UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

KATERDA OBECNE A ANORGANICKE CHEMIE

SKLA SYSTEMU PbO-Cu0O-ZnO-P,05

DIPLOMOVA PRACE

AUTOR PRACE: Bc. Kristyna Marklova
SKOLITEL: Ing. Ji¥i Schwarz, Ph.D.

2021



UNIVERSITY OF PARDUBICE
FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

DEPARTMENT OF GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY

GLASS OF SYSTEM PbO-Cu0O-ZnO-P,0s

THESIS

AUTHOR: Bc. Kristyna Marklova
SUPERVISOR: Ing. Jifi Schwarz, Ph.D.

2021



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2020/2021

ZADAN| DIPLOMOVE PRACE

(projektu, umeleckého dila, uméleckeho vykonu)

Jméno a pAjment: Bec. Kristyna Marklova

Osobni dislo: C19499

Studijni program: N2808 Chemie a technologie material
Studijni obor; Materialové inenyrstvi

Téma prace: Vybrana skla systému PbO-Cu0-Zn0-P-0;,

Zadavajici katedra:  Katedra obecné a anorganické chemie

Lasady pro vypracovani
1. Zpracujte literarni redersi o fosfatowich sklech modifikovanych oxidem médnatym.
2. Provedte syntézu objemowjch vzorkl skel systému 20Pb0 - xCu0 - (40-x1Zn0 - 40P:0..
3. U pfipravenych vzorkd studujte vliv Cud na zakladni fyzikalni vlastnost.

4. Zhodnotte a diskutujte ziskané visledky.



Rozsah pracowni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam doporucené |iteratury:

Dle pokyni vedoudho prace.
Vedouci diplomové price: Ing. Jifi Schwarz, Ph.D.

Katedra obecné a anorganické chemie
Datum zadani diplomové prace: 26. inora 2021

Termin odevzdani diplomové prace: 7. kvétna 2021

LS.

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Zdenék Cernosek, CSc.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 25. Gnora 2021



Prohlasuiji:

Tuto praci jsem vypracovala samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem v praci

pouZzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem sezndamena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zakona ¢.
121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skuteénosti, Ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavreni
licenéni smlouvy o uZiti této prace jako skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze
pokud dojde k uziti této prdce mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je
Univerzita Pardubice opravnéna ode mne poZadovat pfiméreny prispévek na uhradu naklad(, které na

tuto praci vynaloZila, a to podle okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Beru na védomi, Zze v souladu s § 47b zédkona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a 0 zméné a doplnéni
dalSich zdkonl (zdkon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsich predpisd, a smérnici Univerzity
Pardubice ¢. 9/2012, bude prace zvefejnéna v Univerzitni knihovné a prostfednictvim Digitalni

knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 22.7.2021 V.R.



Podékovani:

Chtéla bych predevsim podékovat Ing. J. Schwarzovi, Ph.D. za odborné vedeni diplomové prace a jeho
vstficny pfistup. Mé podékovani také patfi Ing. P. Knotkovi Ph.D. za méreni Ramanovych spekter a Ing.
P. Kutalkovi Ph.D. za pomoc pfi méfeni infracervenych spekter. Rovnéz bych rada podékovala Veronice
Zemanové za pomoc v laboratofi. Velké diky patti mé rodiné a ptitelovi za velkou finanéni i psychickou

podporu pfi studiu.



Souhrn

Hlavnim cilem diplomové préce je studium elektrickych, termickych a optickych vlastnosti a struktury

pfipravenych fosfatovych skel.

V praci byla studovana fosfatova skla modifikovana oxidy kov( v systému 20PbO-xCuO-(40-x)ZnO-

40P,0s, kde x =0; 2.5; 5; 10; 15; 20 a 25 mol. % CuO.

Vzorky skel byly ptipravovany pfimou syntézou z vychozich latek vysoké Cistoty. Celkem bylo
pfipraveno 7 vzorkd, z toho jeden vzorek byl ¢aste¢né krystalicky a jeden vzorek nebyl homogenni,

kdy se polovina vzorku odliSovala barvou.

Vzorky byly charakterizovany pomoci hustoty a mérného obejmu. Jejich struktura byla studovana
pomoci Ramanovy spektroskopie a infradervené spektroskopie. Teplota skelné transformace,
deformacni teplota méknuti a koeficient teplotni roztaZnosti skel byly zkoumdany pomoci
termomechanické analyzy. Sitka optického gapu a opticka propustnost byly méfeny pomoci UV-VIS

a méreni teplotni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti bylo provedeno DC metodou.

Aktivacni energie elektrické vodivosti byla vypoctena ze zavislosti Ino vs. 1000/T, kdy se E, nachazi
intervalu hodnot ~ 1,06-0,78 eV. Sitka optického zakdzaného pasu se pohybovala v rozmezi E;% ~3,89-
2,39 eV. Z trendll koeficientu teplotni roztaznosti, optického gapu a aktivacni energie elektrické
vodivosti Ize vyvodit, Ze CuO se do koncentrace 10 mol. % CuO chova jako modifikator fosfatové sité.

PFi vysSich koncentracich se nejspise chova sitotvorné.

Zmény v Ramanovych a infracervenych spektrech odrdzeji zmény ve strukture skel. V praci jsou
pfifazovany nalezené vibracni pasy k vibracim strukturnich celkd. S postupnym pridavanim oxidu
médnatého se méni pomér Q2 jednotek/Q° celkll. Pasy samotného CuxO nebyly v Ramanovych ani

infracervenych spektrech identifikovany.

V odborné literatufe nebyla zatim systému PbO-CuO-Zn0O-P,0s vénovana pozornost, proto je cilem této

prace priblizit termické, optické a elektrické vlastnosti fosfatovych skel tohoto sloZeni.



Sumary

The main aim of the thesis is to study the electrical, thermal and optical properties and structure of

the prepared phosphate glasses.

In this work, phosphate glasses modified with metal oxides in the system 20PbO-xCu0O-(40-x)ZnO-
40P,0s, where x = 0; 2.5; 5; 10; 15; 20 and 25 mol. % CuO, were studied.

The glass samples were prepared by direct synthesis from high purity starting materials. A total of 7
samples were prepared, of which one sample was partially crystalline and one sample was not

homogeneous, with half of the sample differing in colour.

The samples were characterized by density and specific volume. Their structure was studied by Raman
spectroscopy and infrared spectroscopy. The glass transition temperature, softening strain
temperature and thermal expansion coefficient of the glasses were investigated by thermomechanical
analysis. The optical gap width and optical transmittance were measured by UV-VIS,

and the temperature dependence of DC electrical conductivity was measured by DC method.

The activation energy of electrical conductivity was calculated from the dependence of /no vs. 1000/T,
where E, is in the interval of values ~1.06-0.78 eV. The width of the optical forbidden band was
in the range of E;%2 ~3.89-2.39 eV. From the trends of thermal expansion coefficient, optical gap
and activation energy of electrical conductivity, it can be inferred that CuO behaves as a modifier
of phosphate network up to 10 mol. % CuO concentration. At higher concentrations it probably

behaves as a network modifier.

Changes in the Raman and IR spectra reflect changes in the structure of the glasses. In this work,
the found vibrational bands are matched to the vibrations of the structural units. With the gradual
addition of copper oxide, the ratio of Q2 units/Q° units changes. CuxO bands alone were not identified

in the Raman or infrared spectra.

The PbO-Cu0-Zn0-P,0s system has not yet received attention in the literature, therefore the aim
of this work is to present the thermal, optical and electrical properties of phosphate glasses of this

composition.
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1. Uvod

Sklo je nedilnou soucdsti naseho svéta uz nékolik tisic let. Dnes je sklo povazovano za velmi atraktivni
material, ktery se pouziva jako stavebni materidl, chemické nadobi, v optice a mnoho dalSiho. Latek
schopnych tvofit sklo je hned nékolik. Pfevaznou cast historie, lidstvo pouZivalo skla na bazi oxidu
kfemicitého. Postupem casu se kromé tradi¢nich silikatovych skel zacali vyrabét i skla netradi¢ni, mezi
které patti skla fosfatovd, boratovd, chalkogenidova, halogenidova atd. Tyto skla maji vyuziti v 1ékafstvi
(bioaktivni skla), elektrotechnice, optice (speciadlni cocky), letectvi nebo pfi ukladani radioaktivniho

odpadu.

Fosfatova skla se na Katedie obecné a anorganické chemie studuji od roku 1997. Pozornost je jim
vénovana zejména, kvili jejich specifickym vlastnostem jako je vysoky index lomu a nizky rozptyl svétla.
Oproti kifemicitym sklim, maji fosfatova skla nizsi teploty taveni, nizsi teplotu skelné transformace
i deformacni teplotu méknuti. Propoustéji svétlo v infracervené i UV oblasti a maji vysokou odolnost
vUuci elektrickému prarazu. Nevyhoda fosfatovych skel je jejich nizka odolnost proti vihkosti. Chemickou
odolnost Ize zvysit pridavkem rliznych dopantl, které maji charakter modifikatorli nebo pomahaji

tvofit skelnou sit. Fosfatova skla se sloZzenim PbO-Cu0-Zn0-P,0s zatim nebyla prostudovana.

Cilem této diplomové prace byla pfiprava fosfatovych skel systému PbO-CuO-ZnO-P,0s, déle pak
vySetfeni jejich fyzikdlné-chemickych a termickych vlastnosti, studium jejich struktury a nalezeni

vzajemnych vztahl mezi vlastnostmi a strukturou skel.

Prace je ¢lenéna nasledujicim zplsobem. V prvni kapitole jsou probrany teoretické aspekty a dosavadni
poznatky o skelném stavu, fosfatovych sklech a jednotlivych optickych, elektrickych a termickych
vlastnostech skel. V druhé kapitole je popsana metodika pfipravy, zpracovani a méreni studovanych
skel. V posledni ¢asti jsou uvedeny vysledky studie, které jsou v této kapitole diskutovany. Nasleduje

zavér, ktery shrnuje vysledky studie, a nakonec je uveden seznam pouzité literatury.
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2. Teoreticka cast

2.1 Skelny material a jeho vlastnosti

Pojem sklo nema zcela ustédlenou definici. Ta se ménila s postupnym vyvojem skelnych materiald. Pod
terminem sklo si lze predstavit neomezenou fadu materiadlli, nej¢astéji anorganické latky,
které povazujeme ze strukturniho hlediska za amorfni pevné Ilatky, postradajici usporadani
strukturnich jednotek na dlouhou vzdalenost a vykazujici oblast skelné transformace, ziskané
postupnym chlazenim taveniny [1]. Pfi stejnych mnoZstvich zaujima sklo vétsi objem nez krystalickd

latka, protoZe neusporadana struktura se vykazuje vétsim objemem nez latka usporadana (obr. 1) [2].

prechlazena
kapalina

objem

3

I
|
l
|
I
|

— P ———— v ——

bod teplota
tani

Obrdzek 1 Teplotni zavislost mérného objemu a entalpie Idtek v kapalném, krystalickém a skelném stavu [3].

Obrazek 1 znazornuje zavislost mérného objemu na teploté. Spojnice bodld (1,2,3,4) predstavuje
krystalizujici latku, kde bod 1 je tavenina a bodem 2 se rozumi teplota tuhnuti. Mezi body 2-3 se
dlisledkem usporadani atomd do krystalové mtizky vyrazné zméni objem. Latka tvofici sklo je
znazornéna pomoci spojnice bodu (1,2,5,6 resp. 7,8), kdy nenastava krystalizace v dlisledku dostatecné
rychlosti chlazeni, ale dochdzi k plynulé zméné objemu az do bodu 5, kde |atka dosdhne takové viskozity
(103 dPa-s), Ze se jevi jako pevna latka. V této chvili se jednd o takzvanou pfechlazenou kapalinu, kterd
ma stale stejné uspofadani atomU jako v taveniné. Vlivem dalsiho ochlazeni se sniZuje pohyblivost

atomd, tim se zmensuje i objem latky az do bodu 6, a dochazi k ,,zamrznuti’ a vzniku skelného
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materidlu. Paklize se tavenina ochlazuje pomaleji, pfesto vyssi rychlosti nez kritickou pro vznik
krystalizace, dojde k plynulé zméné objemu aZ pfi teploté T, kterou predstavuje bod 7. Nasledné se

objem postupné snizi az do bodu 8, predstavujici sklo [4].

