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Wiasciwosci optyczne szkiet barwnych
modyfikowanych jonami metali przejSciowych

Streszczenie

Praca dotyczy wytworzenia nieorganicznych szkiet
krzemianowych i borokrzemianowych o sktadach zbli-
zonych do skftadu szkiet gospodarczych, barwionych
na niebiesko i zielono przy zastosowaniu odpowiednio
dobranych, pod wzgledem jako$ciowym i iloSciowym,
zwigzkow metali przejsciowych: CoO i K.Cr,O,. Prze-
prowadzono charakterystyke optyczng dla otrzymanych
szkiet okreslajgc wptyw jonéw barwigcych na przebieg
krzywych transmisyjnych i absorpcyjnych. Praca pre-
zentuje ogdlnie znane i najpowszechniej wykorzystywa-
ne metody do opisu graficznej i liczbowej charakterysty-
ki barwy badanych szkiet barwnych w oparciu o prze-
strzenie trojwymiarowe: uktad CIE XYZ i CIE Lab.

Stowa kluczowe: szkta barwne, metale przejscio-
we, spektrofotometria UV-VIS-NIR, liczbowa charak-

terystyka barwy.

1. Wprowadzenie

Szkia barwne stanowig znaczacg grupe wérdd szkiet
przemystowych. Wytwarza sie z nich réznorodne atrak-
cyjne wyroby dekoracyjne oraz wyroby codziennego
uzytkowania, a takze filtry optyczne o zréznicowanej cha-
rakterystyce i wszechstronnym przeznaczeniu. Zjawisko
wytwarzania szkiet barwnych ma ogromne znaczenie
zarébwno ze wzgledu na aspekt naukowy jak i technolo-
giczny. W $wiecie nauki zachodzgce zmiany zabarwienia
szkiet przyczyniajg sie do proby wyjasnienia istoty budo-
wy szkta, pozwalajgc wnioskowaé o najblizszym otocze-
niu wprowadzonych barwnych jonéw. Do otrzymywania
szkiet o pozgdanym zabarwieniu stosuje sie jako barwni-
ki najczesciej zwigzki pierwiastkow metali przejsciowych,
pozwalajgce na uzyskanie catej gamy barw. Natomiast
przez zastosowanie kompozycji réznych pierwiastkow,
mozna otrzymac nowe, efektywne odcienie barwne [1-5,
9]. Barwa szkiet z jednej strony uwarunkowana jest struk-
turg elektronowg jonu metalu przejéciowego, a z drugiej,
zalezy od sktadu chemicznego i struktury szkta podsta-
wowego, determinujgcych najblizsze otoczenie wbudo-
wanych jonéw metali przej$ciowych (stan walencyjny
i koordynacyjny). Stopien zabarwienia szkta zalezy takze
od koncentracji jonéw barwigcych w szkle, decydujgc
0 intensywnosci barwy oraz od warunkéw procesu topie-
nia (atmosfera, czas i temperatura topienia), co moze po-
wodowac utlenianie lub redukcje odpowiednich tlenkéw,
a tym samym wptywac na zmiane barwy [1-3, 6-8].

26 Szklo i Ceramika
ROCZNIK 64 (2013)

Optical characteristics of coloured glasses do-
ped with transition metal ions

Abstract

The paper concerns the fabrication of inorganic si-
licate and borosilicate glasses based on the chemical
compositions of the industrial glasses. The examina-
ted glasses were coloured on the green and blue by
doped of chosen transition metal compounds: CoO
and K,Cr,0,. Optical characteristics of colured glasses
were used to determine influence of the colouring ions
on the transmission and absorption spectra. This paper
presents the most often used methods to define graphi-
cal and numerical characteristics of coloured glasses
based on colour spaces: CIE XYZ and CIE Lab.

Keywords: coloured glasses, transition elements,
spectroscopy UV-VIS-NIR, colour space.

Jako zasadniczy cel pracy przyjeto okreslenie wptywu
zmian w sktadzie chemicznym szkta podstawowego na
najblizsze otoczenie wybranych jonéw metali przejscio-
wych wprowadzonych do struktury szkiet nieorganicz-
nych, wywotujacych w efekcie — barwe szkiet.

