
prostiedim dochazi K ristu Ea az k hodnoté 1 eV. Dochazi tedy ke zvySovani potiebné aktivacni
energie, ale i hodnot pfedexponencialniho faktoru (,,koncentraci nositeld proudu). Tento jev

v§ak neodpovida predpokladu vzniku Cu* ionti redukci Cu?*. Diivodem by mohlo byt, Ze
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v tavenin¢ nedochazi k redukci za vzniku médnych kationti, ale dochazi pouze k ochuzeni
taveniny o kyslik, popt. dochazi pouze ke zméné koordinace Cu?* iontfi. V ptipadé vzorku
ptipraveného z NH4H2PO4 doslo ke zvyseni aktivacéni energie v podobné mife, jako u vzorku
redukovaného 8,5 hm. % C. Déle je zde patrna vys$i elektricka vodivost (cca o jeden tad) a 0 tii
fady vysSi hodnota pifedexponencialniho faktoru v porovnani se vzorkem pfipravenym
Z H3POs. Je obecné znamo, Ze zastoupeni piechodnych prvki, ve dvou riznych oxidacnich
stavech, zvysuje elektronovou vodivost ve skle, coz z hlediska stejnosmérné vodivosti ukazuje

na vzorek pripraveny z NHsH2POas.

Tabulka 4 Namérené parametry stejnomérné elektrické vodivosti pro studované vzorky

Chemické sloZeni (mol %) . Ea 00
Zdroj P2Os | Redukéni ¢inidlo
(eV) (S.cm?)
PbO | CuO | ZnO | P:0s
20 0 40 40 H3PO4 --- 0,90 0,284
20 2,5 37,5 40 H3PO4 --- 0,83 0,006
20 2,5 37,5 40 H3PO4 42hm%C 0,91 0,032
20 2,5 37,5 40 H3PO4 85hm%C 0,96 0,069
20 2,5 37,5 40 H3PO4 05hm%Fe+C 1,00 0,212
20 2,5 37,5 40 NHsH2PO4 | uvolnovany NHa 0,97 6,902

3.4 Ramanova spektroskopie

Struktura fosfatovych skel je zavisla nejen na celkovém obsahu sit'otvorného P2Os, ale
také na struktufe uspofadani POy tetraedrii. Tato struktura je popisovana Q" entitami, kde n
definuje pocet mustkovych atomt kysliku. Kazda entita je charakterizovana v Ramanové
(a v infraterveném) spektru charakteristickym vlnoctem, pfiCemz piifazeni téchto pastu je

uvedeno v tabulce 5.
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Tabulka 5 Polohy nalézanych Ramanovych pasii ve fosfatovych sklech a jejich prirazeni ke
strukturnim celkiim [32].

Frekvence (cm™) Prirazeni pasi

~1280-1380 (P=0) ohybové vibrace, Q3 celky

~1210-1260 (POy)ss valentni vibrace, Q? celky

~1150-1210 (POz)s valenéni vibrace, Q? celky

~ 1140 (P—0)" valenéni vibrace, Q! koncové celky
~1020-1040 (POs)as koncové skupiny, Q* celky, dikaz (P207)*
~ 950-970 PO4* valen¢ni vibrace, Q° celky
~ 790 (P—O-P)svalen¢ni vibrace v kratkych fetézcich/krouzcich
~680-710 (P-O-P)s valen¢ni vibrace, Q? celky

Naméiena Ramanova spektra v oblasti ~ 400-1500 cm™ jsou znazornéna na obrazku 12.

0 CuO (H,PO,)

2,5 CuO (H,PO,)

2,5 CuO (H,PO,)
+42 hm.%C

Intenzita

2,5 CuO (H,PO,)
+8,5hm.%C

2,5 Cu0, (H,PO,)
+0,5 hm.%Fe +C

2,5 CuO (NH,H,PO,)

! | ! I ! | ! | ! |
400 600 800 1000 1200 1400

Ramanuv posun (cm)

Obrazek 12 Namérena Ramanova spektra pripravenych materialii
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Interzita

r T r T r
600 a00 1000 1200 1400

Ramanuwy posun (o'}

Obrazek 13 Priklad rozkladu naméreného Ramanova spektra vzorku o slozeni 20PbO-2,5CuO—
37,5Zn0-40P,05 (H3PO4)