Skla nejcastéji vznikaji tavenim tzv. sklafského kmene (smés surovin) ve sklarské peci. Vysledkem je
homogenni tavenina, ktera vlivem prudkého ochlazeni snizi sv(ij objem a zabrdani se nukleaci a nasledné
krystalizaci [2]. Skla Ize pfipravit i jinymi metodami, jako je metoda sol-gel nebo v ptipadé pripravy

tenkych vrstev se pouzivaji rizné depozic¢ni techniky [4].

Skelny material mizZe byt tvoren fadou anorganickych (i organickych) latek, kdy nejbéznéjsi jsou skla
oxidicka, zejména kremicita skla, kde je hlavni slozkou oxid kfemicity (SiO,), nebo boritokiemicita
s hlavni slozkou oxidem boritym (B.0s). Skla jsou vyhradné sloZené z vice oxid(, vyjimkou je kiemenné
sklo. MlzZeme tedy mluvit o sklech jako o anorganickych systémech, kdy podle procentualniho

mnozstvi zastoupenych oxid( rozliSujeme rtizné druhy skel [5].

Kromé klasickych oxidovych skel, Ize vytvofit pfi dostatecné rychlém ochlazeni i jina skla, ktera jsou jiz
méné béiné. Jednd se o takzvana specialni skla, kam fadime skla chalkogenidova (S-Se-Te),
halogenidova (pfevazné fluoridova), fosfatovd, kovova nebo organicka. Specidlni skla tvofi jen 5 %
vyrobeného skelného materidlu, 95 % tvofi skla oxidickd (kfemicité, sodno-vapenaté, kfistalové,
boritokfemicité) [5]. Zvlastni skupinou jsou skla pfirodni, nejsou vyrabéna primyslové, ale vznikaji
pfirodnimi procesy. Naptiklad vulkanicka skla vznikaji rychlym ochlazenim lavy na zemském povrchu

(pemza, obsidian) [6].

Velka rozmanitost struktur skel i rliznoroda povaha chemickych vazeb zpUsobuiji, Ze nelze vyvozovat
zavéry ze vztah( mezi vlastnostmi a chemickym sloZzenim z jedné skupiny na jinou skupinu odlisného
chemického typu. Jediné, co maji vSechna skla spolecna je neuspofadana struktura jejich strukturnich
jednotek na vétsivzdalenost. Charakterizovat povahu téchto chemicky tak odlisnych skel na spole¢ném

obecné platném zakladé se snaZi pFistup z hlediska termodynamiky a pfistup z hlediska kinetiky [7].

a) Termodynamicky je sklo bez ohledu na své chemické sloZeni definovano obecné tim, Ze jeho
struktura neni v rovnovdzném stavu. Teprve zahfatim nad transformacni interval prfechazi sklo
do metastabilni rovnovahy podchlazené tekutiny. Pfisné vzato je sklo definovano pouze pod
svou transformacni teplotou T,.

b) Kineticky ptistup vychazi z toho, Ze kazda tekutina je teoreticky schopna tvofit sklo, jestlize ji

ochladime k T4 takovou rychlosti, aby v ni nedoslo ke krystalizaci. [7]

Oba uvedené pristupy ke sklotvornosti hledi na sklo jako na celek, bez ohledu na jeho chemické sloZeni.
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Mezi vyznamné vlastnosti skel fadime chemickou odolnost, relativné vysokou optickou propustnost,
barevnost, vysokou pevnost v tlaku, nizkou mérnou teplenou a elektrickou vodivost, kiehkost
a vysokou odolnost vici vzduchu, vodé a povétrnostnim vlivim. Diky témto vlastnostem jsou skla

hojné vyuzivana v fadé odvétvi [4].

2.2 Pasovy model amorfnich latek

Pasovy model popisuje elektronovou strukturu latek v pevném stavu a rozdéluje latky z pohledu
vodivosti na vodice, polovodice a izolatory (dielektrika). Je odvozen z predpokladu, Ze energetické
hladiny patfici jednotlivym elektronim nabyvaji v atomech definované hodnoty. PFi interakci
jednotlivych atomd dochazi k posunu hladin a vznikd pdas energetickych hladin. MnoZstvi hladin
v energetickém pasu odpovida poctu atomu. Energetické pasy s nizsi energii se oznacuji jako valencni
pasy a pasy s nejvyssi energii se nazyvaji vodivostni pasy. Ve valenénim pdsu jsou elektrony vdzané,
kdezto ve vodivostnim pdse se elektrony volné pohybuiji, tim padem maji vyssi energii. Energeticky pas
mezi obéma pdsy se nazyva zakazany pas, ktery odpovida energii potfebné pro preskok elektront

z valencniho do vodivostniho pasu.

Skla, ktera se radi mezi dielektrika nemaji pfi teploté 0 K ve vodivostnim pdse elektrony a jejich

zakdzany pas je vétsi nez 3 eV (obr.2).

- Zakdzany pds > 3 eV

W )
(eV) '~ Valencni pds

Obrdzek 2 Pasovy model izolatoru [9].

U amorfnich latek dochazi k fluktuaci zakazaného pdsu, z divodu zabudovavani atomd mimo mfizku.
Na jeho hranicich s vodivostnim a valenénim pasem se tvofri lokalizované elektronové stavy, ze kterych
se elektrony mohou pohybovat preskokovym mechanismem z jedné lokalizované hladiny na druhou.

Vysoka koncentrace lokalizovanych energetickych stavi v zakdzaném pasu zplsobi rozmazani okraju

s e
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amorfnich latek se vyskytuje celd rada lokalnich hladin vysoké hustoty, které se chovaji jako donory

nebo akceptory elektronové hustoty [8].

Z obrazku 3 vyplyvd, Ze lokalizované stavy se navzajem prekryvaji v blizkosti zakazaného pésu
v zavislosti na stupni neusporddanosti struktury skel. Lokalizované hladiny ve spodni ¢asti vodivostniho
pasu zachycuji elektrony z horni ¢asti valencniho pasu a energetické stavy valencniho pasu ziskaji vyssi

energetickou Uroven, nez maji energetické stavy vodivostniho pdasu [24].

103/(cm3 x eV) _ mobomy gap

“/ A
| o ,\\
7 AT
/;// ///" ;Jzé
L ~ >
~~ mobilityedge  / mobility edge

bandtails ;

midgap states

Obrdzek 3 Zavislost hustoty stavi na energii odpovidajici elektronickym stavim [57].

Schéma zobrazuje elektrické stavy zakazaného pasu v amorfnim polovodici, mezeru mobility, volné
a zachycené nosice. Hodnoty E¢, Eyoznacuji hranice lokalizovanych stavil pfislusejicich vodivostnimu

a valenénimu pasu a E°, E\°znaéi mobilitni hrany.

2.3 Termické vlastnosti skel

Termické vlastnosti popisuji chovani skel v zavislosti na teploté. K dlleZzitym vlastnostem z pohledu
praktického vyuziti patfi teplotni roztaznost, kterd je srovnavacim parametrem mezi skly, kovy

a keramikou.

Teplotni roztaznost skel se definuje jako zména rozmérl vzorku v dlisledku dodani ¢i odebrani tepla.
JelikoZ je sklo izotropni material, vyjadfuje se koeficientem délkové teplotni roztaznosti (a) pro dany
teplotni interval:

LZ_Ll 1

Ay _p. = .
famte Ly ty —t1

(2.1)
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kde L, a L; jsou délky vzorku pfi teploté t; a t, které predstavuji interval mérenych teplot.
U anizotropnich latek se délkova roztaznost muze lisit ve vSech smérech, proto je duleZité specifikovat

smér, ve kterém délkovou roztaznost sledujeme [10].

Pokud se jedna o zménu objemu, tzn. chceme méfit zménu délky vzorku ve vSech smérech, teplotni

roztaznost izotropnich latek Ize vyjadrit koeficientem objemové roztaznosti 8:

B=3-a (2.2)
Hodnota koeficientu délkové teplotni roztaznosti materialu silné zavisi na jeho struktufe a slozeni. Cim
je struktura materidlu pevnéjsi, tim nizsi roztaznost vykazuje. Prvky, které mohou zastoupit kifemik
v mfizce (napf. P, B, Al) zvySuji tepelnou roztaznost nejméné, zato prvky v druhém oxidacnim stupni
(Pb, Zn, Cu) zvysuji roztaznost o poznani vice. Nejlepsimi modifikatory ke zvySeni roztaznosti jsou oxidy

alkalickych kov( [11].

K méreni délkové teplotni roztaznosti se nejcastéji pouzivaji dilatometrické metody, mezi které patfi
termomechanicka analyza (TMA). Jedna se o méreni deformace vzorku vyvolanou mechanickou silou
azménou teploty. Vysledkem je dilatometrickd kfivka (obr. 4), ze které Ize stanovit teplotni roztaznost
KTR, teplotu skelné transformace T; a teplotu deformace Ty. Koeficient délkové roztaznosti se poté

odecte ze smérnice dilatacni kfivky pti daném teplotnim intervalu [12].

N

uolsuedzy

1. T
Temperature & d

Obrdzek 4 Ukdzka dilatacni kfivky ziskané z TMA [13].

Z grafu dilatacni kfivky uréime transformacni teplotu T, jako prlsecik dvou tecen kfivky. Za teplotu
skelného prechodu je povazovdna teplota, pfi které se skelny stav amorfniho materialu méni na stav
plasticky. U velkého mnoiZstvi skel odpovidd viskozité 10 dPa-s a leZi pfiblizné uprostied
transformacniho intervalu. Hodnotu T ovliviiuje stfedni moldrni hmotnost skla (M), kdy je T, pfimo

umérna stfedni molarni hmotnosti skla a chemické strukture (substitucni skupiny, zesiténi).
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Vyskyt objemovych substitucnich skupin zvysuje Tg, kvili zvySeni amorfni povahy skla. Zesiténi mrizky

skla zvysi Tg, z dGvodu omezeni rota¢niho pohybu atomi [14].

Deformacni teplota/dilatometrickd teplota méknuti (T4) je teplota, pfi niz se méreny vzorek pravé
prestane vlivem vlastni deformace prodluZovat. Stanovuje se graficky jako prvni maximum dilatacni
krivky za teplotou T (obr. 4) U skelnych materialt obvykle lezi 30 °C nad teplotou skelného prechodu.

U skel odpovida viskozité pfiblizné 10! dPa-s [14].

2.4 Optické vlastnosti skel

Optické vlastnosti skel jsou charakterizovany jejich optickymi konstantami, k nimz patfi predevsim:

index lomu,
e disperze a Abbeovo Cislo,
e optickd propustnost, reflektivita a absorpce zareni,

e kratkovinna absorpcni hrana.

2.4.1 Indexlomu

Index lomu se znaci m, kde A oznacuje vinovou délku, pro kterou je index lomu méren.

Index lomu je v urcitém prostredi dan vztahem:

(2.3)

kde c je rychlost Sifeni vInéni ve vakuu (3.10% m-s?) a v je rychlost $ifeni vinéni v daném prostfedi
(vinéni o urcité vinové délce A), & oznacuje relativni permitivitu a u, je relativni magneticka
permeabilita, obé tyto veliCiny jsou pro vakuum rovny jedné. Z toho je patrné, Ze index lomu

pro vakuum se rovna také jedné.

Pokud na sklo dopadne paprsek o urcité vinové délce, rozdéli se na dva paprsky, postupujici od mista
dopadu jinymi sméry. Prvni paprsek (lomeny) prechazi do druhého prostredi (skla), zatimco druhy

paprsek (odraZzeny) zlstava v prvnim prostredi (vzduch) [15].

