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SOUHRN

V praci byla studovana fosfameanova a borofosfoteanova skla modifikovana oxidy
trojmocnych kow v ternarnich systémech ZnO0y-P,0s, MgO-Fe03-P,0s5, F&Os-TiO,-P,0s,
PbO-Ga0s-P,0s a kvartérnich systémech MgO2Bs-B,03-P,0Os a PbO-Gg03-B,03-P,0s.

Skla byla pipravovana pomalym chladnutim taveniny na vzdu@twktura a slozeni skel
byly studovany pomoc'P MAS NMR, Ramanovy spektroskopie, Méssbauerovkispskopie
a EDX analyzy. Termické vlastnosti byly zkoumanynmzi DSC, termodilatometrie a
vysokoteplotni mikroskopie. Dale byla zjg/ana chemicka odolnost agkteré zakladni
fyzikalné-chemické vlastnosti.

Vzorky skel byly gipraveny celkem v deviti kompagziichtadachRada A: aZnO-10l0s-
(90-a)R0s, a = 25-50 mol%ftada B: (40-b)MgO-bF©3-60R.0s5 (v korundovem kelimku), b =
0-40 mol%;tada C: (40-c)MgO-ch©s-60R.0s (v platinovéem kelimku), ¢ = 0-40 mol%ada D:
(40-d)MgO-dFg03-10B,03-50R.05, d = 0-20 mol%;tada E: 20MgO-20R8;-eB,03-(60-
e)R0s, e = 0-20 mol%jada F: (100-f)(40F©3-60R05)-fTiO,, f = 0-12 mol%;fada G: (40-
g)PbO-gGa03-60R.0s, g = 0-35 mol%;tada H: (50-h)PbO-hG&3-50R.0s, h = 0-15 mol%;
fada I. (35-)PbO-iG#s-5B,03-60R.0s5, i = 0-30 mol%. Sklarad A, C, F-I byla fipravena
v platinovém kelimku. Sklgdad B, D a E byla fipravena v korundovém kelimku zZigbdu
porovnani se sklyifpravovanymi v platinovém kelimku a Ziebdu vysoké chemické odolnosti
skel obsahujicich ©3, ktera bylo obtiznéistit z platinovych kelimi.

Pozorované zeémy v Ramanovych &P MAS NMR spektrech fosfoteanovych skel se
slozenim odrézeji zény pcaitu elementéarnich strukturnich jednotek. V précidjekutovano
pritazeni pozorovanych vibmich pafd charakteristickym vibracim strukturnich cielkS
piidavky oxidh trojmocnych kow obecw® dochazi ke zkracovéani fosférenovychrettzca a
snizovani poétu mistkovych atomd kysliku, propojujicich tetraedry BOOXxid gallity se ve
sklech nejtéiive choval jako modifikator (Yack G do 10 mol%, ¥adt H do 5 mol%, wack | do
20 mol%), s jeho vySSim obsahem ve sklech se pgvalmaly tetraedry Gafa oktaedry Gag
Péasy pislusejici jednotkam TiQa InQ, nebyly v Ramanovych spektrech identifikovany.

Z vysledki Méssbauerovy spektroskopie vyplyva, ze skla s lodsaFeO; obsahuji jak
ionty F€"*, tak ionty F&". Cast ionfi Fe*'se podle rovnice 4Be+ 207 — 4F&* + O, pienznila
béhem syntézy skel na ionty e Stupa& piemsny ionti mgl pak vliv i na pondr krystalickych



fazi vzniklych temperaci vzoik obsah iontu Fé& souvisel se sloZenim vzorku, jeho teplotou
taveni a dobou tavenfipmaximalni teplat. lonty Fé* se vestavovaly v oktaedrické koordinaci a

ionty F€* v deformované oktaedrické koordinaci.

U studovanych skel byly pomoci DSC zi$y hodnoty teploty skelnéhagrhodu, a pokud
pii zah‘ivani dochézelo ke krystalizaci podchlazené kapalbyly stanoveny hodnoty teploty
krystalizace. Pomociéthto paramefr pak byla uéena termicka stabilita skel. Yad aZznO-
10In,05-(90-a)R0Os klesala teplota skelnéhorgechodu s istem obsahu ZnO, vadach (40-
b)MgO-bFg0s-60R.0s,  (40-c)MgO-cFg03-60R.0s a (40-d)MgO-dFgO;-10B,03-50R,05
klesala s istem obsahu E©3, v fadk 20MgO-20Feg03-eB,03-(60-€)RB0s se s fistem obsahu
B,O; ténef nenenila, viadk (100-f)(40Fg0s-60R.05)-fTiO, mirne rostla s eistem obsahu Tig
v fadach (40-g)PbO-gG@s-60R.0s, (50-h)PbO-hG#s:-50R.0s a (35-i))PbO-iGa0s-5B,03-
60R.0s teplota skelnéhoipchodu rostla sistem obsahu G&s. Za pomoci DSC byly zkoumany
mechanismus krystalizace, rychlost nukleace, katicychlost chlazeni a dalSi parametry.
Teploty skelného i@chodu, dilaténi teploty néknuti a koeficientu teplotni roztaznosti v oblasti
150-250 °C byly zjiBovany pomoci termodilatometrie. Koeficient teplotrdztaZznosti se
u mstenych skel pohyboval v rozmezi 7,4-15,2 ppni-°Bomoci vysokoteplotni mikroskopie se

urcovaly deformani teploty a teploty t&ni pro praskové skelné vzorky.



SUMMARY

In this work phosphate and borophosphate glassetfietb by trivalent metal oxides were
studied in ternary systems ZnO-P,0s, MgO-Fe0s-P,0s, F&0s-TiO,-P,0s, PbO-GaOs-
P,Os and quaternary systems MgO,6e-B,03-P,0s a PbO-Gg03-B,03-P,0s.

Glasses were prepared by slow cooling of the gtedsin the air. Structure and composition
of the glasses were studied B MAS NMR, Raman spectroscopy, Méssbauer spectpysco
and EDX analysis. Thermal properties were studigdBC, thermodilatometry and hot stage
microscopy. Chemical durability of the glasses amohe basic physical-chemical properties were

determined.