Na prvni pohled je patrné, Ze nedochdzi k vyznamné zméné€. Pro vSechny studované
materialy nalézdme v oblasti ~ 900-1400 cm™ intenzivni pasy charakteristické pro fosfatova
skla, v oblasti ~ 650-800 cm™ méné intenzivni aviak stdle dominantni. Z rozkladu ziskanych
spekter (viz obrazek 13) je patrné, Ze intenzita pasu p¥i ~ 700 cm™, jez odpovida symetrickym
valenénim vibracim miistki (P—O—P)s spojujicim 2 tetraedry Q?, postupné klesa s pridavkem
redukéniho ¢inidla vici puvodnimu slozeni skla. Tento pas se dale u vzorkd s ptidavky
redukovadel rozsifuje smérem K v ~ 740 cm™ a pravdépodobné znizoriiuje valenéni vibrace
(P—O-P)sv kratkych fetézcich & kruzich (spojeni Q' a Q? entit). Pas pifi v~ 944 cm?
ptidavkem redukénich &inidel lehce vzriista, coz by dokladalo vznik PO4> Gitvari piislusejicim
QO entitam. Dale dochézi k posunu z oblasti v ~ 978 cm™ na hodnotu ~ 983 cm™ V oblasti
v ~1029 cm? dochazi redukci s uhlikem, popi. Zelezem k pomérné viditelnému nariistu
intenzity vibraci skupiny (POs)%as tvorici Q' celky. Dalsi pas nachazime u vychoziho systému
v oblasti v ~ 1167 cm™, piic¢emz ptidavkem redukovadel dochazi k jeho posunu k hodnoté
v ~ 1158 cm™. Tento pas je tvofen valen¢nimi vibracemi (PO2)s Q? celki. Posledni viditelny
pés charakterizujici vibrace (PO2)as Q® jednotek lezi v oblasti v ~ 1235 cm™, pfi¢emz piidavky
redukénich ¢inidel pas posouvaji k hodnotdm v ~ 1220 cm™. Vibrace (P=0) Q3 celki a vibrace

CuO/Cu20 nebyly v Ramanovych spektrech pozorovany.
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Z naméfenych Ramanovych spekter vyplyva, Ze se zvySujicim se redukénim prostiedim
pii tavbé dochazi k mirnému nartstu jednotek Q! a Q° na ukor poklesu Q? jednotek. To by

mohlo znamenat mirny rozklad stavajici fosfatové sité

3.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektra méfena metodou KBr tablet, popsanou v experimentalni ¢asti, jsou
uvedena na obrazku 14. Spektra vSech vzorku vykazovala zna¢nou podobnost. V téchto
spektrech nachazime pas v oblasti v ~ 1450 cm™ piislusejici vibracim P=0, jehoZ intenzita
piidavkem redukénich ¢inidel klesa. Intenzita pasu v ~ 1254 cm™ oproti pivodnimu sloZeni
kles4, coz znamena sniZeni vibraci (PO2)as Q? celkil. Naopak dochézi k nartistu vibraci v oblasti
kolem 1074 cm™, pficemz tento pas souvisi s asymetrickym valenénimi vibracemi koncové
skupiny (POs)?. Dalsi pas charakteristicky pro vibrace (P—O)” lezi pii ~ 998 cm™, jeho intenzita
nepatrné vzristd. Pas z oblasti ~ 909 cm™ se redukci posouva k vyss§imu vlnoétu ~ 915 cm™,
pfi¢emz jeho intenzita viak klesa. Tento pas je spojovan s vibracemi (P—O-P)ass. Siroky pas
v oblasti mezi 650-800 cm™ byl dekonvoluci rozdélen na dva pasy s maximy v oblastech kolem
705 a 756 cm™. U téchto pasti dochazi redukci ke snizeni intenzity, coz naznaCuje snizeni
koncentrace mustkovych vibraci (P-O-P)s. Zrozkladu spekter dale vyplyva, ze oblast
~ 400-620 cm™? 1ze rozlozit na 3 pasy. Tato oblast je spojena s vibracemi skupiny PO4*,

pticemz piidavkem redukovadel dochézi k posunu téchto pasi K vyssim vinoétim [28, 33].

Tyto skuteCnosti poskytuji oporu pro doplnéni vysledkli ziskanych Ramanovou
spektroskopii. Lze tedy piedpokladat vznik kratSich utvarti ve struktufe (Q! a QP), coz je

dikazem mirné depolymerizace fosfatové sité.
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| 0 CuO (H,PO,)
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norm. absorbance
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2,5 CuC (H,P0,)

+0.5hm.% Fe +C
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400 600 800 1000 1200 1400
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Obrazek 14 Namérena infracervena spektra pripravenych materialii

903 1074

norm. absorbance
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Obrazek 15 Priklad rozkladu naméreného IR spektra vzorku o slozeni 20PbO-2,5Cu0-37,5ZnO—