Hodnota indexu lomu se u béZnych skel pohybuje v rozmezi 1,5-1,9. U specialnich skel se dosahuje
meznich hodnot 1,35-2,25. Na zvySeni indexu lomu se nejvice podileji oxidy jako PbO, BaO, ZnO nebo

TiO2 [10].
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2.4.2 Opticka propustnost

Transmitance charakterizuje schopnost skla propoustét svétlo. Zakladnim vztahem pro jeji vypocet je:

T =
Iy

(2.4)

kde Ir je prosla intenzita zareni a I, je intenzita dopadajiciho zareni.

Propustnost je zavislda na odrazivosti i na absorpénim koeficientu. Proto pro vypocet propustnosti

planparalelni desky pouzijeme vztah:
(1 —R)2e~d

1 —R2e7ad (2.5)

Z tohoto vztahu je mozné pfi experimentalné zméfené propustnosti a odrazivosti dopocitat hodnotu

absorpcniho koeficientu:

1 (1-R)?+(1—-R)*+4R2T?
a=-=In
2T (2.6)

Propustnost je vyznamné ovlivnéna pouZzitou vinovou délkou svétla. Ultrafialové zafeni propousti skla
na bazi Si0O,, skla fluoridova a skla fosfatova. V infracervené oblasti vykazuji dobrou propustnost skla

halogenidova a chalkogenidova [10].
2.4.3 Opticka reflektivita
Odrazené zareni je charakterizovano tzv. reflektivitou R, ktera je funkci indexu lomu skla n; a indexu

lomu optického prostiedi n,, kterym proslo zareni pred dopadem na povrch skla. Tuto zavislost

vyjadfuje rovnice:

_ (ny —ny)?
(nq + ny)? (2.7)

Ze vztahu vyplyva, Ze odrazivost je tim vétsi, ¢im je vétsi rozdil index lomu, obzvlast je-li jednim

z prosttedi vzduch nebo vakuum, kdy n = 1.
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2.4.4 Opticka absorpce

Jestlize se intenzita vstupujicitho zareni pri prlchodu sklem zméni, dochazi ve skle k absorpci
(za predpokladu, Ze nedochazi krozptylu zafeni). Velikost absorpce je zavisla na délce vrstvy

a na koncentraci absorbujici slozky.
Vztah mezi absorpci, délkou vrstvy a koncentraci vyjadfuje Lambert-beerdv zakon:

A=e-c-d
(2.8)
kde A je absorbance, e je molarni absorpéni koeficient, c znaci koncentraci absorbujici latky a d je délka
vrstvy. Tento zdkon plati pouze pro monochromatické zafeni. Pokud se ve skle vyskytuje vice
absorbujicich sloZzek je absorbance sumou absorbanci jednotlivych slozek. Absorbance je méfitkem
absorpce a jednd se o bezrozmérnou velicinu, kterd je nejcastéji uddvana v procentech, stejné jako

transmitance. Absorbanci lze prepoditat z transmitance podle vzorce:

A= —logT
(2.9)
Lambert-beerlv zakon Ize vyjadrit i jako Ubytek intenzity po prichodu sklem:
[ = [je %@
(2.10)

kde I je vystupni intenzita zareni, Io je vstupni intenzita, a je absorpéni koeficient, ktery zavisi na vinové
délce svétla a druhu prostiedi, ale nezavisi na vzdalenosti od mista, kde paprsek vstupuje

do absorbujiciho prostiedi a d je tloustka vzorku.
V rdmci zachovani energie plati vztah mezi transmitanci, reflexi a absorbanci:

R+T+A=1
(2.11)

2.4.5 Kratkovinna absorp¢ni hrana
V oblasti kratkych vinovych délek je propustnost skel omezena kratkovinnou absorpéni hranou (KAH),
kterd je dana optickou Sitkou zakdzaného pdsu E,%*'. Pro polovodiva skla se hodnota E,°** pohybuje

v rozmezi 1-3 eV. Diky tomu je mozné pro pfeskok elektroni z valenéniho do vodivostniho pasu vyuzit

svétlo z viditelné oblasti, které doda elektroniim dostatec¢nou energii [21].
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Absorpcni spektrum v oblasti KAH lze rozdélit na tfi ¢asti (obr. 5). Oblast vysoké (A), stfedni (B) a nizké

(C) absorpce.

i

— hey

Obrdzek 5 Spektradlni zavislost absorpcniho koeficientu a amorfnich polovodicich dle Tauce [24].

Oblast vysoké absorpce (A) je mocninou &asti, kde absorpéni koeficient nabyva hodnot a > 10% cm™.
Tento mocninny Usek odpovidd pravdépodobné preskokim elektronl zvalenéniho pasu

do vodivostniho a naopak [22].

Spektralni zavislost absorpéniho koeficientu lze vyjadrit pomoci hustoty stav(:

|M|?
hv

hv—Eg
a(hv) = a, f 9v(E)g.(hv —E, — E)dE (2.12)
0

kde gy, gc jsou hustoty stavi ve valenénim a vodivostnim pdsu a |M| je maticovy element, popisujici

pravdépodobnost prechodu elektron( z valenc¢niho do vodivostniho pasu.

Oblast stfedni absorpce (B) je exponencialni ¢ast a nazyva se Urbachova hrana. Hodnota absorpcniho

koeficientu nabyvd hodnot od 1 do 10* cm™.

Spektralni zavislost chovani absorpéniho koeficientu v této oblasti vyjadfuje rovnice:

hv

a(hv)~exp (E_) (2.13)

kde energie E. pfedstavuje rozsifeni kratkovinné absorpcni hrany, kterd se s rostouci teplotou sniZuje.
Mechanismus vzniku Urbachovy hrany byla pfijata tzv. elektron-fononova interakce. Podle Redfielda

[25] exponencidlni rozsifeni absorpcni hrany zplsobuji vnitini elektrickd mikropole, kterd vznikaji
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prostorovou fluktuaci potencidlu, zplsobeného zménou hustoty nebo ztratou usporadanosti

na dlouhou vzdalenosti.

Defekty v oblasti stfedni absorpce zpUsobuji vyskyt hladin v zakazaném pasu tzv. lokalizovanych stavd,
na kterych se miZe zachytit excitovany elektron, prestoZe jeho energie neni dostate¢na k prekonani
celé sitky zakdzaného pasu. Dojde tak k absorpci, ktera se stale zvysuje, az maji elektrony dostatecnou

energii na pfekonani E;°°* a dojde tak k Uplné absorpci [23].
Hodnota absorpéniho koeficientu v oblasti s nizkou absorpci (C) je a < 1 cm™ a Ize ho vyjadFit vztahem:

hv

a(hv)~exp (E_t) (2.14)

kde E; > E..

2.5 Elektrické vlastnosti skel

Z pohledu elektrickych vlastnosti jsou skla povazovana za dielektrika (izolanty se schopnosti
polarizace). Charakterizujeme je pomoci konduktivity (mérna elektrické vodivost), relativni permitivity,

ztratového Cinitele, elektrické pevnosti a mérného odporu.

2.5.1 Elektricka vodivost

Elektrické vlastnosti skel podléhaji platnosti Ohmova zdkona, kdy jedna z hlavnich vlastnosti je mérna

elektricka vodivost o (konduktivita). Definujeme ji podle vztahu:

oc=n-e-yu (2.15)

kde n je koncentrace volnych nositelll proudu, e znaci ndboj téchto nositeld a u udava jakou maji
nositelé mobilitu. Teplotni zdavislost elektrické vodivosti lze popsat Arrheniovym vztahem,

kdy Hinrichsen a Rasch tento vztah vyjadfili jako empirickou rovnici:

Eq
0 =0y exp <_ﬁ)

(2.16)

kde o je vodivost pfi aktualni teploté T, oo je pfedexponencidlni faktor a E, je aktivaéni energie.
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Elektrickou vodivost rozdélujeme podle charakteru na vodivost elektronovou (vodice 1. typu)
a vodivost iontovou (vodice 2. typu). Zatimco elektronova vodivost se vyskytuje zejména u kovu
a specialnich druht skel (chalkogenidova a oxidova skla s vy$sim mnoZstvim prechodnych prvka),
tak iontovou vodivost nalezneme prevainé u elektrolytll a vyskytuje se ve vétsiné bézinych skel
(skla s obsahem alkalickych kovl, dvojmocnych kationt kov( Pb%*, Ba?*)[26]. Hlavnim rozdilem je

transport hmoty v latce, ktery je spojeny s iontovou vodivosti.

Dale rozliSujeme, zda se jedna o vodivost objemovou (elektronova, iontovd) nebo povrchovou.
Povrchovou vodivost zplsobuji volné nosice naboje, které vznikaji disociaci molekul necistot
na povrchu skla. Disociace je zesilena absorbovanou vlhkosti na povrchu skla. Pfi méreni elektrické
vodivosti je povrchova vodivost nezadouci a lze ji zjistit pomoci tekouciho proudu na povrchu skla

I a intenzity elektrického pole E vztahem [27]:

~

Yp = E
(2.17)

Povrchova vodivost je zpravidla vyrazné vyssi a uplatiuje se pfi teplotach do 100 °C.

evvs

vykazuji skla kfemenna (SiO,) a skla borita (B20s) [27].

Elektronova vodivost Uzce souvisi s pasovym modelem pevnych latek. Z nevodivych skel se daji

elektronové vodiva skla ptipravit dvéma hlavnimi metodami.

1) Pfidani oxidd prechodnych kovli do zakladni matrice skla, ¢imzZ se vytvofi nové energetické
hladiny uvnitf zakdzaného pasu.

2) Pridanim prvku s nizkou vazebnou energii a vyssi polaritou vazeb, diky cemu se snizi velikost
Sirky zakdzaného pasu. Prikladem téchto prvki jsou predevsim polovodi¢ové prvky skupiny IV.

a V. a jejich amorfni modifikace [28].

Elektronova vodivost se vyskytuje u oxidovych skel (P,0s, B,0s) s pridavky prechodnych prvkl (Ti, Mn,
Fe, Co, Ni) a u skel chalkogenidovych (S, Se, Te) s obsahem As, Sb, Ge. U téchto typ( skel je vodivost
podminéna preskoky elektronl mezi ionty prvk( s nelplné obsazenymi elektronovymi hladinami,
kde pfechodné kovy existuji ve skle sou¢asné ve dvou oxidacnich stavech. Koncentrace pfechodnych
prvk( by méla byt vyssi jak 10 %, z dlvodu sniZeni Sitky zakdzaného pasu. Ke zvySeni elektronové

vodivosti je zapottebi omezit alkalie nebo je nahradit vétsimi ionty (Pb?*, Ba%*).
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2.5.2 lontova vodivost

V primyslové vyrabénych sklech prevaZzuje obvykle iontova vodivost, kde je elektricky proud prenasen

kationty modifikujicich oxid( a fidici silou je zde vloZené elektrické pole.

lontova vodivost v krystalech mUze byt zpUsobena dvojim zplsobem. Prvnim mechanismem jsou
bodové poruchy, kdy je pohyb iontl zplsoben tepelné aktivovanou tvorbou poruch ve strukture.
RozliSujeme dva typy poruch, a to poruchy Schottkyho typu (vakance po aniontu nebo kationtu)
a Frenkelova typu (vakance iontu nebo ion v intersticialni poloze). Druhym mechanismem je roztavena
podmfizka, kde pocet iontl jednoho typu prevySuje mnoZstvi neobsazenych mist v jeho podmfizce,
tim padem je distribuce iontli vysoce neusporadana. lonty vykazujici tento typ mechanismu vedou

proud s nizsi aktivacni energii nez pfi mechanismu bodové poruchy (Schottkyho poruchy) [29].