Glass samples were prepared in nine compositiosrd¢ss Series A: aZnO-1040Qs-(90-
a)R.0s, a = 25-50 mol%; series B: (40-b)MgO-bBg-60R.0Os (in alumina crucible), b = 0-40
mol%; series C: (40-c)MgO-ck@s-60R0s (in platinum crucible), ¢ = 0-40 mol%; series BO{
d)MgO-dFe03-10B,03-50R.05, d = 0-20 mol%,; series E: 20MgO-2QEg-eB,0s-(60-e)R0s, €
= 0-20 mol%,; series F: (100-f)(40f&-60R,05)-fTiO,, f = 0-12 mol%,; series G: (40-g)PbO-
0Ga03-60R0s, g = 0-35 mol%,; series H: (50-h)PbO-hGa50R.0s, h = 0-15 mol%; series I:
(35-1))Pb0O-iGa03-5B,05-60R0s, i = 0-30 mol%. Glasses of the series A, C, F-teverepared
in platinum crucible. Glasses of the series B, @ Bnwere prepared in alumina crucible due to
comparison between series and high chemical ditsabil the glasses containing &, which

were difficult to clean from platinum crucible.

The observed changes in the Raman #RdMAS NMR spectra of the phosphate glasses
reflect changes in the type of elementary struttumés and in their number. The assignment of
the observed vibrational bands to characteristications of structural units is discussed as well.
Generally the addition of trivalent metal oxidess@s shortening of phosphate chains and the
decrease of the number of bridging oxygens betviRégntetrahedra. Gallium trioxide behaves at
first as a modifier of glass structure, with itglmer content in the glasses Ga@trahedra and
GaG; octahedra emerge. The belts corresponding tQ &d InQ units weren’t identified in the

Raman spectra.

The result of Méssbauer spectroscopy shows thajl#sses with R©; content contain both
Fe’* ions and F& ions. Part of the Béions changes according the equation®4Fe20” —

AFE* + O, during the synthesis of glasses tG'Fens. The degree of change influences the ratio



of crystalline phases, which emerge during heatintpe samples. B&ions content is related to
sample composition, its melting temperature andithe spent at the maximal temperature’Fe
ions were inserted in octahedral coordination aefi Ins were inserted in deformed octahedral
coordination.

For the studied glasses the values of glass tranmgigmperature were determined by DSC
and in case of crystallization upon heating thesglathe crystallization temperature was
determined. Using these parameters the thermadlistalh the glasses was revealed. In the series
aZn0-10In0s-(90-a)R0s glass transition temperature decreases with incrgadnO content,
in the series (40-b)MgO-bE@s-60R.0s, (40-c)MgO-cFg03-60R,0s and (40-d)MgO-dF©s-
10B,03-50R.0s glass transition temperature decreases with iscrgaFeO; content, in the
series 20MgO-20R0s;-eB,03-(60-e)B0s glass transition temperature is nearly the samba wit
increasing BOs content, in the series (100-f)(4QBg-60R:.05)-fTiO, glass transition temperature
slightly increases with increasing Ti@ontent, in the series (40-g)PbO-gGa60R.0s, (50-
h)PbO-hGa03-50R.0s and (35-i))PbO-iG#3:-5B,03-60R.0s glass transition temperature
increases with increasing & contentWith the help of DSC we determined the mechanism of
crystallization, the nucleation rate, critical dogl rate and other parameters. Glass transition
temperatures, glass softening temperatures anfiaieefs of thermal expansion were measured
using thermodilatometry. With the help of hot-stagieroscopy was determined the deformation

temperatures and flow temperatures of powdered glasples.
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1. Uvod

Sklo provazicloveéka uz rekolik tisic let. Od malych ozdob, Spérla amulei starowkych
dob jsme se dostali ke stavebnim maténgal chemickym aparaturandpckam mikroskop a
komponenim laseti v moderni do&.

Objevili jsme spoustu materialschopnych tviit sklo — nejvyznamsi z nich jsou skla
kiemicita, borita a fosforénanova.

Samotna fosforgmanova skla maji spoustu uzitgch vlastnosti, a proto byla v minulych
letech zkoumana pro vyuzititad® aplikaci — glazury, smalty, skelné pajky, skeltégkma, pevne
elektrolyty, biokompatibilni a bioaktivni skla, hin@, ukladani radioaktivni odpéd optické
cocky, lasery a dalSi. Primarni nevyhoda fostowmovych skel je jejich nizka odolnost proti
vihkosti — chemickd odolnost lze pak vylepSitidavkem nejizr¢jSich oxidi a to jak
modifikatori, tak i €ch které pomahaji t¥i skelnou si. Fridavek oxidu boritého

k fosfore&gnanovym skim zlepSuje jejich mechanické vlastnosti a chemiakaoinost.

Predlozena prace je z&bena jednak na shrnuti vyslédgiredchozich studii, zabyvajicich se
strukturou a vlastnostmi fosfameanovych a borofosfoteanovych skel modifikovanych oxidy
trojmocnych kow In,0O3, F&O3; a GaO; a dale také na strukturu a vlastnosti novych skain

systent, kterymi se dosud nikdo nezabyval.

V jednotlivych kapitolach jsou probrany teoreticke&pekty a dosavadni poznatky o skelném
stavu a fosfor@nanovych a borofosfoéeanovych sklech, vybranych metodach studia stryktur
skel (Ramanova spektroskopie, NMR a Mdssbaueroghktisiskopie) a teoretické zasady metod
studia termickych vlastnosti skel a jejich aplikase vyzkumu fosforénanovych a
borofosforénanovych skel modifikovanych oxidy trojmocnych kdn,Os, F&Os; a GaOs.

Potencialni pouziti skel studovanych v ramci desit prace spada do oblasti linearni a

nelinearni optiky, laséra skladovani toxickych a radioaktivnich odpad



2. Teoretickaéast

2.1 Skelny stav

Pro vyraz sklo neexistuje vhodna jednoducha dedfini¢ ugitém smyslu je sklo amorfni
pevna latka, ktera se vyrébi t&nvyhradré ochlazenim taveniny do skelného staviesk Ize
vSak ziskat sklo i jinymi Zisoby, nap kondenzaci paripvyrobé tenkych skelnych vrstev, nebo
z krystalickych latek dalSimi metodami, dokonceek lzaliati nad teplotu tani [1]. Na rozdil od
krystali postrada struktura skla pravidelné ugpidni (tzv. transtmi soungrnost) na delSi
vzdalenosti, odpovidajiciékolikanasobku rozgra elementarnich stavebnich jednotek. V okoli
tzv. transformani teploty pak sklo prochazitipzahrivani transforménimi premgnami, tj.

prechazi ze skelného stavu do staiecplazené kapaliny.

Pokud porovndme skla s krystaly stejného chemiclgdbbeni, pak zjistime, Ze skla jsou
oproti krystaim energeticky nestabilni. Obecnpti ochlazovani roztavené latky &na
krystalizace fi poklesu teploty pod bod tani. Ve sklech se tdeoredije, protoze molekularni
stavebni jednotky (vifpadt kiemi¢itého sklactyisttny SiQy) jsou prostoro¥ navzajem fHené
propojeny. Pokud by sedty vytvorit krystaly, musela by se nejprve tato spojeni fotdk, aby
mohl vzniknout zarodek krystalu. Toude prokhnout jen za nizSich teplot, algi géchto
teplotach vysoka viskozita taveniny brani restreddimaci molekul a tim itstu krystal. Obecg
klesd tendence ke krystalizaci (devitrifikaci) stouci rychlosti chlazeni (uvhitkritického

teplotniho rozmezi pod bodem téni) a &tpm a typemirznych sloZek v recepite [2].