40P,0s (H3PO4)

44



3.6  EDX analyza vytvorenych kovovych ttvari

V ramci této prace byly pfipraveny vzorky s vyredukovanou kovovou fazi. Pro ovéfeni
slozeni vyredukovanych kovovych fazi byla vyuzita elektronova skenovaci mikroskopie s EDX
analyzatorem. Bylo zjisténo, ze u skla o slozeni 60ZnO—40P20s s fotochromnimi piimé&semi
stiibra @ médi doslo k vylouceni kovového stiibra. U skla o slozeni 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0O—
40P20s5 + 0,5 hm. % Fe doslo k vylouceni ¢asti médi. Z analyzy povrchu skla vyplyva, Ze urdita
¢ast ,,médi“ ve skle zustala (1,8 mol. % CuO) coz doklada i vysledné zbarveni a méfena opticka

propustnost ve viditelné oblasti spektra.
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ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo vyzkouset redoxni tavbu v laboratornim méfitku. Ta
byla provadéna na sklech o chemickém slozeni 20PbO-2,5Cu0-37,5Zn0O-40P20s redukénimi
¢inidly jako je praskové aktivni uhli, praSkové zelezo a amoniak uvoliiovany pii syntéze

zZ NH4H2PO4. U syntetizovanych skel byly dale stanoveny nékteré vybrané fyzikalni vlastnosti.

Objemové vzorky byly pfipraveny syntézou z vychozich latek vysoké Cistoty tavenim
v korundovych kelimcich. Bylo ptipraveno celkem 6 vzorku, pii¢emz u 5 byla zdrojem P20s
kyselina fosfore¢na, ujednoho NH4H2PQOs, jenz se pii tavbé rozkladal na H3POs a NHs.
Redukce byla provadéna na slozenich s obsahem 2,5 mol. % CuO piipravenych z H3PO4 ato
ptidavkem: 4,2 hm. % C; 8,5 hm. % C; 0,5 hm. % Fe v reduk¢ni atmosféfe uhliku. Pro kontrolu
byla provedena syntéza skla bez obsahu ,,médi* (20PbO-40Zn0O—40P20s). VSechny piipravené
materialy vykazovaly skelny charakter, avSak u vzorku s piidavkem Zeleza doslo k vylouéeni

kovové faze v podobé kulicky. EDX analyza této faze potvrdila, Ze jde 0 vyredukovanou méd'.

U objemovych vzorkll byla stanovena hustota. Sklo bez obsahu médi vykazovalo vyssi
hustotu (p = 4,13 g/lcm®) nez skla ,,méd™ obsahujici (p ~ 4,05 g/lcm?®). Piidavek Fe jakozto
redukéniho &inidla hustotu vzorku zvysil (p = 4,10 g/cm®). Struktura byla studovana
Ramanovou a infracervenou spektroskopii. Z namétenych spekter vyplyva, ze ucinkem
redukénich &inidel dochazi k mirné depolymerizaci sité poklesem Q? a naristem Q!, Q°
jednotek. Na vsech vzorcich (d ~ 1-1,5 mm) byla naméfena opticka propustnost v UV-VIS
oblasti a pomoci zavislosti log a vs. hv pro log « = 2 byly stanoveny hodnoty E¢°". P¥idavkem
redukovadel byla sledovana zména zabarveni ze svétle modré na zelenou, coz souviselo
s posunem kratkovinné absorpéni hrany K vy$§im vlnovym délkdm (E° ~ 3,6-3,24 eV).
Obdobny posun byl taktéZ sledovan v praci [33], kde zvySovanim koncentrace CuClz V navazce
dochézi k podobnému posunu KAH u pfipravenych skel. To nasvédcuje, Ze na zménu téchto
optickych vlastnosti ma vliv nejenom koncentrace ionti médi ve skle, ale i celkové chemické
slozeni skla (zejména obsah kysliku) a jeho struktura.

Z méteni teplotni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti vyplyvda, Ze u vzorkl
redukovanych uhlikem, pfipadné Zelezem dochézi zvySovanim redukéniho prostredi ke snizeni
elektrické vodivosti, coz je doprovazeno zvySovanim hodnoty aktiva¢ni energie v intervalu
Ea~ 0,83-1,00 eV. Sklo ptipravené z NHsH2POs vykazuje o jeden tad vyssi elektrickou
vodivost a o tfi fady vyS$si hodnotu piedexponencidlniho faktoru oproti vzorku pfipravenému

z H3PO4. To miize byt zpiisobeno pfitomnosti iontii médi v obou oxida¢nich stavech Cu*, Cu?*.
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