Princip transportu iontd ve sklech neni zatim zcela objasnén, z divodu neusporadanosti struktury skla
[10]. Ke studiu iontové vodivosti ve sklech je potieba vyuzit, jak tradi¢nich makroskopickych metod
jako jsou méreni el. vodivosti ve stfidavém i stejnosmérném proudu nebo sledovani diflze, tak je nutné

pouzit i metody ke studiu struktury [30].

Ve sklech se pohybuji kationty i anionty. Nejvétsi predpoklad k difazi maji jednovalentni kationty,
kdy nejlepsi iontovou vodivost maji ionty Li* a Ag*. Pokud se do skla pridaji tyto dva ionty, nejlépe

ve formé jodidd, ktery téZ prispiva ke zvySeni vodivosti, Ize syntetizovat skla s vysokou vodivosti.

Do teploty pod transformacni teplotou T, se iontova vodivost viech skel fidi Arrheniovym zakonem,

kdeZto po prekroceni T; se teplotni zavislost chova nearrheniovsky.

Arrheniovy vztah pro iontovou vodivost je popsana vztahem:

o=n-q-p (2.18)

kde n je koncentrace pohyblivych iontd nesouci ndboj g a 1 znadi pohyblivost téchto iontu. Tento vztah
plati pouze za predpokladu, Ze pohyb iontli v poli nastane tepelnou aktivaci a projevi se preskoky mezi

sousednimi misty ve strukture.

Elektronova vodivost se s casem neméni, ale pohyblivé ionty se nakonec shluknou u jedné elektrody

a dale k vodivosti nepfispivaji, proto prispévek iontové vodivosti klesa s casem [28].
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2.5.3 Teplotni zavislost elektrické vodivosti

Vysoky stupen neusporadanosti skel je spojovan s mnoZstvim poruch a vytvari tak vhodné podminky

pro tepelné aktivovanou vodivost [31].

KFivka teplotni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti je zobrazena na obrazku 6.

Obrdzek 6 Teplotni zdvislost stejnosmérné elektrické vodivosti [24].

KFivku Ize rozdélit na Ctyfi ¢asti:
a) Vodivost je tvofena nositeli excitovanymi do nelokalizovanych stavll a vétSina nositell jsou
diry. Zde plati vztah:

Ep — Ey
04 = 0pq " €Xp [_kE—T (2.19)

kde o001 znaci predexponencidlni faktor, Er predstavuje Fermiho hladinu, Ey je hranice
lokalizovanych stavi ve valenénim pasu a ks je Boltzmannova konstanta.

b) Vodivost je ddna tunelovymi nositeli v lokalizovanych stavech. Elektricky proud je prenasen
dirami. Zde plati vztah:

_ EF - EB + AWl
0z = Op2 " €Xp | — kT (2.20)

kde AW; oznaduje aktivaéni energie mechanismu preskoku a Eg je energie u hrany pasu.
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¢) Vodivost je tvofena nositeli preskakujici mezi jednotlivymi lokalizovanymi stavy pobliz Fermiho
meze. Zde plati vztah:

AWZ]

03 = Op3 " €Xp [_kB_T

(2.21)

kde AW, predstavuje aktivacni energie pfeskokového mechanismu.

d) Nastava pri poklesu teploty. Nositelé tuneluji do vzdalenéjSich stavi a AW, se sniZuje [24].

V ptipadé amorfnich latek je celkova elektricka vodivost systému ddna vztahem:

0 =0,+0;+03 (2.22)

2.6 Skla s obsahem médi

Mé&d' se Fadi mezi prvky B-podskupin, coZ znamend, Zze ma zcela zaplnény 3d*° orbital a ma jeden
valenéni elektron v orbitalu 4s. D — orbital neni zcela stabilni a dochazi k pFeskoku jednoho d-elektronu
do valencni vrstvy. Tento elektron se nasledné mizZe podilet na tvorbé chemické vazby. Diky tomu
se méd" mlze nachazet ve slouceniné jak v oxidacnim stavu +l, tak v oxidacnim stavu +ll. Méd'
v oxidaénim stavu +I je dokonce stabiln&jsi. Pro Cu*? je nejvyhodnéjsi koordinaéni &islo 4, zatimco Cu*?

preferuje koordinacni ¢islo 6 [7].

Ve skle se méd’ vyskytuje ve dvou formach a) koloidni az makroskopické castice b) iontova forma.
V iontové formé se vedle sebe nachdazeji oba oxidaéni stavy. P¥itomnost Cu?* barvi sklo do modra
az zelena, kdy vliv na posun mezi modrym a zelenym zbarvenim ma zakladni sloZeni skla. Na druhou
stranu forma Cu*! je bezbarva, ale dokaZe vyvolat fluorescenci v ultrafialové oblasti, coZ umoZriuje jeji

identifikaci ve skle. lontové zabarveni skel se podoba zabarveni vodnych roztoku sloucenin médi [7].

lonty Cu®* dobfe propoust&ji modré a zelené paprsky, naopak pohlcuji oranzové, Zluté a obzvlasté
Cervené. Zbarveni podporuji skla alkalicka, snadno tavitelnd. Do zelena posouvaji barvu napfiklad PbO
aZn0 a do modra Na;O a MgO. Ke zméné barvy z modré na zelenou dochazi i vlivem zvySovani teploty
a zaleZi i na bezprostfednim okoli iontd Cu?*a jejich geometrickém uspofddani a pravdépodobné
i poméru Cu?*/Cu’. Pro modré zbarveni je lepsi pravidelné uspofadani, kdezto zelené zbarveni je

vysledkem rostouci strukturni neusporadanosti. Dobré probarveni vyZaduje vysokou tavici teplotu [7].
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Ve skle Ize vlivem redukéniho prostfedi vytvofit rovnovahu vedouci az ke kovové médi v radé
Cu?* - Cu'* - Cu®. Pokud nastane stav, kdy je dvojmocna méd' ve skle zcela zredukovana, sklo se zbarvi

do cervena. Celkové zbarveni tedy zavisi na koncentraci, tvaru a velikosti kovovych ¢astic médi.
Podle toho rozliSujeme tyto typy skel:

e Bezbarvé sklo —vznika pfi prudkém zchlazeni,

e Aventurin — obsahuje viditelné krystaly médi krystalograficky rGzné vyvinuté,
e Haemation — sklo zbarvené cihlové ¢ervenymi ¢asticemi kovové médi,

e Mé&dny rubin — kdy jsou Cu'* ionty v rovnovéze s &asticemi médi,

e Meédéna lazura [7].

Méd'se ve sklech uddva jako kovova Cu nebo jako CuO. CuO se snadno redukuje a redukovana méd'se

v kfemicitanovém skle rozpousti Iépe néz stfibro nebo zlato.

S rostoucim obsahem Cu?* se posunuje maximum propustnosti do modrozelené &asti spektra k 500
nm. V infracervené oblasti jevi skla barvena ionty médi zretelny absorpcni pas sahajici ke 2,5 um.
V ultrafialové oblasti zpUsobuji ionty médi maly posun absorpéni hrany k delSim vinam, ktery se
s koncentraci Cu?* posunuje dale doleva. Pfi obsahu 2,5 % CuO a tloustce 1 mm je absorpéni hrana

pfi 315 nm.

Pokud se méd' do skla zavadi jako iontové barvici prvek v malém mnoZstvi ma pouze nepatrny vliv na
fyzikalni vlastnosti skla. Ve vlivu na hustotu i index lomu ma nejblize prechodnym prvkim Fe, Ni, Co,
jen co se tyce viskozity se vliv médi vymyka, nebot silné snizuje viskozitu skla. Méd ma ovsem znacny
vliv na povrch skla, kdy napfiklad chlorid médi reaguje na povrchu skel s alkaliemi (Na, K) za vzniku
chloridd alkalickych kov(i ve formé bilého vykvétu, zatimco méd difunduje do skla ve formé Cu'*, co?
se projevi fluorescenci v ultrafialové oblasti nebo zménou barvy [32]. Sorbovand méd na nékteré

organismy pUsobi toxicky.

Zavedeni CuO do oxidového skla méni skelnou sit. Pfestoze CuO sam o sobé neni sklotvornym oxidem,
mUze byt do skelné matrice zabudovan ve znaéném mnoizstvi. Cu mUlzZe existovat ve skelné siti jako
modifikator. Ve studii [33] IR spektra ukdzala, Ze mezi 0-15 % CuO funguje oxid médnaty jako
modifikator, kdy s narlistem CuO dochazi k progresivni zméné strukturnich jednotek BOs; na BO4 coz
podpofilo tvorbu kruhu bora a kyslik(. Vysledky studie ukazaly nelinearni poklesy hustoty i molarniho

objemu s narlstem obsahu CuO.

Hopper [34] uvedl, Ze dopovani médi mulze vést k uréitym zménam fyzikalnich vlastnosti skla
a bioaktivity. Wu [35] studoval mezoporézni bioaktivni sklenéné ndhrady z boritého skla obsahujici

méd, ktera propUjcuje sklu multifunkéni vlastnosti, jako je kapacita angiogeneze (proces tvorby novych
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krevnich kapilar), osteostimulace (zlepseni hojeni kostnich poranéni nebo defektl) a antibakterialni

aktivita.

U skel s Cu?* byly v UV-VIS oblasti spektra zjistény absorpéni pasy se sttedem v rozmezi 750-850 nm

zpUsobené d-d prechody [36].

Zavedenim nadmérného mnoZstvi médi do skelné struktury nebo nespravné poméry médi s jinymi

slozkami mUiZze usnadnit krystalizaci vytvorené taveniny.

Pri studiu [37] systému B,03-Si0,-Al,03-Ca0-CuO se zjistilo, Ze oxid bority zvysil rozpustnost CuO.
P¥i 15 mol. % B,0s a 15-25 mol. % CuO ve skle, zpUsobilo béhem syntézy krystalizaci CuO na malé
jehlicky. Pokud byl obsah B,0s vy3si nez 20 mol. %, skla nevykazovala béhem syntézy zadnou tendenci
ke krystalizaci [38]. ZvySeni obsahu médi Cu v systému (0,70 — x) SiO, — 0,30 Na,O — xCuO, kde x bylo

od 0 do 0,2 mol. %, mélo za nasledek sniZeni jejich T, [39].

2.7 Fosfatova skla

Fosfatova skla se fadi mezi tzv. netradi¢ni skla a poprvé byla podrobné studovana a popsana v roce
1958 Van Wazerem [40], na kterého navazal svoji praci v roce 1960 Westman. Ten se zabyval pfevazné

strukturou fosfatovych skel [41].

Zakladnim prvkem fosfatovych skel je oxid fosforecny P,Os, ktery patti mezi sklotvorné oxidy. Jeho
primarni strukturni jednotkou je dimer P4O10 (0br. 7) sloZeny ze Ctyr tetraedru PO, (obr. 8), kde je fosfor
pétimocny. Z dlvodu zachovani neutrality tetraedru se z kazdého tetraedru jeden kyslik stava
tzv. koncovym kyslikem. Fosfor ma o jeden valencni elektron vice nez kiemik, ktery zplsobuje zkraceni
vazeb P-O. Toto zkraceni vazeb v tetraedrech PO, se vyjadfuje dvojnou vazbou mezi fosforem
a koncovym kyslikem P=0. U kiemicitych skel ke zkraceni vazeb nedochazi, tedy dvojnd vazba

v tetraedrech SiO4 chybi, coz ma za nasledek rozdilné vlastnosti fosfatovych a kfemicitych skel [42].
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Obrazek 7 Struktura molekuly P4010 [43]. Obrdzek 8 Struktura molekuly tetraedru PO,.

Tetraedry PO, obsahuiji tfi typy kyslik(: kyslik tvofici dvojnou vazbu P=0, nemustkovy kyslik tvofici
vazbu P=0" a mustkovy kyslik tvofici vazbu P-O-P. Pravé pomoci mUstkovych kyslik(l jsou mezi sebou
kovalentni vazbou propojeny jednotlivé tetraedry PO.. Podle poctu mustkovych kyslik na jeden

tetraedr (hodnota n v Q") rozliSujeme ctyfi zakladni typy strukturnich jednotek (obr. 9):

. Ortoskupiny (oznacovéany Q°) neobsahuji 7zddné mlstkové atomy kysliku.

o Koncové celky (Q?) obsahuji jen jeden mustkovy kyslik.

o StFedni celky (Q?) se objevuji v jednd nerozvétveném Fetézci.