Existuje celatada anorganickych i organickych latek, které viitveklo, jestlize je
ochlazujeme z kapalného stavu tak rychle, Ze séadiesytvaorit pravidelnd strukturni ifiz.
Z téchto latek lze uveést nap prvky: P, S, Se, Tepxidy: As0s, B,0O3, GeQ, P.Os, SIO;
boritany a kemkitany: NaB4O;, Na&SiOs; polymery: polymethylmetakrylat, polystyren,
polyvinylchlorid; kovové slitiny: AusSi, PhSi; jiné sloweniny: AlR;, BeF,, KHSQ,, ZnCl,

sulfidy, selenidy a teluridyé&kterych prvKki, smesi nekterych dusinani, uhlicitana atd.

V praxi pouzivana anorganicka skla nejsou, (az &deré vyjimky), stechiometrickymi
sloweninami, ale sloZ{Simi systémy s variabilnim pairem sloZek; k nim jsouftavany i
latky, jez samy o sabsklo netvai (tzv. modifikatory). Nejastji se setkame se skly oxidovymi,

vySe zmigné oxidy oznéujeme jako oxidy sklotvorné.iflavky modifikujicich oxid vedou
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ke zmeng jak pevnosti vazeb, tak i strukturniho seskupeog, se projevi zeémou fyzikalnich i
chemickych vlastnosti skla. Timto tgmbem Ize dosahnout velice rozsahlou paletu slpzeni

obvykle uvnit jednotlivych tym slowenin.

Nejbézneji vyrabena skla jsou skla oxidova a z nich podiev@azujici slozky sklaiemkita a
borokkemiita. Pro specialnidely se vyrabji v malém mnozstvi skla fluoridova, fosféreinova,

chalkogenidové, kovova a;.

Jak uz bylo zmiéno, krong amorfni struktury se anorganickd i organicka sklfanauji
jese dalsi charakteristickou vlastnosti, tzv. transfacm(skelnym pechodem). Timto se lisi
od prechlazené kapaliny. Transformaci skla je moznéaméizv grafu teplotni zavislostickteré

fyzikalni vlastnosti, nap mérného objemu.

kapalina

prechtazena kapalina

ojem

bod tani

krystaly

—w teplota

Obr. 1: Zavislost rarného objemu na teplépro kapalinu, krystaly a sklo.

Vychazi-li se z kapalného stavu (viz obr. 1),&8iny kEznych latek g teplo€ tani nastava
tuhnuti a krystalizace; séasré se skokem zmenSuje objem, a ten se pak déie steplotou
podle jiné zavislosti nez by odpovidalo stavu kagalu. Kapalina, jez je schopna snadnditvo
sklo, ale i teplot tani tuto skokovou zému neprodlava. Pod touto teplotou se chova jako
piechlazena kapalina aémy objem klesa i nadale plynule (zde je tzv. ntataigi oblast).
Teprve po dosaZeni viskozitgdow 10Pa-s, kdy latky imchazi ze stavu tvarlivého do stavu

mechanicky pevného, vznikd na teplotni zavislosgtetny zlom. AZ do tohoto boduteme
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e

danou latku pokladat za metastabilifeghlazenou kapalinu,fipnizSich teplotach howome
o skle a skelném stavu, ktery je termodynamickyatgsRenenu ze stavu ifgchlazené kapaliny

do stavu skelného nazyvame transformadislysnou teplotu oziajeme jako transforngai.

Na obrazku 1 pak fizeme vidt, Ze teplota fisluSejici zmitnému zlomu neni konstantou,
ale Ze zavisi na rychlosti ochlazovafitm pomaleji je totiz latka ochlazovana, tim je taplota
nizSi a opa&né, a proto je zde spraysi hovdit o transformanim intervalu, ve kterém
ochlazovana latka Zaa jevit vlastnosti charakteristické pro stav pevpruznost, pevnost).
Jestlize je uzame zvolena witd rychlost ochlazovani, nap10°C-mift, miZeme hoviit

o transformanim bodu, ozngovaném v literatte jako T,.

Z obrazku 1 také vyplyva, Ze kamrgy merny objem a s nim i dalSi vlastnosti jsou zavislé
na rychlosti chladnuti, neboli na tepelné hist@kia. Jestlize rychle ochlazené sklo znovu
zahtejeme na teplotu v transforird oblasti, bude se jeho objengmit ve snéru naznaeném na
obr. 1 Sipkami, tj. ve stnu ke stavu fisluSejicimu metastabilni kapalinTento & se nazyva
stabilizace skla. Rychlost tohot@jd je silre zavisla na teplét resp. ji pislusejici viskozit.
Uvadi se, Ze ip viskozits fadu 18 Pa-s prothne stabilizace ve zlomcich sekundyi, p0'? az
10" Pa-s je to v minutach & @0 Pa-s je jiz zaptebitadow dni. Transformani interval Ize
tedy charakterizovat zhruba viskozitami*4i@z 13° Pa-s, ficemZ tyto ob hranice zaviseji

na dolé pozorovani.

Stabilizace je pak w#jSim projevem samovolnych strukturnich&mkterymi latka pechazi
ze stavu nerovnovazného do stavu metastabilnitamstorméni interval je tedy oblast teplot,
ve které tyto zrny probihaji ndtitelnou rychlosti. Transforndai bod se projevi na teplotni
zavislosti sledované vlastnostii pé teplot, kdy ¢as potebny pro znatelnou zinu vlastnosti je

sountiitelny s dobou prodleni skla na této teplot

Z vySe uvedenych skuteosti vyplyva, Ze skelny stav jako takovy vznikantmoualnim
prechodem ze stavu kapalného. Tuto kontinuitu |zeatestnovat i na atomoveé strukéuskla,

nagiklad pomoci rentgenové difrakce a jinych metod [2]

Zpusob vyroby skla se potom odviji od jeho zavislestkozity na teplat. Pro dana skla
existuji viskozitni kivky skloviny, kde je vynesena zavislost dynamickgkozity n na ose y
proti teplo® na ose x (viz obr. 2).
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Obr. 2: Zavislost viskozitydkterych skel a tavenéhadmenu na teplef3].