2. Materialy i metodyka badan

Do badan w warunkach laboratoryjnych opracowano
szkta nieorganiczne o sktadach chemicznych w opar-
ciu o tradycyjne szkta gospodarcze. Zestawy szklarskie
dla szkiet o matrycy krzemianowej i borokrzemianowej
sporzgdzono z piasku szklarskiego ,Osiecznica” klasy
| oraz z surowcow chemicznie czystych (H,BO,, Na,CO,,
K,CO,, CaCO,, MgO). Tabela 1 przedstawia podstawo-
wy sktad tlenkowy badanych szkiet.

Przy projektowaniu barwnych szkiet o zadanych skta-
dach chemicznych, dobrano odpowiednie zwigzki bar-
wigce zaréwno pod wzgledem jakosciowym jak i ilocio-
wym (ilo$¢ wszystkich dodatkéw barwigcych byta przy-
gotowywana na 100 g szkia):

- K,.Cr,0, wiloéci 1,0+2,0g
— CoO wilosci 0,02 + 0,03 g

Zestawy szkiet barwnych topiono konwencjonalng
metodg hutniczg w warunkach laboratoryjnych, w ty-
glach ceramicznych w piecu elektrycznym firmy Etma,
typu PEK-100A w atmosferze utleniajgcej. Temperatura
wytopu wynosita odpowiednio 1400°C dla szkiet krze-
mianowych oraz 1300°C dla szkiet borokrzemianowych.




Tabela 1. Zatozony podstawowy sktad tlenkowy szkia
krzemianowego i borokrzemianowego

Sktad chemiczny
Tlenek szkto krzemianowe szkto borokrzemianowe
% mol % wag % mol % wag
SiO, 72,3 72,0 38,0 36,0
B,O, - - 32,9 36,0
Na,O 13,9 14,0 14,6 14,0
K,O 3,0 5,0 32 5,0
Ca0 6,6 6,0 7,0 6,0
MgO 4,2 3,0 4.3 3,0

Czas wygrzewania w zatozonej statej temperaturze to
2 godziny. Wytopione szkta zostaty odprezone w piecu
PEM-2 w temperaturze ok. 500°C.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono charakte-
rystyke makroskopowg otrzymanych barwnych szkiet. Wi-
zualnie okreslono stan szkiet w zakresie ich intensywno-
8ci zabarwienia, odcienia barwy i jednorodnosci probek.
Nastepnie skoncentrowano sie na ich charakterystyce
optycznej w oparciu o analize widm elektronowych UV-
VIS-NIR. Pomiar spektrofotometryczny zostat przeprowa-
dzony z wykorzystaniem spektrofotometru Jasco V-630
w zakresie ultrafioletu i $wiatta widzialnego, w ktérym
emiterem promieniowania UV byta lampa deuterowa, na-
tomiast zakresu widzialnego — lampa halogenowa. Szkta
do badania spektrofotometrycznego przygotowano w for-
mie oszlifowanych probek o wymiarach 20x10x2 mm.
Otrzymane wyniki przedstawiono na wykresach widm
optycznych: transmisyjnych (T) oraz absorpcyjnych (A) o
dtugosci fali $wietlnej w zakresie od 200 do 1100 nm.

Kolejno opracowano charakterystyke barwy w ujeciu
graficznym i liczbowym, zaréwno w uktadzie CIE XYZ
i CIE Lab. Na podstawie przebiegu krzywych transmisji
Swiatta z pomiaréw spektroskopowych wyznaczono skta-
dowe i wspotrzedne trojchromatyczne, ktére pozwolity
okresli¢ pozycje szkiet na wykresie chromatycznosci.
Odczytujac z trojkagta barw wyznaczono stopien nasyce-
nia barwy oraz dtugo$¢ fali dominujace;.

3. Wyniki badan i dyskusja
Charakterystyka makroskopowa

Ocena wizualna efektu barwnego wszystkich bada-
nych szkiet wykazata zréznicowane zabarwienie o réz-
nym stopniu intensywnoséci, dobrze wyklarowane i jed-
norodne szkfa, co oznacza ze skiad chemiczny szkia
podstawowego oraz warunki topienia byty wiasciwie
ustalone. Tabela 2 przedstawia charakterystyke makro-
skopowg barwnych szkiet nieorganicznych, uzyskane ich
zabarwienie, odcien a takze stopien nasycenia barwy.