. Rozvétvené celky (Q3) maji tfi mustkové kysliky, které vedou k maximalnimu zasitovani

struktury skel [44].

Obrdzek 9 Zdkladni struktura jednotky fosfatovych skel [48].

Pokud se jednd o samotné skelné molekuly P,0s, mluvime pouze o strukturnich jednotkach Q3 [44].

Fosfatova skla se svymi vlastnostmi znaéné lisi od zbylych oxidovych skel. Projevuji se vysokymi
koeficienty teplotni roztaznosti, nizkymi hodnotami viskozity v roztaveném stavu, nizkymi teplotami
méknuti a nizkymi teplotami taveni. Maji vysokou odolnost vici HF, ale nizkou odolnost proti plisobeni
vody z divodu hydroskopickych vlastnosti oxidu fosforecného. V oblasti UV zareni vykazuji vysokou

propustnost a v oblasti infracerveného zareni jsou nepropustné [45,46,47].
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V soucasné dobé se ke studiu fosfatovych skel upird pozornost zejména kvali jejich moZnostem vyuZziti.
Zajimavé vyuZziti maji napriklad fosfatova skla s pfidavkem oxidu Zelezitého, které se vyuZivaji jako
materidly pro ukladani radioaktivnich odpad(l. Zinec¢natd fosfatova skla se pouzivaji pfi pfipravé

anorganicko-organickych kompozitnich materiala [44].

2.7.1 Vliv médi na fosfatova skla

Skla dopované ionty prechodnych kovl pfitahuji velkou pozornost, kvili schopnosti iontl existovat
vevice nez dvou valencnich stavech, coZz umozZnuje vedeni energie. K vedeni energie dochazi
pfi pfechodu ,,nosi¢l” energie z nizsich stavl do vyssich [49]. Pfidanim oxid( pfechodnych kov( lze
zvysit chemickou odolnost skel, kdy fosfatova skla ve srovnani se skly kfemicitymi a boritymi maji
schopnost pojmout vysoké koncentrace iontl prechodnych kovl, aniz by nastala krystalizace.

Pfechodné kovy zabudované do fosfatovych skel zlepSuji jejich chemickou odolnost, tvrdost,

mechanickou pevnost a index lomu [50].

Meéd ma v zdkladnim stavu elektronovou konfiguraci 3d*°4s?, coz z ni déla vybornou dopuijici latku.
Pokud Cu* ionty nahrazuji kationt hostitele s mensim polomérem, zaujmou v zédkladnim stavu mista
mimo stfed molekul. Pfechodova energie mezi 3d-4s orbitaly Cu* je témér nezavisla na hostitelském
krystalu [51]. lonty médi se obvykle ve sklech nachazeji v oxidaénich stavech Cu?* a Cu*. Zatimco ionty
Cu®, podobné iontim alkalickych kov( / kovi alkalickych zemin, plsobi jako modifikaéni ionty,
u Cu*iontl se uvddi, Ze se chovaji jako substituéni atomy, nahrazujici atomy fosforu ve skelné siti
a propojuji se s fosfatovymi strukturnimi jednotkami prostfednictvim vazby P—O—Cu. Sila takovych

vazeb je obvykle vys$si ve srovndni s pevnosti vazeb P-O—P [52].

PFi zkoumani fosfatového skla na bazi Na,O0—CuO-P,0s bylo zjisténo, Ze po pridani méné nez 10 mol. %
CuO se jen nepatrné zvysila chemicka odolnost skel, z divodu prevladajicich vazbam P — O — P. Pokud
se ovSem pridalo vice jak 10 mol. % CuO, zvysil se vyskyt vazby P — O — Cu. Pfitomnost vazeb P— 0 —Cu
zvySuje hustotu zesiténi ve skelné matrici a vede k rlstu teploty skelného prechodu, mikrotvrdosti
a ke snizeni koeficientu tepelné roztaznosti. Nahrazenim vazeb P — O — P vazbami vice hydratacné

odolnymi P — O — Cu zpUsobuje zlepseni chemické odolnosti skla [53].

Podle studie [54], kterd se zabyvala Gcinky Cu,0 na fosfatova skla (konkrétné Cu,0-CaO-P,0s), se u skel
s pfidavkem Cu,0 zménila barva skla ze svétlé na tmavé zelenou. Dlvodem zabarveni byl elektronovy
prechod iontd médi mezi dvéma valen¢nimi stavy. Dale bylo zjisténo, Ze poloha absorpcni hrany a tim
i hodnota optické Sitky zakdazaného pdsu zavisi na chemickém slozeni skla, kdy se hodnota optické Sirky

zakdzaného pasu zvysuje se snizovanim obsahu Cu,0 [54].
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lonty médi vykazuji antibakterialni a angiogenni vlastnosti. Uvadi se, Ze v bioaktivnich sklech ionty médi
hraji klicovou roli pfi depozici kolagenu, bunécné aktivité a pfi zrani cév [52]. Skla na bazi fosforecnanu
vapenatém dopované médi se ukazaly jako multifukcni, protoZe kombinuji regeneracni vlastnosti kosti

s antibakterialni aktivitou [55].

Fosfatova skla modifikovana médi maji pozoruhodné elektrické a optické vlastnosti a jsou zajimava pro
své potencialni vyuzZiti jako superiontové vodice, pevnolatkové lasery, barevné filtry a nelineadrni optiku

[45-47].

Vyzkumem [56] vazebnych moZnostiiontd Cu?* ve fosfatové skelné siti se zjistilo, Ze viechna studovana
skla obsahujici ionty médi jsou rozdélena do dvou skelnych fazi, tj. Ze kationt Cu?* zpGsobuje kolisani
chemického sloZeni tavenin vytvarejicich sklo, coz zplsobuje nemisitelnost jednotlivych fazi a jejich
oddéleni. To je pfic¢inou nelinearni kompozi¢ni zavislosti teplot skelného prechodu jednotlivych skel.

Pro¢ dochéazi k oddélené skelnych fazi ve sklech obsahujici Cu?* neni stale objasnéné.

2.8 Systém PbO-ZnO-P,0s

Fosfatova skla s pridavkem oxidu olovnatého a zinecnatého se vyznacuji nizkymi teplotami skelného
pfechodu T, a znacné vysokou tepelnou roztaznosti. Studia skel systému PbO-ZnO-P,0s dosla

k nékolika zavérim:

a) Skla jsou bezbarva [58],
b) chemicka trvanlivost skel s obsahem P,0s< 40 mol. % se podoba chemické trvanlivosti béZznych
okennich skel [59],

c) ateplota Ty se méniv rozmezi 280-380 °C [59].

Ve sklech s obsahem P,0s> 50 mol. % plIni oxid olovnaty a oxid zine¢naty funkci modifikatoru skelné
sité. Snizenim obsahu (P.0Os < 50 mol. %) se zacinaji tvofit vazby P-O-Zn a P-O-Pb, které zvysuji zesiténi
skelné struktury. Diky tomu se zvySuje teplota skelné transformace i odolnost skel vici korozi
zpUsobené vodou [59]. U skel s obsahem P,0s rovnym 40 mol. % se ZnO chova jako modifikator,
zatimco ionty olova maji dvoji charakter. PbO vstupuje do skelné sité jako modifikator a zaroven ji

formuje a vytvari vazby P-O-Pb, coZz ma za nasledek pokles teploty Ty s narlistem mnozstvi PbO [60].
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Struktura systému skel 50PbO-xZn0O-(50-x)P,0s, kde x nabyvd hodnot 0;5;10;15 a 20, byla studovana

v praci [61], kde byla skla zkoumana pomoci infracervené spektroskopie a Ramanovy spektroskopie.
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Obrazek 10 Ramanova a infracervend spektra systému skel 50PbO-xZnO-(50-x)P,0s [61].

Ramanovo spektrum vzorku x = 0 predstavuje typicky metafosfatovy systém s dominantnim pasem
v oblasti vinoétll (c) ~ 1150 — 1210 cm?, ktery odpovidd Q? jednotkdm (PO,) a sdvéma méné
intenzivnimi pdasy, kde prvni je v oblasti vino&tl (b) ~ 1210 — 1260 cm?, ktery souvisi s asymetrickym
roztazenim PO, v PO, tetraedrech, a druhy se nachdzi pfi vinoctech (d) ~ 1020-1040 cm™ a znadi
symetrické roztazeni koncovych skupin POs. Pokles obsahu P,Os zplUsobenym substituci ZnO vede
k depolarizaci sité (roztaZzeni pasu (c) u vzorku x = 10). RozSiteni nizkofrekvenéniho pasu (c) naznacuje
pfitomnost tetrafosfatll a pasy (d) a (e) pfitomnost trifosfatd. U vzorku x = 20 se objevuje pas
pfi vinoétu ~ 1020 cm?, ktery néleZi pyrosfosfatovym jednotkam a pfi vinoctu ~ 950 cm™ dochdzi

k asymetrickému roztazeni koncovych skupin POs, proto se fosfatova sit depolymeruje.
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Infradervend spektra (obr.10) naznaduji pokles pdsu (a) ~ 1250 cm-1, zastupujici skupinu PO, a znaéné
zvy$eni pasu (c) v disledku symetrického natahovani nemustkového kysliku atomy v Q? fosfatovych
tetraedrech. Pfedpokladdme, Ze ptiblizné v oblasti 0 < x (mol. % ZnO) < 10-15 se ZnO chova hlavné
jako sitovy modifikator [62] a zvySuje roli PbO jako sitového formatoru, viz napf. [59]. S narlstem
obsahu ZnO (x> 10-15) se pravdépodobné ZnO zabudovava do skelné sité a chova se jako sitotvorny
oxid. Diky tomu je skelnd sit vice propojena a teplota skelného prechodu T, se bude zvySovat

s narustajicim obsahem ZnO.

44 ; 400
1 o e s
5.5+ ! B o}
] o’ | - 7P Laso
] ’ ! .
o . !
40 . ! i
Vin e o | » o o7 360
1 5.0+ ~ 7 ‘ 1 e |
— 387 ‘;«O/ o i g
S 1 &~ ., | o F340
L3 & po | S L0
£ L S ! P = —
o 1 D459 0 . : o ’ o -320 7
>E 3 4 _ (=9 ‘\\ i I.’,o., ~ I
1 | / *v 300
32+ [] , .
4.0 1 ! o ; L
J Tg o N | S
i . A L 280
30 : o 4
- 1 o- o
28 35 —— 260
0 10 20 30 40 50 60
ZnO [mol. %] PbO [mol. %]

Obrazek 11 Variace hustoty (°), moldrniho objemu (e), skelného prechodu (o) skel systému 50PbO-xZnO-(50-x)P,0s (vlevo) a
skel systému xPb0O-10Zn0-(90-x)P,0s (vpravo) [61].

Na obrazku 11 je znazornéna zavislost hustoty a molarniho objemu, soucasné s teplotou skelného
prechodu pro skla, ve kterych je P,0s nahrazovan ZnO nebo PbO. Kompozi¢ni trend pro PbO a ZnO je
podobny. S poklesem P,0s se zvySuje hustota skel a nasleduje zvySeni hodnot Tg, zatimco hodnoty
molarniho objemu Vy, klesaji. Pokles Vi, odrdzi s nejvétsi pravdépodobnosti celkové zvyseni zesiténi

sklenéné matrice, coz potvrzuji i zavéry z Ramanovy a infracervené spektroskopie.
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Optickymi vlastnostmi fosfatovych skel s obsahem PbO a ZnO se zabyvali autofi ve studii [63].
Na obrazku 12 je znazornén zavislost absorpéniho koeficientu (ahv)¥? na hv pro vzorky a) 60PbO-

40P,0s b) 45Pb0-10 ZnO-45 P,0s c) 10Pb0O-50ZNn0-40P,0s.
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Obrdzek 12 Krdtkovinnd absorpéni hrana jednotlivych vzorkd. Cislo znaéi tloustku vzorku [63].