2.2 Oxid fosfor&ny a fosforafnanova skla

Velky objem pfimyslow vyrabinych anorganickych skel zaujimaji zejména skla
kiemicitanova s obsahem vice nez 70 hm%.,S#0proto se termin skl@tginou spojuje pravse
skly na bazi SiQ aniz by se rozliSilo, o jaky typ skla sk&e jde. Z tohoto pohledu je mozné

fosfore&tnanova skla resp. skla na bazOPza'adit mezi tzv. netradni typy skel.

Vlastnosti fosforénanovych skel jsou oproti dalSim fyp oxidovych skel znaé rozdilné.
Fosfor&nanova skla se vyztaji nizkymi tavicimi teplotami, nizkymi teplotami &kmnuti,

vysokymi koeficienty teplotni roztaznosti, nizkymodnotami viskozity v roztaveném stavu,

5



vysokou odolnosti protigsobeni HF, vysokou rozpustnosti idkbvi vzacnych zemin, vysokou
propustnosti v oblasti UV #éni, nepropustnosti v oblasti IRfeai, vysokymi hodnotami
elektrické permitivity a dalSimi, mnohdy unikatnimastnostmi. Na druhou stranu viak vykazuji
nizkou odolnost proti{sobeni vody — samotny oxid fosfony je latka silé hygroskopicka a
pouziva se jako suSidlofiBavky rékterych oxidi kova (zejména trojmocnych) Ize v3ak jejich

chemickou odolnost zlepsit [4-6]

Prvni ucelena studie pojednavajici o fostosnovych sklech byla sepsana Van Waserem
v roce 1958 [7], dalSi prace o fosfoémanovych sklech modifikovanych oxidy alkalickychvkoa
rubidia sepsali Murthy a Westman [8-10lVestman v praci [11] popsal také strukturu
fosfore&tnanovych skel. Zakladem pro odlisné vlastnostifdosinanovych” a “kemiitych” skel
je rozdilna elektronova konfigurace fosforu i@rkiku, kdy fosfor ma o jeden valsm elektron
vice. Tento elektron, delokalizovany na vazbach ,Pr@a za néasledek jejich zkraceni.
Pri znazonovani struktury fosforanovych skel se zkraceni vazeb v tetraedrech dadto
vyjadiuje jako jedna delokalizovarravazba (P=0). Ve vazbach Si-O u tetra@e8iO, vzhledem

k menSimu pé&u valergnich elektrod Zzadné dvojné vazby (zkraceni vazeb) pozorovanylpeb

Mrizka fosforénanovych skel rive byt tvdena ¢tyfmi zékladnimi typy strukturnich
jednotek PQ (viz obr. 3): roz¥tvené (obvykle jsou ozgavany Q), stedni (), koncové (&) a
orthoskupiny (&). V téchto jednotkach jsouitodlisné typy kysliku: rastkovy kyslik (vazba P-
O-P), nenistkovy kyslik (P-O-) a kyslik s delokalizovanmyazbou (P=0). Strukturni celei’Q
ma ¥ mustkové atomy kysliku a jehotippmnost ve sklech vede k maxim&lzesfované
strukture, & je strukturni celek v neroztvenémietizci (dva niistkové atomy kysliku), Qje
koncovy strukturni celek (jedenustkovy atom kysliku) a ®je orthofosforénanovy anion
bez mistkovych atomi (viz obr. 3). S rostoucim mnoZstviniggvanych modifikujicich oxidl
do fosforgnanovych skel, se zpravidla strukturni celk§ninv paadi F—Q°—-Q'—-Q°. Jestlize
je tedy nap piidavan oxid dvoumocného kovu typu MO k oxidu fosfmemu BOs, meni se
strukturni celky z typu ®postupi na typ @, pak na O a nakonec az na’QSamotny skelny

oxid fosfore&ny obsahuje pouze strukturni celky typd. @ ultrafosforénanové oblasti, kde je

molarni pondr oxidu kovu k oxidu fosformému y = n(MO) mensi jak 1, jsou ve skelné siti

n(P,0;)

piitomny strukturni jednotky ®a . U metafosforénanového sloZeni (y = 1) se struktura

sklada z nekormé dlouhych fetszai a/nebo krub tvorenych strukturnimi jednotkami Q
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Struktura polyfosforgnanovych skel (y>1) je zaloZena na® @tizcich zakotenych
strukturnimi jednotkami © Se vziistajicim obsahem oxidu kovu seipgrna délkaretszci
postupr zmensuje. Vlastnosti takovych skel jsou pak spigeny modifikujicimi kationty jak
anionty skelné sit Zde se pak pouziva termin ,invertni sklofi pyrofosfor&nanovém slozZeni
(y = 2) dominuji struktie fosforénanové dimery — dva Qtetraedry spojené imstkovym
kyslikem. A nakonec, izolované orthofosfamanové strukturni jednotky “Qsou gtomny ve
sklech, kde plati y = 3.

Schéma strukturni it fosfor&nanovych skel a jeji depolymerizacefidqavkem

modifikujiciho oxidi jsou uvedeny na obrazku 4.

? ? .@ i
—0— Ifj—o— —0—P—0— —0—pP—00 Gpo_p_o0
0 5O 50 IS
rozvétvené (Q3) sttedni (Qz) koncové (Q') orthoskupiny QY

Obr. 3: Zakladni strukturni jednotky tiai m+izku fosforénanovych skel.
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Obr. 4: Strukturni s skel na bazi Os a jeji depolymerizacerfilavkem Sr(Q12].



2.3 Oxid bority a borita skla

Oxid bority se ziskava tavenim kyseliny boritéi peplog 1200 — 1300 °C. Rat
mezi sklotvorné oxidy. Skelny oxid bority se vyZop nizkou teplotou skelné transformace
(260 °C) v porovnani se skelnym oxidedfeicitym (1100 °C) [13]. Vlastnosti oxidu boritého
znané kolisaji vzhledem ke stupni odvagin. Samotny BO; nenachazi pro svou vysokou
hygroskopénost uplatini. RozruSuje se jiz vzduSnou vihkosti a zcela cgpousti ve vod
Pridavkem dalSich oxid— nag. BaO, MgO, CaO, ZnO, CdO, PbO,,8 a SiQ Ize vSak ziskat

pomerné chemicky stalé borita skla [13].

Zakladem struktury oxidu boritého je trojuhelnikostrukturni jednotka B Strukturni
model skelného oxidu boritého podle Krogh-Moea [[pdlikazan na obrazku 5. Podle této prace
[14] se ve skelném M3 nachazi asi 80 % atdnboru v tzv. boroxolovych kruzichsBe, které

jsou vzajema spojeny nezavislymi Bgcelky.

Obr. 5: Strukturni model oxidu boritéHa4].