Tabela 2. Makroskopowa obserwacja szkiet nieorganicznych

Zwigzek barwigcy

Rodzaj szkta
K,Cr,0, CoO

barwa niebieska
w odcieniu granatowym,
$rednie nasycenie

Szkto
krzemianowe

barwa zielona,
Srednie nasycenie

barwa niebieska

Szkto
borokrzemianowe

barwa zielona,
duze nasycenie

w odcieniu fioletowym,
stabe nasycenie

Charakterystyka optyczna

Probe oceny mechanizmu barwienia — a w szczegol-
no$ci wplywu matrycy szklistej na charakter lokalnego
otoczenia wprowadzonych jondéw chromu i kobaltu w ba-
danych szktach przeprowadzono, opierajgc sie na anali-
zie otrzymanych widm elektronowych, przedstawionych
na rysunkach 1-2. Zestawiono ze sobg przebieg zarow-
no krzywych transmisyjnych jak i absorpcyjnych dla ba-
danych szkiet z r6znych uktadéw tlenkowych barwionych
tym samym zwigzkiem barwigcym w statej koncentracji.

Chrom w szkfach nieorganicznych moze wystepowac
w postaci jondéw na lll oraz VI stopniu utlenienia, praw-
dopodobnie jedynie w koordynacji oktaedrycznej, odpo-
wiadajgcych tlenkom Cr,0O, i CrO, [1-7]. Obecnos¢ jo-
néw chromu w szkle na innych stopniach utlenienia jest
rowniez mozliwa [4, 5, 10-13]. Jony Cr®* w koordynacji
oktaedrycznej, na krzywej przepuszczalnosci wykazu-
ja najwiekszg transmisje $wiatta w pasmie ok. 550 nm
(w zakresie dtuzszych promieni zielonych i zottozielo-
nych) oraz charakteryzujg sie gtéwnym asymetrycznym
pasmem absorpcji przypadajgcym na dtugos¢ fali ok.
630+680 nm [2, 3]. Natomiast krzywa przepuszczalnosci
dla jonéw Cr®* wznosi sie ostro w pasmie ok. 520 nm,
wykazujgc przy tym catkowitg pochtanialno$¢ promieni
krétkich (fioletowych, niebieskich, niebieskozielonych).
Przepuszczane sg natomiast czesciowo promienie zie-
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Rys. 1. Widma optyczne szkiet barwionych K,Cr,O,:
a) transmisyjne, b) absorpcyjne
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lone i zotte oraz catkowicie pomaranczowe i czerwone.
Ponadto, jony Cr®* w szkle dajg charakterystyczne pas-
ma absorpcji potozone przy ok. 370 nm [2, 6, 7, 10-13].
Na podstawie przeprowadzonej obserwacji wizualnej
otrzymanych barwnych szkiet (o matrycy krzemianowej
i borokrzemianowej) domieszkowanych jonami chromu
(ciemnozielone zabarwienie) oraz zblizonego charakte-
ru przebiegu ich krzywych optycznych (rys. 1), mozna
z duzym prawdopodobienstwem wnioskowa¢ o domi-
nujacym udziale w barwie w tych szkfach jonéw chromu
Cr®* w koordynacji oktaedrycznej [2, 3, 6, 7]. Zaobserwo-
wana nieznaczna roznica w intensywnosci przepuszcza-
nia promieniowania (rys. 1a) gtéwnie z zakresu Swiatta
widzialnego A = 500+600nm (zakres promieni zielonych
i zottych), przektada sie na uzyskany stopien nasycenia
otrzymanej barwy w badanych szkfach (tabela 2).

Kobalt w szktach moze wystepowac jako jony dwuwar-
tosciowe zaréwno w koordynacji oktaedrycznej jak i tetrae-
drycznej [1-7, 14-19]. Jony Co?* w koordynacji oktaedrycz-
nej wystepujg w rézowym kompleksie miedzyklatkowym
[CoQ,] i charakteryzujg sig¢ pasmem absorpcyjnym przy
ok. 540 nm. Natomiast jony kobaltowe w koordynacji tetrae-
drycznej ujawniajg sie w niebieskim kompleksie klatkowym
jako [CoQ,], obserwujgc przy tym charakterystyczne pas-
mo absorpcyjne przypadajgce na zakres ok. 600+670 nm
[2, 3, 6, 7]. Charakter otrzymanych krzywych optycznych
badanych szkiet (rys. 2) wskazuje na to, ze centrum bar-
wne w obu przypadkach szkiet nieorganicznych stanowi jon
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Rys. 2. Widma optyczne szkiet barwionych CoO:

a) transmisyjne, b) absorpcyjne
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Co? w koordynacji tetraedrycznej. Uzyskany odcien fiole-
towy w przypadku szkia borokrzemianowego moze $wiad-
czy¢ o niewielkim udziale w barwie réwniez jonéw kobal-
tu o LK=6. Ponadto, na widmach transmisyjnych (rys. 2a)
mozna zaobserwowac niewielkie przesuniecie progu ab-
sorpcji w kierunku fal diuzszych dla szkta borokrzemiano-
wego (podobnie jak w przypadku szkta barwionego jona-
mi chromu), co jest zwigzane z obecnoscig w szkle tlenku
B,O,. Jednakze charakter przebiegu tych krzywych dla po-
rownywalnych szkiet jest zblizony, a rézni sie jedynie stop-
niem przepuszczalnosci gtbwnie promieni z zakresu swiatta
widzialnego. Wieksza przepuszczalno$¢ Swiatta w zakresie
VIS wykazuje szkto borokrzemianowe, co potwierdza otrzy-
mane zabarwienie szkta o stabym nasyceniu w poréwnaniu
ze szklem krzemianowym (tabela 2).

Charakterystyka barwy w sposéb graficzny i liczbowy

Na podstawie otrzymanych wykresow transmisji Swiat-
ta T=f(A) z pomiaréw spektrofotometrycznych szkiet
w uktadzie CIE XYZ odczytano sktadowe tréjchromatycz-
ne i wspotczynniki trojchromatyczne, naniesiono punkty
odpowiadajgce barwie szkta na tréjkat barw (rys. 3-4),
odczytano z trojkatow barw dtugos¢ fali dominujgcej
oraz dopetniajgcej i obliczono stopien nasycenia barwy
[20-23]. Opracowana liczbowa charakterystyka barwy
badanych szkiet zostata przedstawiona w tabeli 3.

Stopien nasycenia barwy (A) dla kazdego badanego
rodzaju szkia, opierajgc sie o wyznaczone na podsta-
wie tréjkata barw odpowiednie wspotrzedne, obliczono
w skali 0+100 wedtug ponizszego wzoru:

A=22"%4 100%
XD - XA
gdzie: x, — wspoétrzedna punktu bieli A (x, = 0,45),
X, — wspbtrzedna punktu D odpowiadajgca dtugosci fali
dominujacej (wyznaczona na podstawie trojkata barw),
X5 — Wspotrzedna trojchromatyczna odpowiadajgca danej
barwie szkta na trojkacie barw.

4. Whnioski

Wstepna analiza aspektu strukturalnego barwy szkiet
nieorganicznych z dodatkiem jonéw chromu i kobaltu, oraz
przeprowadzone badania w tym zakresie staty sie podstawg
do sformutowania nastepujgcych wnioskéw koncowych:

— chrom w badanych szktach wystepuje gtownie jako
jony Cr®* w koordynacji oktaedrycznej ale istnieje row-
niez mozliwos¢ wystepowania chromu na wyzszych
stopniach utlenienia, np.: jako jony Cré*,

— kobalt w badanych szktach wystepuje na Il stopniu
utlenienia w koordynacji tetraedrycznej jako jony do-
minujgce w barwie,

— rodzaj zastosowanej matrycy szklistej (krzemianowa,
borokrzemianowa) wptywa w niewielkim stopniu na cha-
rakter widm elektronowych i kofncowy efekt barwny.
Przeprowadzone badania i obliczenia mogg stwarzaé

podstawe wykorzystania otrzymanych szkiet jako filtréw
optycznych o barwie zielonej i niebieskiej, a otrzymane
rezultaty mogg by¢ pomocne przy projektowaniu i otrzy-
mywaniu barwnych szkiet nieorganicznych oraz szkliw
na skale przemystowa.
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Tabela 3. Liczbowa charakterystyka barwy dla szkiet barwionych K,Cr,0,i CoO

Zrigok |Sacowstioktromatiane | ygciiommyomme | o, | Dtacéssl b e
x | v ] z x | v | = [%] [nm] [nm]
Szkta krzemianowe
CoO 49,32 48,40 29,21 0,389 0,381 0,230 15,52 488 586
K,Cr,0, 33,91 39,36 1,17 0,456 0,529 0,016 85,71 572 -
Szkta borokrzemianowe
CoO 73,01 67,83 | 28,08 | 0432 | 0402 | 0.166 4,45 490 587
K.Cr,0, | 637 8,54 0,28 | 0419 | 0562 | 0,019 93,94 566 -

80

° 01 0.2 03 04 05 o0& 07 o8

Rys. 3. Tréjkat barw dla szkiet barwionych CoO
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