Hodnota optického gapu roste s narlistem obsahu P,0s. Pro skla s obsahem P,0s = 40 mol. % je opticky

gap E,°°* ovlivnén PbO, kdy £, klesa s obsahem PbO.

Obrazek 13 zobrazuje kompozi¢ni trendy optického gapu a indexu lomu. Ze kterého vyplyva,
Ze nahrazeni P,0s oxidem olovnatym nebo oxidem zine¢natym ma podobny pribéh jako samotny
pokles P,0s, kdy E,°°* hodnoty se sniZuji a hodnoty indexu lomu se zvySuji. Nardst indexu lomu ovliviiuje
zvy$eni hustoty, pfidani polarizovanych iontu Pb#, které zpomaluji $ifeni svétla fosfatovym sklem, tak

i preména mustkového kysliku na nemustkovy kyslik.

36



1.90 4

E o i on [°0
1851 oL - 4.95
‘D‘ ! ) L
1.80 - K i - 4.90
i . i
175 | " . i. . _—4.85
e o - 4.80
c 1.70 ! ! -
I ; L 4.75
._,, (e '\‘ : I‘. L
1651 b ; — -4.70
1.60 1 Lo oE [465
ne. . J o N i
. ; b L 4.60
1.55 ; i
T T T T : T T T I 4 .55
30 40 50 10 20

PbO [mol. %]

ZnO [mol. %]

Obrdzek 13 Variace optického gapu a indexu lomu v systému xPb0O-10Zn0O-(90-x)P,0s (vlevo) a

systému 50Pb0O-xZn0O-(50-x)P,0s (vpravo) [63].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

PbO (¢istota = 99,9 %, Honeywell)

CuCl.2 H,0 (cistota >98 %, Lach:ner, s.r.0.)
ZnO (cCistota 99,9 %, Lach:ner, s.r.o.)

HsPO, (Cistota p.a., 85 %, Penta, s.r.o.)

KBr (Cistota 99+%, Fisher Scientific, s.r.o.)

3.2 Priprava studovanych skel

Vzorky skel studovaného systému PbO-CuO-Zn0O-P,0s byly pfipraveny z oxidu olovnatého, dihydratu

chloridu médnatého, oxidu zine¢natého a 85% kyseliny fosfore¢né.

Byla ptipravena tfada sedmi skel, se zvysujici se koncentraci chloridu médnatého na ukor oxidu
zinecnatého v systému 20PbO — xCuO — (40-x)Zn0O — 40P,0s, kde x nabyva hodnot: 0; 2,5; 5; 10; 15; 20

a 25 mol. %.

Syntéza byla provedena v korundovém kelimku s navazkou 20 gramu. Nejdfive se do kelimku navazily
v pozadovanych moldrnich pomérech praskové komponenty, které se dikladné zhomogenizovaly a za
stdlého michani se do kelimku opatrné pfrilévala kyselina fosfore¢nda. Vznikld smés byla kalcinovana
atavena v kelimkové peci. Proces kalcinace probihal v teplotnim intervalu 250-500 °C, kdy se pfi
maximalni teploté vzorky nechaly 20 minut temperovat. Poté se teplota postupné zvySovala
na 950- 1000 °C podle sloZeni navazky. VSechny taveniny byly vylity na grafitovy blok v temperancni

peci zahfaté na 350 °C, ve které se vzorky nechaly hodinu temperovat.

3.3 Priprava vzorktl pro analyzy

Pro vétsinu méreni byly pouzity objemové vzorky (kromé infracervené spektroskopie), které se bud’
ponechaly v plvodni velikosti (méreni hustoty), nebo byly nafezany pomoci laboratorni rfezacky

do pozadovaného tvaru.
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Pro méreni teplotni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti byly vzorky natezany a zbrouseny
narozméry priblizné 10x10x1 mm do tvaru planparalernich desticek. Poté byly desticky

nakontaktovany z obou stran grafitovym lakem.
Termomechanicka analyza byla provedena na vzorcich o rozmérech 5x5x8 mm.

Pro méreni optické propustnosti v UV-VIS oblasti spektra a Ramanovu spektroskopii byly pfipraveny
desticky o rozmérech 8x8x0,5 mm. Desticky byly zbrousSeny a ndsledné vylesStény z obou stran.
Na infracervenou spektroskopii v transmisnim maddu, byly pouZity stejné vzorky jako pro UV-VIS
méreni, které se ukazaly byt zdlvodu vysoké koncentrace (tloustky) neméritelné. Déle bylo
vyzkouseno méreni reflexe na stejnych vzorcich z jedné strany zbrousenych a zacernénych grafitem
pro zabranéni zpétného odrazu zareni. Tento pokus opét nepfinesl poZzadované vysledky. Podobného
vysledku bylo dosazeno pouzitim ATR techniky. Vhodnou technikou se nakonec ukazalo poufZiti
KBr tablet. Ze smési praskd skla a KBr v poméru 1:66 byly vylisovany tablety. Tablety byly lisovany

2 minuty pfi tlaku 7 MPa.

3.4 Stanoveni fyzikalnich vlastnosti vzorkd

3.4.1 Meéfeni hustoty vzorkd, stanoveni molarniho objemu

Hustota objemovych vzorkl skel byla stanovena pomoci Archimedovy hydrostatické metody.
U jednotlivych vzorkl skel byla porovnavana jejich hmotnost na vzduchu (mi) s jejich hmotnosti
v destilované vodé (m,), kdy hustota destilované vody je p1 = 0,9982 g-cm™ p¥i 20 °C. Hustoty vzork(

byly vypocitany ze vztahu:

p1Mmy

p= (my —my)

(3.1)

Na zakladé takto vypoctené hustoty vzorki byl nasledné vypocten molarni objem skla V,, podle vztahu:

(3.2)

kde M je stfedni moldrni hmotnost skla.
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3.4.2 Termomechanicka analyza

Méreni probihalo na zatizeni TMA CX03 (R. M. I. Electronic Measuring Instruments, Pardubice, Czech

Republic). Rychlost ohfevu vzorku byla nastavena na 5 °C-min s pFitlatnou silou 20 mN.

Na zmérenych dilatometrickych kfivkach byly vyhodnoceny hodnoty koeficient(l teplotni roztaznosti
KTR v intervalu 100-200 °C, transformacni teplota T, a deformacni teplota méknuti Tq4. Standartni

zpUsob vyhodnoceni téchto veli¢in je uveden na obrazku 14. K vyhodnoceni dat byl pouzit program

TMA-Grapher.
Height [nm]  Time : 6:35 Date : 21.5.2021 Comment : 20Pb0-2.5CuCI2-37.5Zn0-40P205
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Obrdzek 14 Ukdzka dilatacni krivky vzorku 20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0-40P,0s5 s ndzornym stanovenim teplotnich charakteristik.

3.4.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla mérfena na objemovych vzorcich skel pfi pokojové teploté Ramanovym
spektrometrem Dimension P2 (Lambda Solution, USA). Pro excitaci Ramanova zafeni byl pouzit zeleny
laser s vinovou délkou 532 nm. Pro vlastni experimentalni méreni byla pouZita intenzita laseru 15 mW.

Mé&filo se 10 sken(l s délkou expozice 10 s. Spektra byla sniména v rozsahu 50-2000 cm™.
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3.4.4 Infracervena spektroskopie

Vlastni méreni bylo provedeno na lisovanych tabletach pripravenych ze vzork( a KBr. Infracervena

spektra byla snimana v rozsahu 400-4000 cm™ pomoci FTIR spektrometru Nicolet 6700.

3.4.5 Méfeni teplotni zavislosti elektrické vodivosti

Teplotni zdvislost stejnosmérné elektrické vodivosti byla méfena pomoci PICOAMMETERU 6487
(Keithley Instruments, U.S.A.) v méfici cele opatfené topenim. Méfeni bylo provedeno v intervalu
od laboratorni teploty do teploty 300 °C. Ke stanoveni elektrické vodivosti byla pouZita metoda
voltampérové charakteristiky, kdy pro vkladané napéti (+3V; -3V; +2V; -2V; +1V; -1V) byl méfen
elektricky proud pro danou teplotu. Ze ziskané voltampérové charakteristiky byl stanoven specificky

objemovy odpor, respektive stejnosmérna specificka vodivost (o).

Z teplotni zavislosti elektrické vodivosti byly pomoci Arrheniova vztahu:

E
o =0, exp (— kﬁ]‘) (3.3)

stanoveny hodnoty aktivacni energie elektrické vodivosti E, a predexponencialniho faktoru oo.

3.4.6 Meéreni optické propustnosti

Optickd propustnost byla mérena pomoci jednopaprskového spektrofotometru HP UV-VIS 8453,

s rozsahem 190-1100 nm na vylesténych vzorcich o tloustce cca 0,5 mm.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Charakteristika skel

Pfredmétem této diplomové prace bylo studium vlivu zamény ZnO oxidem médnatym ve sklech
systému 20PbO - xCuO - (40-x)ZnO - P,0s.

Tabulka 1 Prehled pripravenych vzork( skel systému 20PbO-xCuO-(40-x)ZnO-40P,05

Zani PbO CuO Zn0 P,0s
“norku —_ Vehled
0Cu 20 0 40 50 Ciry, bezbarvy
2,5Cu 20 2,5 37,5 50 Svétle modry
5mCu 20 5 35 50 Modry
5,Cu 20 5 35 50 Svétle zeleny
10 Cu 20 10 30 50 Zeleny
15 Cu 20 15 25 50 Tmavé zeleny
20 Cu 20 20 20 50 Tmavé zeleny
25 Cu 20 25 15 50 Tmavé zeleny, nehomogenni

Bylo pfipraveno celkem 7 vzork( skel, kde x = 0; 2,5; 5; 10; 15; 20 a 25 mol. % CuO. Predpokladané
chemické sloZeni a vzhled ptipravenych vzorki je uveden v tabulce 1. U vzorku s 5 mol. % CuO bylo

zjisténo, Ze se barva vrchni poloviny vzorku lisi od barvy spodni poloviny vzorku (obr. 15).

Obrdzek 15 Ukdzka rozdilu barvy vzorku s 5 mol. % CuO mezi vrchni a spodni ¢dsti.

Proto pfi studiu optickych a elektrickych vlastnosti byly proméreny obé poloviny a ddle jsou

oznacovany jako 5 — vrchni modrd ¢ast a 5, — spodni zelena ¢ast vzorku.
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Syntéza pripravenych vzork( je popsana v experimentalni ¢asti v kap. 3.2. Na obrazku 16 jsou vyfoceny

vSechny pfipravené vzorky, na kterych je vidét zména barvy z Ciré (0 Cu) prfes modrou (2,5 Cu; 5 Cu)

az do tmavé zelené (20 Cu; 25 Cu).

5m Cu 5z Cu

20Cu 25 Cu

Obrdzek 16 Ukdzka barvy jednotlivych vzorkd skla systému 20PbO - xCuO - (40-x)ZnO - 40P,0s

Na pfipravenych vzorcich byla méfena a studovana:
a) Hustota a moldarni objem.
b) Struktura skel pomoci infracervené a Ramanovy spektroskopie.
c) Termické vlastnosti pomoci termomechanické analyzy (hodnoty koeficientu teplotni
roztaznosti KTR, teploty skelné transformace T, a deformacni teploty méknuti Tg).
d) Teplotni zavislost stejnosmérné elektrické vodivosti.

e) Opticka propustnost v oblasti kratkovinné absorpéni hrany (hodnota optického gapu).
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4.2 Hustota a molarni objem

Stanovené hodnoty hustoty (p), respektive molarniho objemu (V) pfipravenych vzork( jsou uvedeny

v tabulce 2, jejich kompozi¢ni zavislost je uvedena na obrazku 17.