Pridavky oxidh alkalickych kowi ke skelnému BD3; vedou ke zrén¢ koordinace boru ze 3
na 4 [15]. Oxidy alkalickych kavzde plni funkci modifikatar skelné struktury — uvalji jeden
kyslik ze zvych oxidovych vazeb a stavaji se jeboaly. Tim dochazi ke vzniku strukturnich
jednotek BQ, které mohou se strukturnimi celky B@zajemré interagovat. Timto zisobem

dochazi k zesgovani skelné struktury a vznikdettzci, kruhi a prostorovych utvar



Pro vzajemné interakce plati Abbého pravidla, pddéeych se strukturni celky BOremohou

vzajemmrt vazat a neobsahuji néstkové atomy kysliku. Ty se pak vyskytuji pouzeeikit BOs.

Spol&né s oxidem fosforénym oxid bority sklo netvid, ale pouze krystalickou sléeninu
BPQ,, ve které dochazi ke i&lani tetraedr PQ, a BQ. Fridavkem oxidu boritého
k fosfor&gnanovym skim ziskame skla borofosfameanova, kterd jsou v seasné dob
predmétem cel&ady studii [16-19]. Atomy boru se #&chto sklech vyskytuji jak v tetraedrickych
celcich BQ, tak i v podob planarnich celk BOs. K rozliSeni &chto celki Ize vyuzit jejich
odliSnych signal v NMR spektrech. Na zakladrozdilné hodnoty chemického posurighto
strukturnich cellk a rozdilné intenzity jejich signalmizeme uéit jejich vzajemné zastoupeni

ve skelné struktie (viz kap. 7.2).

Teplota skelnéhoipchodu borofosfotmanovych skel barnatych roste v oblasti obsajs;B
v rozsahu 0-30 mol% oxidu boritéhoii rySSim obsahu klesa.riPzvySovani obsahu B;,
snizovani obsahu,BPs a konstantnim obsahu BaO paksetito sklech dochazi ke zkracovani
fosfore&nanovych strukturnichietzci. Ve sklech, kde dochazi k zém BaO za BOs;
pii konstantnim obsahu ,0s potom dochazi kreverzni transformaci fosto@novych
strukturnich celik ve sméru Q' > Q@* — Q> Zkoumana skla s obsahem 0-20 mol%OB

obsahovala bor pouze ve strukturnich celcich B®].

V borofosforénanovych sklech sodnychtipkonstantnim obsahu ,Bs; a zangné P,Os
za NaO se ve sklechipmalém obsahu oxidu sodného vyskytuje bor ve totaetraedrickych
celki BO,, s obsahem N® nad 20 mol% se palést celk BO, méni na celky BQ[19].

2.4 Skla s obsahem kD4

Oxid indity je amfoterni oxid Zlutozelené barvy. derozpustny ve vag ale rozpustny
v kyselinach, krystalicky oxid indity pak neni ragtny ani v nich. Krystalickd forma existuje

ve dvou modifikacich — kubické a rhomboedrické.

In,O3 je polovodE typu n. V alkalickych bateriich se pouziva k p&diai vyvoje plyri, dale
jako protijiskici prisada ve vysoko-proudych elektrickych sginh a kontaktech. PouZziva se

také jako odporovy prvek v integrovanych obvodech.



Kromé toho se oxid indity se vyuziva ve skiegch elektrolytech na bazi oxidu lithného a
oxidu fosfor€éného, jako stabilizator vylepSujici jejich fyzikalmlastnosti a tudiz zvySujici
rozsah jejich pouziti [20,21].fRomnost 1RO; v lithno-fosfor&nanovych sklech zlepSuje rasin
jejich chemickou odolnost, optické vlastnosti aje \skelné strukiie mize hrat roli jak
modifikatoru tak i giotvorného oxidu v zavislosti na sloZzeni skla a lemiaci InO3 [22]. Ve
struktue skel systému LO-P,Os byla rovréz zjisS€na tvorba lokalnich nanokrystaln,Os, které

jsou vysoce polarizovatelné [21].

V. Keppens se spolupracovniky [23] studovali zestébultrazvukovych vin za velmi
nizkych teplot ve skelném metafosfatu olovnaténe atejném skle s obsahem 25 mol%Om
Oba materialy dlouhod@btemperované ip teplotach nizSich nez teplota skelné transformace
vykazovaly skelné chovani vy&lené gitomnosti tunelovacich stavDetailni analyza ukazala,
Ze hustota &chto staw je mnohem nizSi u metafosfatu olovnatého v poroinge sklem
obsahujicim IpO3. Tento rozdil je vysitlovan podstaté kratSi délkou fosfokmanovychietezé
ve skle sobsahem oxidu inditého. Skla systéemu PBO;P,Os studoval také Suzuya se
spoluautory [24] a [25]. Ze ziskanych vyslédiyplynulo, Ze tato skla vykazuji celaiadu
vyznamnych vlastnosti — vysoky index lomu, nizkepldtu gipravy, nizkou viskozitu taveniny
a dobrou chemickou stabilitu. Struktura skel byjtaurmana metodou Uplného rozptylu neutron

Ve spektru byly nalezeny pasy odpovidajici vazba® Pb-O, In-O, a O-O.

Optické vlastnosti skel systému PbQ@gs-P,Os studovali také Sales, Boatner a Allison.
Ziskané vysledky jsou uvedeny praci [26]. Zkoumskla se dalaipravit pri relativné nizkych
teplotach (900 — 1000 °C) a tavenina seidaiallivala dokonce uZipteplotach blizkych 800 °C
diky jejich nizké viskozi#. Skla maji ve srovnani €imymi sodnovapenatymi skly=(1,5)
vysoky index lomu (1,8 — 1,9V oblasti viditelného z&ni vykazuji vysoky rozptyl. Zjighe
Abbehocislo 32) je z#tazuje do skupiny tzv. flintovych skel. Ultrafialowdsorgni hrana je
blizka hodnat 300 nm. Skla také sinabsorbuji v infréervené oblasti ip vinovych délkach
vySSich jak 2800 nm a vykazuji odolnost i pratspbeni intenzivniho #éniy. Teplota skelného
prechodu &chto je kolem 430°C. Skla vykazovala dobrou chewmickdolnost uci pasobeni
vody. Ze strukturnich studii vyplynulo, Ze struktutahto skel se skladala ze zkracenyekizca
tvorenych tetraedry P{pojenych neiistkovymi atomy kysliku a kovovymi kationty. Progly
vyzkumu bylo pipraveno ®kolik optickych vidken a jednoduchyatocek. Vysledky studia
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optickych vlastnosti ukazaly, ze potencialni vyuithto skel spada do oblasti skelnych matric

pro dotaci ionty vzacnych zemiriwyrobe lasefi a zesilova.