Tabulka 2 Hodnoty experimentdlni hustoty a moldrniho objemu pro urcité slozeni vzorkd

Chemické sloZeni v mol. % p Vi
Vzorek 3 3
(g:cm™) (mol-cm™)
PbO CuO Zn0 P.Os
0Cu 20 0 40 40 4,13 32,45
2,5Cu 20 2,5 37,5 40 4,05 33,03
5Cu 20 5 35 40 4,13 32,40
10 Cu 20 10 30 40 4,14 32,35
15 Cu 20 15 25 40 4,16 32,11
20 Cu 20 20 20 40 4,19 31,86
25 Cu 20 25 15 40 4,27 31,26

Z grafu 17 je zfejmé, Ze hustota pfipravenych materidll (p) s rostouci koncentraci CuO, x =0 -25 mol. %,
celkové vzriistd 24,13 g-cm™ na 4,27 g-cm?. Vyjimka z rostouciho trendu je vzorek skla o sloZeni
2,5 CuO, u kterého hodnota hustoty klesne z 4,13 g-cm™ na 4,05 g-cm™.

Rust hustoty zfejmé souvisi s vy$si hustotou CuO (6,32 g-cm™) v porovnani se ZnO (5,61 g-cm™).

Grafické zndzornéni zavislosti hustoty a moldrniho objemu studovanych skel na jejich sloZeni je
uvedeno na obrazku 17. Z této zavislosti je patrné, Ze molarni objem klesa s rostoucim obsahem CuO,
atovrozmezi 32,45-31,26 mol-cm?. Tento pokles miiZze mit souvislost se zvy3ovanim koncentrace CuO
(Vm = 12,6 cm®mol™?) s vy3si hodnotou molérniho objemu za ZnO (V,, = 13,6 cm*mol?) s mensi

hodnotou moldrniho objemu.
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Obrdzek 17 Zavislost hustoty a moldrniho objemu na obsahu CuO.

4.3 Termomechanicka analyza
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Termomechanicka analyza byla provedena zplsobem popsanym v kap. 3.4.2., ve které je uvedena

termomechanicka krivka vzorku 20Pb0O-2,5Cu0-37,5Zn0-40P,0s na obrazku 14.

Z termomechanickych kfivek jednotlivych vzorkl byly stanoveny hodnoty teplot skelné transformace

T4, deformacni teploty Ty a hodnoty koeficient(l teplotni roztaznosti KTR pro interval teplot 100-200 °C.

Stanovené hodnoty pro vSechny vzorky jsou uvedeny v tabulce 3. Pro méfeni TMA vzorku s 5 mol. %

CuO, byl ptipraven pouze jeden hranol, ktery obsahoval obé dvé barevné faze.

Tabulka 3 Namérené hodnoty teploty skelné transformace, deformacni teploty méknuti a hodnoty koeficientu teplotni
roztazZnosti pro urcité vzorky.

ické slozeni 9 T, Ta KTR
Vzorek Chemické sloZeni v mol. % (°é 0 (opm/“C)
PbO CuO ZnO P05

OCu 20 0 40 40 357 393 10,1
2,5Cu 20 2,5 37,5 40 365 408 9,6
5Cu 20 5 35 40 365 400 9,4
10Cu 20 10 30 40 373 415 9,1
15 Cu 20 15 25 40 376 421 9,2
20 Cu 20 20 20 40 386 425 10,2
25 Cu 20 25 15 40 355 403 10,6
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Grafické znazornéni zmény teplot skelné transformace, vyvolané substituci ZnO oxidem médnatym je
zndzornéno na obrazku 18 a je patrné, Ze kompozicni zavislost T, je nemonotdnni. Teplota skelné
transformace vzrlsta s rostoucim obsahem CuO a dosahuje svého maxima (386 °C) u vzorku 20 Cu.
Pro nejvyssi koncentraci CuO (vzorek 25 Cu) dosahuje Ty minima (355 °C), coZ zpUsobuje prudky pokles
Ty v kompozicni zavislosti. Deformacni teplota méknuti Ty vykazuje obdobnou kompoziéni zavislost jako
teplota skelné transformace, zatimco koeficient teplotni roztaznosti KTR klesd se zvySujicim se
obsahem CuO v rozmezi x = 0-10 mol. %, kde dosahuje minima (9,1 ppm/°C). Deformacni teplota (T,)
studovanych vzork( lezi v rozmezi hodnot 393-425 °C. Hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti KTR

pro interval teplot 100-200 °C jsou uvedeny v tabulce 3 a leZi v intervalu 9,1-10,6 ppm/°C.

ZvySeni hodnot T, a Ty respektive sniZzeni hodnot KTR souvisi se zvySovanim pevnosti skelné sité.
V nasem pfipadé tedy pravdépodobné dochazi zvySovanim koncentrace CuO a sniZovanim koncentrace

Zn0 k pevnéjsimu zesiténi struktury skla.

20PbO-xCuO-(40-x)Zn0-40P,0.
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Obrdzek 18 Zavislost teploty skelné transformace T, deformacni teploty méknuti Tq a koeficientu teplotni roztaznosti KTR na
sloZeni skla.

4.4 Opticka propustnost

Na objemovych vzorcich o ptiblizné tloustce 0,5 mm byla méfena zavislost optické propustnosti (T) pfi
laboratorni teploté, v oblasti vinovych délek 190-1100 nm. Postup a parametry méfeni jsou popsany

v kap. 3.4.6. Zmérena spektra jsou uvedena na obrazku 19.
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Obrdzek 19 Zavislost optické propustnosti na vinové délce pro vsechny zmérené vzorky.

Zména poméru CuO a ZnO vyvolala zménu barvy vzorku, kdy vzorek 0 Cu byl Ciry bezbarvy a se
zvysSujicim se obsahem CuO se barva ménila nejprve na modrou (vzorek 2,5 Cu) a poté na zelenou
aZ tmavé zelenou barvu (vzorek 20 Cu). Pro vzorek 25 Cu se nepodafilo optickou propustnost zméfit,

protoZe nebylo mozné pripravit opticky kvalitni vzorek.

Z literatury vime, Ze s rostoucim obsahem Cu?* se posunuje maximum propustnosti do modrozelené
asti spektra k 500 nm. V UV oblasti zpGsobuji ionty Cu?* maly posun absorpéni hrany k del$im vinovym
délkam, kterd se s koncentraci Cu?* posunuje déle doleva. Zde jsme ve shodé s literaturou. Jak je vidét

na obrazku 19 absorpcni hrana se s rostoucim obsahem CuO posouva k vyssim vinovym délkam.

Na obrazku 19 je u vzork(i 5, Cu a 5, Cu patrny ocekavany rozdil v optické propustnosti modrého
a zeleného vzorku. Zde Ize uvaZovat o nehomogenni distribuci Cu?* iont( ve vzorku. Modra ¢ast vzorku
odpovida niZsi koncentraci Cu?*, naopak zelend &st vzorku odpovida vy3si koncentraci Cu?*. To by
mohlo byt zplsobeno nedostatecnou homogenizaci taveniny béhem ptipravy vzorku, pripadné difuzi

Cu? iontl v prabéhu odlévéni taveniny na chladici podloZku.
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Kratkovinna absorpcni hrana
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Obrdzek 20 Krdatkovinnd absorpcni hrana vybranych vzorka.

Ze zavislosti optické propustnosti na vinové délce byla stanovena zavislost absorpéniho koeficientu a
(podle rovnice 2.6.) na energii hv (obr. 20). U vSech vzorku se prokazala dobra linearita, proto byla tato

zavislost poufZita k uréeni optického gapu E;% (obr. 21).
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Obrdzek 21 Ukdzka stanoveni hodnoty E4% u vzorku bez CuO.

Hodnoty E,% byly odeéteny pro logaritmus a = 2 a stanovené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Experimentdlini hodnoty E,% pro studované vzorky.

Chemické slozeni (mol. %)

Vzorek E,” (eV)
PbO CuO Zn0O P20s
0 Cu 20 0 40 40 3,89
2,5Cu 20 2,5 37,5 40 3,28
5m Cu 20 5 35 40 3,21
5. Cu 20 5 35 40 3,05
10Cu 20 10 30 40 3,07
15 Cu 20 15 25 40 2,99
20 Cu 20 20 20 40 2,39
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Na obrazku 22 je znazornéna kompoziéni zavislost experimentalnich hodnot E;%? pro koncentrace
0- 20 mol. %. Postupnym zvySovanim CuO na ukor ZnO z 0 na 20 mol. % CuO dochazi k postupnému
snizeni z hodnoty 3,89 eV na 2,39 eV. Klesajici trend je v souladu se studii [54], kde se hodnota optické

Sirky zakdzaného pasu zvySovala pfi sniZovani obsahu CuO.

Po pfidani CuO do skla 20Pb0-40Zn0-40P,0s doslo k vyraznému poklesu hodnoty optického gapu
23,89 na 3,28 eV co? je pravdépodobné zplsobeno absorpénimi pasy Cu?* Pokles optického gapu lze
sledovat ve trech linearnich trendech s priseciky u vzork( 5 Cu a 15 Cu. Tuto zménu trendu mlzeme
sledovat také u vysledk( termomechanické analyzy a mérného objemu (Vy), kdy se trendy méni u
vzorku 10 Cu. To naznacuje zménu chovani CuO ve sledovaném materidlu. NejspiSe se zde méni
charakter CuO, kdy v rozmezi koncentraci x= 0-5 mol. % se CuO chova jako modifikator fosfatové sité
anad 15 mol. % CuO se oxid podili na vystavbé sitové struktury skla. Tento zavér koresponduje se studii

[33], pfi které se zjistilo, Ze mezi 0-15 mol. % CuO se oxid médnaty chova jako modifikator sité.

Hodnoty E;°> modrého 5, Cu a zeleného 5, Cu odpovidaji vy$e uvedené hypotéze. Hodnota E;%
modrého vzorku se blizi hodnoté E,%% s niz$i koncentraci CuO zatimco hodnota £;°? zelené &asti vzorku

je blizka vzorku s vyssi koncentraci CuO.
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Obrdzek 22 Kompozi¢ni zdvislost optické sifky zakdzaného pdsu (E,?) mérenych vzorkd.
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4.5 Stejnosmérna elektricka vodivost

Teplotni zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti byly méreny za Gcelem zjisténi aktivacnich energii

E, a prfedexponencidlnich faktord g pfipravenych vzorkd.

Podrobny popis méfeni a informace o parametrech jsou uvedeny v kap. 3.4.5. Na obrdzku 23 je

uvedena kompozic¢ni zavislost specifické stejnosmérné vodivosti pro teplotu 400 K.

20PbO-xCu0O-(40-x)Zn0-40P,0,
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Obrdzek 23 Kompozicni zdvislost specifické stejnosmérné vodivosti pro teplotu 400 K.

Ukazka teplotni zavislosti elektrické vodivosti pro vzorek 20Pb0O-20Cu0-20Zn0-40P,0s je uvedena na

obrazku 24.
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Obrdzek 24 Teplotni zavislost stejnosmérné elektrické vodivosti vzorku 20 Cu.

Pro vypocet hodnoty aktivacni energie byl pouZit vztah (3.3). Pomoci tohoto vztahu byly stanoveny
hodnoty aktivaéni energie stejnosmérné el. vodivosti E,, tak predexponencialniho faktoru op. Tyto
hodnoty pro teplotni interval 100-300 °C jsou uvedeny v tabulce 5 a jejich kompozic¢ni zavislost je

zobrazena na obrazku 25.

Tabulka 5 Hodnoty aktivacni energie a predexponencidlniho faktoru pro vybrané vzorky.

Vrorek Chemické sloZeni (mol. %) E, (eV) _1"0 .