V ramci studia [27] skel systému 40PbO-40R(20-x)As03-xIn,03 (x = 0-5) bylo
zjisteno, Ze pi zamené As;,0O3 za InO; se zvySovala hustota skel a vyraae sniZovala jejich
rozpustnost. Autio prace se také zabyvali studiem termického choskel. Ziskané DTA ikvky
jsou uvedeny na obrazku 6. Ze ziskanych termodalajyth kivek vyplynulo, Ze s fibyvajicim
obsahem oxidu inditého dochéazi také kiiséu teploty skelné transformace a teploty krystakz
prechlazenych skelnych tavenirtidavky InOs vedly rovréz k nafistu sklotvornosti a termicke
stability. Parametr }{ (kritérium podle Hrubého [28]se s @istem obsahu h®©sz; zvySoval.
Z obrazku 6 dale vyplyva, Ze teplota tani vniklymbdukt krystalizace se s rostoucim obsahem
In,O3 naopak sniZzovala. Zama As0O; za InO; vedla roviez ke zvySeni propustnosti skel ve
viditelné oblasti a posunu kratkovinné absoiphrany ke kratSim vinovym délkam (viz obr. 7).
Zménu optickych vlastnosti aufio prace [27] vysétluji zvySenym stupdm provazanosti
jednotlivych strukturnich cetk (obr. 8) a jejich &srgjSim uspdadanim. Z provedenych studii
také vyplynulo, Ze s roztoucim obsaherpdfnse postup& meni role oxidu inditého ve skelné
struktue, kdy do skel svysSim obsahem,QOm hraje roli nejen modifikatoru, ale také
sitotvorného oxidu. Tim se zvySuje provazanost struktsit a zvySuji se sedni hodnoty

energie vazeb.
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Obr. 6: DTA kiivky skel systému PbOy®s-As,0;3 -1n,03 skel[27].
lo: 40PbO—-40F0s—20A303; |: 40PbO—-40f0s—18A505:-2In,03; I3: 40PbO—4005—
17A305-3In,03; l4: 40PbO—-40p0s—16A$03—41n,03; |s: 40PbO-40F05—-15A505—
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Obr. 7: Optické absorgni spektrum skel systému Pb@R A$03-1n,03 [27].

lo: 40PbO—-40F0s—20A303; |,: 40PbO—-40p05—18A305-2I03; I3: 40PbO—-40p0s—
17A03-3In,03; I4: 40PbO-40R05—16A$0:—41n,03; Is: 40PbO—-40R05—15A05—
5In,03
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Ze studia chemické odolnosti skel vyplynulo, Ze nolo&ou odolnost skel d¢i pasobeni
vody zvysSuje gtomnost vazeb P-O-In, P-O-Pb, P-O-As, Pb-In-P-@iP&chto vazeb ve skelné
struktu'e roste s obsahem,@z. Na chemickou odolnost ma vliv také délka fostasnovych
fetezch. DrivejSi empirické studie ukazaly, Ze vySSi chemickooloadst obvykle vykazuji skla
s kratSimiretézci [29]. S tim koresponduji i z&rwy autoi prace [27], kdy jak uzZ byleeceno, i
vysSich koncentracich J@s; ionty india preferuji sotvorné pozice (obr. 8), nez aby byly

pouhymi modifikatory a tim vytu@ly vetSi mnoZstvi volnych vazeb ve skelné siti.
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Obr. 8: Schematicky nakres skelné struktury systému PE®R-R$0;3 s inditymi ionty
v oktaedrickych pozicich a olovnatymi ionty v tethackych pozicicli27].

2.5 Skla s obsahem E©43

Oxid zelezity paf mezi levné a z ekologického hlediskajgielné trojmocné oxidy, které
vyrazre zvysSuji chemickou odolnost fosf@renovych skel, ficemz skla s obsahem vysSim nez
30 mol% FegO3 vykazuji srovnatelnou nebo dokonce vy3si chemiaddninost nez &na sodno-
vapenata nebo bortgmiita skla. Z tohoto @vodu se piblizn¢ od poloviny 90. let minulého
stoleti intenzivl studuje moZznost vyuZiti fosfaheanovych skel s obsahem oxidu Zelezitého
pii ukladani toxickych a radioaktivnich odgafB30-32]. Ridavek FgOs; do fosforénanovych
skel na druhé stramiinasi také ufité nevyhody. Wtitou nevyhodou je, Ze s rostoucim obsahem
oxidu zelezitého krog chemické odolnosti zpravidla roste také teplotalrsk transformace a
elektrickd vodivost fosfokmanovych skel [33,34], coZz omezuje moznosti jejctuziti jako
nizkoteplotnich nebo izalaich zatavovych materidl Urcitou nevyhodou binarnich

fosfore&inanovych skel, mezigd mizeme z#adit také skla systému £&5-P.0Os, je relativré Uzky
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interval jejich chemické stability, protoze ultrafore&nanova skla jsou sinhygroskopicka a
polyfosfor&nanova skla se dajiigpomalejSim chlazenitipravit v rozmezi ~35-50 mol%,s.
Sirsi variabilitu kompoziniho rozsahu a chemické odolnosti nabizeji sklaarai, kde jsou
k binarnim skim pridavany dalsi oxidy. #tomnost &chto oxidi pak mize pozitivié ovlivnit
chemickou odolnost a dalSi fyzikéhshemickeé vlastnosti skel, ale také jejich termickévani,
jako napiiklad mechanismus a kinetiku krystalizace. Mezityos relativie malym iontovym
polomérem a vysokym nédbojem, které mohou vyznarawlivnit vlastnosti skel aipohievu skel
casto vystupuji také v roli nukleaihocinidla, pati Ti**, Al*+, Zr** aj.

V tavenirg Zelezito-fosforananovych skel dochazi dasteéné redukci iont F€* na Fé":
AFE* + 20° & 4F€* + O, Vzniklé ionty Fé" se do struktury skel zabudovavaji odlignym
zpisobem neZ ionty Béa podileji se na ze'sivani struktury skla [35] (viz obr. 9). P&mionti
Fe?'/ FE* ma tedy na vyslednou strukturu skel systémuOEeP,0s vyznamny vliv a ovliviuje
kron¥ jiného také chemickou odolnosgthto skel.

0 0- .
I [ Sl
-Q-Fe3*-Q-P -0- P -0-Fe3-0-
I |-
| o o ~
0 N
0- F32+-
\
0 0. ,0 0 o o 0
N " | |
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I I - S| I ! I I
0 0 ~o 0 o} 0 0
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0-532'\-0 0 - Fe2t -0
/N
LS 'O 0\ 0 CI
I' ] |\\\ "’r‘t
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g ~ o ~0

Obr. 9: Struktura skelné sftfosforenanového skla s obsahem e’ a Fe€'* [35].

Yang a dalSi [36] zkoumali vybrana lithna fost@ranova skla s oxidem zelezitym a zjistili,
Ze zvySeni obsahu 10 a FgO3; na Ukor obsahu Ps vede ke zvySeni hustoty skel a sniZzeni
teploty skelné transformace. Hdgavky obou oxid se zvySila chemicka odolnost skel.

ZvySovani obsahu E@; vedlo také ke zvySeni termické stability, tj. odmdh vic¢i krystalizaci
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pii ohfevu skel. Autdi v praci [36] také vymezili oblast sklotvornoste \studovaném systému
Li -0-Fe0s-P,0Os5 (ViZ obr. 10)

Obr. 10: Oblast sklotvornosti skel systtmu@QiFe0Os-P,0s [36].

V praci Karabuluta a spoluautof37] byl zkouman vliv boru na strukturu a vlasttios
Zelezitych fosforénanovych skel fipravenych v kompozhnich fadach xBOs;—(40-x)FeOs—
60R0s (x=2-20, mol%) and xBEDs—(100-x)(40Fg0s—60R0s) (x=2-20, mol%). Teplota
skelného pechodu se sifidlavkem BOs; témet nenenila, zmeéna termické stability pak zavisela

na slozeni vychoziho skla (viz obr. 11). Rozpudts&sl s obsahem oxidu boritého v destilované

vodk pri 90 °C byla srovnatelna s rozpustnosti vychoziho sklzsah ioni F&* (L)

Y(Fe2t+Fe3t)
byl pak podle Méssbauerovy spektroskopie 23% vdeygiom sklu a 10-22% ve sklech s oxidem
boritym.
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Bingham, Hand a Forder se v praci [38] zabyvali Soxanim termické stability skla
o vychozim sloZzeni 40K@;-60R.05 pridavky B.Os, Al,O; a SiQ. Fi obsahu 5 mol% dopantu
se termicka stabilita zvySovala vipdi ALO3; > SiQ, > B,O3; >> vychozi sklo. Po#r ionti

2+
(Z(Fe:f—m) se pak zvySoval ve smu vychozi sklo < AlO; < Si0, < B,O:s.

Studie [39] je ¥novana struktte skel kompozini fady xFeOs-(1-x)(2R.0s-Pb0O), kde x = 0
- 0,5. Pomoci FT-IR bylo zji§ho, Ze oxid Zelezity f¥e ve struktte skla vystupovat jak v roli
modifikatoru tak sklotvorného oxidu.ridavek oxidu Zelezitého vede k rozpadu vazeb P=0O a

tvorbe vazeb P-O-Fe, coz zvySuje chemickou odolnost skel.

2.6 Skla s obsahem G&®;

ZlepSeni chemické odolnosti Ize dosahnout tak&apkem oxidu gallitého. Gallita
fosfore&nanova skla vykazuji také vysokou oblast sklotvetha maji celouradu unikatnich
vlastnosti jako nagklad vysokou propustnost pro infexrvené zgeni, nelinearni optickou
susceptibilitu a dalSi [40]. V minulych desetilétibyla proto tato skla intenzigrstudovana pro
potenciélni aplikace v oblasti optoelektroniky,ineérni a IR optiky [41-44]. Skla systému PbO-
Ga03 maji kratkovinnou absothi hranu kolem 500 nm, v inkarvené oblasti absorbuji
priblizné od 7,75um [44]. Celdfada dosavadnich praci jénovana také studiu strukturychto

skel rentgenovymi a neutronovymi diféakmi metodami [45-47].

Ve studii [45] byla zkoumana struktura skel 30§0GaO; a 66,7Ca0-33,3G8s.
V cesném sklu byladSina G&" ionti ve formt tetraedi GaQ, strukturni parametry pak byly
podobné vice krystain Li,O-, NgO-, CaO-, SrO- a BaO-Ga@z; nez CgO-GaO, krystalim.
Vapenaté sklo o vrstevnatou strukturu t¥enou gtic¢lennymi kruhytetraedi GaQ,.

Struktura skel 50PbO-50Ga@ and 80BiQs20GaQs byla zkouméana ve studii [46].
Vétsina G&' iontii mela koordin&ni &islo 4. Ve skle 50PbO-50Ga@se vyskytovaly trigonalni
pyramidy PbQ a ¢tvercové pyramidy Pbg) Bi** ionty tvaily deformovanéitvercové pyramidy

BiOs a deformované oktaedry B4O

Pro praci [47] byla vytviena skla systému PbO-&x s 67 a 80 mol% PbO. Studium
struktury ukazalo, Ze zde vznik& sfaloZzend na GaOtetraedrech. Horni limit obsahu PbO
v oblasti sklotvornosti je dan slozenim, kdy seskée vyskytuje dost kysliku, aby se mohla
vytvorit sit’ z GaQ tetraedi.
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V praci [48] byla zkoumana struktura skel komgoziady xGaOs-(1-x)P,Os, kde x = 0,15-
0,4, také pomociQl a Ramanovy spektroskopie. Na obrazku 12 jsou defi@na spektra této
kompoztni fady a C spektrum krystalického Ga(R@ Ve spektrech byly nalezeny vitsrd
pasy pislusejici fosforénanovym strukturnim jednotkam, tetragmr GaQ, vazbam P-O-P a
Ga-O-P. Autti dosgli k nazoru, Ze struktura studovanych skel je rév@ vysoce
polymerizovanou skelnou siti #zanych fosforénanovych aniorit navzdjem propojenych
tetraedry Ga@

xGa,0,(1-x)P,0;
~
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Obr. 12: Infracervena absorgni spektra skel kompa@mi rady xGaOs-(1-x)P.Os a
krystalickeho Ga(P¢);[48].

P. Subbalakshmi a N. Veeraiah [49] zkoumali digleké vlastnosti skefady (45-x)PbO-
xGa03-55R.05, kde x = 5-20. Analyza vysledkspolu s daty studia optické absorpce, IR spekter
a elastickych vlastnosti ukazala, Ze elektricka echmanickd pevnost skel je p&me vysoka,

pokud je GaO3 pritomen ve skelné siti v malém mnoZzstvi (do ~ 5 mol%

Koordinaci katiofi ve sklech systému Ma-Ga0s-P,Os je vénovana prace [50]. Ke studiu
byly pouzity metody ‘Ga a **Na MAS NMR, EXAFS a vibréni spektroskopie.
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V ortofosfor&nanovych sklech bylo gallium koordinovano tetraeklyi Se zvySujici #edni
délkou fosforénanovychiettzci se jeho koordinace stavala postiprktaedrickou. Vdchto
skelnych strukturach je pak mozno rozpéudtysoké mnozstvi oktaedricky koordinovanych
kationi jako F€*a CP".