PbO Cuo Zno P20s (€%em”)
0Cu 20 0 40 40 0,90 0,28
2,5Cu 20 2,5 37,5 40 0,83 0,01
5m Cu 20 5 35 40 0,91 0,05
5;Cu 20 5 35 40 0,90 0,19
10 Cu 20 10 30 40 1,06 0,49
15Cu 20 15 25 40 1,02 0,26
20 Cu 20 20 20 40 1,02 0,19
25 Cu 20 25 14 40 0,78 0,04

Z obrazku 25 je patrné, Ze vliv CuO na stejnosmérnou elektrickou vodivost studovanych vzork(l je
nelinedrni. Trend zavislosti £, na molarnim obsahu skel po prvnim pfidavku CuO (2,5 Cu) nepatrné klesa
na hodnotu 0,83 eV. Dalsim zvySovanim koncentrace do 10 mol. % CuO, E, roste na své maximum pfi
1,06 eV. Od vzorku 10 Cu do vzorku 20 Cu se E, témér neméni, v této koncentracni oblasti ma CuO

nepatrny vliv na aktivaéni energii. Nejvétsi zména byla naméfena od vzorkl 20 Cu do 25 Cu,

52



kde hodnota E; kleslaz 1,02 eV na 0,78 eV. Divodem tohoto poklesu bude skelné-krystalicky charakter

vzorku 20Pb0O-25Cu0-15Zn0-40P,0s.

Predexponencidlni faktor oo vykazuje stejny trend jako aktivacni energie v zavislosti na obsahu CuO
ve sklech. Opacny pribéh kompoziéni zavislosti nez aktivacni energie E, Ize pozorovat u stejnosmérné

elektrické vodivosti pro teplotu 400 K na obrazku 25.
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Obradzek 25 Kompozicni zavislost aktivacni energie elektrické vodivosti studovanych vzorkd.
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4.6 Studium Ramanovych spekter

h skel byly studovany pomoci Ramanovy spektroskopie postupem

fe pfipravenyc

v

Zmény ve struktu

popsaném v kap. 3.4.3. Ramanova spektra vSech vzork( s vyjimkou vzorku 20 Cu, ktery se nepodafilo

zméfit, jsou zobrazena na obrazku 26.
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Obrdzek 26 Ramanova spektra pripravenych vzorkd.
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Jak je uvedeno v teoretické Casti v kap. 2.7. fosfatova skla maji strukturu sloZzenou z tetraedrl PO,,
které jsou navzajem propojeny [42]. Pro skla s obsahem P,0s=40 mol. % je struktura tvorena dlouhymi

Fetdzci typu Q2. Tetraedry Q2 jsou navzajem spojeny kyslikovymi mistky P-O-P.

Jak v infracervené, tak v Ramanové spektroskopii maji jednotlivé Q" celky své charakteristické pasy.

VInocty jednotlivych pdst jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 Frekvence vibracnich pdst a jejich prifazeni pro Ramanova spektra.

Frekvence (cm™) Pfifazeni pasu [68]
~1230 (PO,) asymetrické valenéni vibrace v Q2
~1150-1160 (PO,) symetrické valenéni vibrace v Q2
~1140 (P—0O) valenéni vibrace, Q' koncové celky

~1030-1040 (PO3) asymetrické vibrace koncové skupiny v Q*, ddkaz (P.07)*

~950-970 PO,* valenc¢ni vibrace v Q°

~790 (P—O—P) symetrické valencni vibrace v kratkych retézcich
~690-710 (P—O—P) symetrické valenéni vibrace v Q?
~400-600 deformacni vibrace fosfatovych polyedr nebo Zn—0 vibrace

Absorpéni pasy v oblasti nizkych vinoétd (v <600 cm™) u fosfatovych skel souviseji s deformaénimi
vibracemi vazeb nebo s vibracemi vazeb tézkych atomU s kyslikem. V rozmezi vino¢tti 600-820 cm™ se
nachazeji pasy nalezicim symetrickym a asymetrickym vazbam mdistkového kysliku s fosforem.
Pro vy$si vinocéty (v ~900-1400 cm™) jsou absorpéni pdsy pfipisovany symetrickym a asymetrickym

valenénim vibracim vazeb nemustkovy (terminalini) kyslik s fosforem [69].

Z obrazku 26 je patrno, Zze zmérena spektra vzorkl jsou velmi podobna s vyjimkou zeleného vzorku
5,Cu a nehomogenniho vzorku 25 Cu. U vzorku 5, Cu lze usuzovat na vyssi koncentraci Q' jednotek
oproti zbytku vzorkd. Vzorek s nejvyssi koncentraci CuO (25 Cu) je napadny ,ostrym“ pikem pfi
1050 cm?, co? mudZe poukazovat na malou pFitomnost krystalické faze, pravdépodobné
difosforec¢nanu. Co se tyée kompozicni zavislosti Ramanovych spekter, prvnim nahrazenim oxidu
zine¢natého 2,5 mol. % CuO dochdzi k mirnému posunu maxima nejintenzivnéjsiho piku z 1142 na
1162 cm™, co? by mohlo znamenat mirné zvy3eni koncentrace Q? jednotek. Dal$im zvy$ovanim

koncentrace CuO dochazi k ,,rekonstrukci” ptivodniho spektra pro vzorek 0 Cu.
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4.7 Infracervena spektra ptripravenych vzorki

Na vylisovanych KBr tabletach jednotlivych vzorkl byla zméfena infracervena spektra v oblasti 400-
4000 cm™. Parametry méfeni jsou uvedeny v kap. 3.4.4. Infralervend spektra véech vzorki jsou
zobrazena na obrazku 27. Spektra jsou zobrazena v rozmezi 400-1400 cm’?, jelikoZ pFi vy$$ich vino¢tech

se zadné pasy neobjevily.
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Obrazek 27 Infracervend spektra pripravenych vzorka.
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Amarnanos

winotetiam )
Obrdzek 28 Rozklad pdsu v oblasti 650-1600 cm™ pro vzorek 10 Cu.

Pro pFesné&;jsi uréeni past byl proveden rozklad v oblasti vinoétl 650-1600 cm™, kde se rozlisilo 8 pasu
rdzné intenzity, které lezi p¥i vinoctech: v ~ 1355 cm®, 1251 cm™, 1120 cm?, 1037 cm™, 980 cm?,
900 cm, 760 cm™ a 715 cm™, rozklad je uveden na obrazku 28. RozloZen byl i pik v oblasti vino&tl
400- 600 cm?, ktery byl rozdélen na dva piky o vinoétech 530 cm™a 500 cm™. Celkem jsme tedy ziskali

10 pasq.

Zvysovanim koncentrace na CuO na ukor ZnO zpUsobuje zfetelnéjsi zmény pasa prislusejicim vibracim
P=0 u Q2 jednotek a Q° jednotek. Zmény obou jdou vidy proti sobé&. Prvni vyznamna zména nastava
u prvniho pFidavku CuO (2,5 Cu), kdy dochdzi kvyraznému snizeni Q°, respektive zvy$eni Q2
koncentrace jednotek. Naslednym zvySovanim koncentrace do 10 mol. % CuO dochazi k opacnému
trendu, témér aZ na plvodni hodnoty vzorku O Cu, stejné jako v pfipadé Ramanovy spektroskopie.
Pozorujeme zde lokalni extrémy koncentraci obou jednotek. Dalsi zvySovani koncentrace CuO az ke 25
mol. % vede k ristu koncentrace Q? jednotek, respektive poklesu Q° jednotek mirné na hodnoty pro
hodnotu KTR, je tedy vramci studované kompozi¢ni rfady nejvice ,zesitény”, ma tedy nejvyssi

koncentraci Q2 jednotek.

Modry 5 Cu a zeleny 5, Cu vzorek opét vystupuji jako by mély nizsi (modry) respektive vyssi (zeleny)

koncentraci CuO.
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Ptifrazeni jednotlivych pdasu k urcitym vibracim u fosfatovych skle jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 Frekvence vibracnich pdsd a jejich pfifazeni pro infracervend spektra.

Frekvence (cm™)

Pfifazeni pasu

~500 Vibrace vazby Zn-O [64]

~530 (P-O") deformacni vibrace [64]

~740 (P-O-P) symetrické vibrace mulstkovych kyslik( [65]

~890 (P—0O-P) asymetrické vibrace mustkovych kyslik(i [66]

~970 (P-O) symetrické vibrace v Q! jednotkach [64]

~1040 Vibrace Q° tetraedr(i [64]

~1120 (P-O-Zn) a (P-O-Pb) mustky; (P-O) asymetrické vibrace Q? jednotky [64]
~1190 (P-O°) vibrace Q? jednotek [64]

~1250 Vibrace P=0 spojena s asymetrickymi vibracemi (PO,) ve Q? jednotkach [67]
~1385 (PO,) asymetrické vibrace P=0 [64]
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5. Zaveér

Cilem této diplomové prace bylo rozsifit informace o fosfatovych sklech systému PbO-CuO-ZnO-P,0s.
Pfedmétem studie byla pfiprava a méreni jejich zakladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti, studium
termickych vlastnosti a struktura byla zjistovana spektroskopickymi metodami. Bylo pfipraveno 7

vzorkd v kompoziéni fadé 20PbO-xCuO-(40-x)Zn0-P,0s, kde x = 0; 2,5; 5; 10; 15; 20 a 25 mol. % CuO.

Vzorky byly pfipraveny tavenim wvychozich surovin definované Ccistoty v korundovych kelimcich
pfi teploté cca 1000 °C s cilovou hmotnosti 20 g pfisluseného skla. Ze sedmi pfipravenych vzorkud bylo
6 homogennich a jeden ¢astecné krystalicky (20PbO-25Cu0-15Zn0-40P,0s). Vzorek skla bez obsahu
CuO byl ¢iry a s postupnym zvysovanim obsahu CuO se barva skel ménila pfes modrou az do tmavé

zelené barvy.

Zavislost hustoty vzorkd na obsahu CuO celkové vzrista (vyjimka sklo s obsahem 2,5 mol. % CuO)
vintervalu hodnot z 4,13 na 4,27 g-cm?. Celkovy vzrlst souvisi s vy$si hustotou oxidu médnatého
v porovnani se ZnO. Zavislost mérného objemu na obsahu CuO ma zcela opacny trend a hodnoty V,, se
pohybuji v rozmezi 32,45-31,26 mol-cm. Pokles je zplsoben niz$im molarnim objemem CuO oproti

Zn0.

Pomoci termomechanické analyzy byla stanovena teplota skelného pfechodu (7, ~357-386 °C),
deformacni teplota méknuti (7, ~393-425 °C) a koeficient teplotni roztaznosti (KTR ~9,1-10,6 ppm/°C).
Kompozi¢ni trendy T, Tq a KTR naznacuji, Ze dochazi s postupnym zvySovanim koncentrace CuO

k pevnéjsimu zesiténi struktury skla.

Na tenkych vzorcich byla stanovena opticka $ifka zakdzaného pasu v intervalu hodnot £,% ~3,89-2,39
eV. Kompozi¢ni trend zavislosti £,°2 ha obsahu CuO ve skle naznacuje zménu chovéni oxidu médnatého
vrozmezi koncentraci 5-15 mol. % CuO. Tento zavér koresponduje s vysledky termomechanické

analyzy a mérného objemu, kde se trendy zavislosti méni pfi 10 mol. % CuO.

Teplotni zavislost stejnosmérné elektrické vodivosti byla méfena pomoci volt-ampérové
charakteristiky. Ziskané hodnoty aktivacni energie se pohybuji v rozmezi £, ~0,78-1,06 eV. Kompozi¢ni

trend je nelinedrni s maximem pfi koncentraci 10 mol. % CuO.

Struktura byla zkoumana pomoci infracervené a Ramanovy spektroskopie. Z infraéervené a Ramanovy
spektroskie je patrné, Ze vzorek s koncentraci 10 mol. % CuO obsahuje nejvice Q? jednotek na tukor Q°
celkll. To ndm potvrzuji i vysledky KTR, kde vzorek se stejnym sloZenim vykazoval minimum, tedy

nejvyssi zesiténi.
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