V praci F. Brandy a dalSich [51] byly zkoumany texké a elektrické vlastnosti skel o
slozeni AgO-xM,03-(1,5-X)ROs (M = B, Al, Ga). VSechny substituenty zvySovalypltgu
skelného pechodu a elektrickou vodivost skel. Experimentdkta ukazala, ze B vstupuje do
skelné sit jako sklotvorny oxid, AlOs je modifikator a GgD3 se nejprve podili na tvatlskelné

sitt a se zvysujicim obsahem sénhna jeji modifikator.
2.7 Metody studia struktury skel

2.7.1 Ramanova spektroskopie

Pokud prochazi fotony monochromatickéhaderd zkoumanou latkou, dochazi k jejich
srazkam siptomnymi molekulami. Pokud jsou tyto srazky eldsticvznikd rozptylené #éni,
které méa stejnou vinovou délku jakévoedni zd&eni (tzv. Rayleighv rozptyl). Mala¢ast srazek
je ale neelastickd a vede k vyymi energie mezi molekulami a fotony. Pak mohou nashtat

situace:

1) Molekula srdZzkou s fotonemigjde na vySSi energetickou hladinu, al@ zpétném
prechodu #stane na &kterém vysSSim (rotamim nebo vibrénim) mezistavu. Vyza se

tak foton s mensi energii (delSi vinovou délkow) melo dopadajici zé&ni.

2) Molekula byla uz ped srazkou v &kterém energeticky vysSSim reétdm (resp.
vibratnim) mezistavu a po srézce s fotonem se vrati ladidiho stavu. Vyz&ny foton
ma potom vysSi energii (kratSi vinovou délku) namgrni zdeni.

Vzhledem k zdkonu zachovani energie plati mezighestupujiciho z&ni tv;, pavodni
energii molekuly E energii fotonu z&ni vzniklého rozptylem\h a kon€nou energii melekuly
E, tyto vztahy:

ho, + E, =ho, +E, 1)
AE=ho, —ho, =£hd v . @)
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Zmeéna energie fislusi vibr&né-rotatnim stawm, Av je tzv. Ramafiv posun. Ten se uvadi
obvykle v jednotkéach vindu [cm]. Linie v Ramano¥ spektru odpovidajici&si vinové délce
nez ma budici zani se nazyvaji Stokesowgry, linie odpovidajici kratSi vinové délce potom
¢ary anti-Stokesovy. Analyticky se obvykle vyuZiv§iokesovy linie, které jsou intenzij&i
nez linie anti-Stokesovy (to je dano tim, ze seswiwolekul nachézi v nizSim vilir@m stavu,
nez ve stavu energeticky vysSim). ProtoZze Ramalioig/jsou dany vibréng-rotatnimi stavy
molekuly, jsou charakteristické pro danou molekalukazuji jeji strukturni parametry. Ranian
posun pitom nezavisi na vinové délce excitdho z&eni, intenzitatar je vSak neffmo Unerna

¢tvrté mocnir vinové délky dopadajiciho #ni.

O tom, zda je molekula aktivni z hlediska Raman@va, rozhoduje jeji polarizovatelnost.
Mechanismus rozptylu #éni je mozno vysitlit tak, Ze molekula, na kterou dopad&tsiny
paprsek, je vystavena&micimu se elektromagnetickému poli. Toto pole ingakv molekule
dipélovy moment. V fiblizeni Ize indukovany dipélovy momeptpovazovat zaipmo ungrny

intenzi¢ elektrického z#eni, coz je mozné vyjéid vztahem:

,&=0c[|§, 3)

kde E je intenzita elektromagnetického poletiné viny,a je koeficient Gndrnosti vyjadujici

snadnost s jakou se molekula v elektrickém polapplije a nazyva se polarizovatelnost.

Aktivita a intenzita pas v Ramanov spektru je pak podména znénou polarizovatelnosti
molekuly hem vibrace (jsou-li sledovany vildrd prechody). V infr&erveném spektru jsou
typické a nejintenzivgsi ty vibrace, které isluseji sil@ polarnim skupindm a jsou ztr&
asymetrické k symetrii molekuly, nebozmeéna dipolového momentu jetipnich WtSi.

V Ramano¥ spektru pisluSeji nejintenzivjSi pasy naopak vibracim nepolarnich vazeb se

symetrickym rozdlenim naboje, kterégsobi nej¥¢tSi zneény v polarizovatelnosti molekuly.
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2.7.2 Nuklearni magnetickéa rezonance

Jadra skterych atond maji takové magnetické vlastnosti (magneticky matne®e mohou
v silném magnetickém poli absorbovat elektromagkéti zéeni z oboru radiovych vin.
Na spektru pak fG¥eme dostat absampi maxima, kterd davaji informace o struktezkoumané
sloweniny. Signal NMR ale poskytuji pouze jadra, kterdji nenulovy vysledny spin, ktery je
dan sodtem individualnich spinovych kvantovyciisel protori a neutrod. Jsou to pedevsim
jadra s vyslednym spinovym kvantovyitfslem 1/2, mezi & pati nag. *H, 'B, °C, N, *°F,
31p, Jadra s vy3sim kvantovyfslem NMR sice signal také poskytuji, spektra jsbeicasto

velice slozita a interpretace takovychto spektergexna.

Jadra atorin aktivnich v NMR obsahuji kladné naboje, rotujiéwml své osy a vytvaji tak
kolem sebe magnetické pole. Toto magnetické polgajalelni s osou jejich aténi (spinu) a
piislusi mu magneticky momenft podél této osy. Jestlize vloZzime atomy do stalého
magnetického pole &l projevi se jeho dinek rot&nim momentem, ktery se snazi srovnat
magnetické momenty jadra ve &m vrejSiho pole. V dsledku rotace jadra a rétdho momentu
zane osa rotace vykonavat precesni pohyb. RozloZzimagdneticky momengt na jeho slozku
podél osy z {1, a na slozku podél osy xu, pak slozkgy,, kterd je paralelni s osou &giho
pole, bude staticka, kdezto slozkakolm& na osu pole rotuje se stejnou Uhlovou nathl@ako
magneticky moment vykonavajici precesni pohyb. agdikkych elektromagnetickychiqastav

Ize odvodit, Ze frekvence precesniho pohybu je dana tzv. Larmorovou rovnici:

v=L"H , (4)

C2r

kdey je tzv. gyromagneticky po#én a H je intenzita wjSiho magnetického pole.

Pri experimentalnim usgadani pro NMR je vedle stalého pole ldouZito prominné
magnetické pole H které misobi podél osy kolmé k ose stalého pole. Toto wcilpole, které
piislusi vysokofrekvetnimu elektromagnetickému ighi, mizeme rozlozit na dv kruhow
polarizované slozky, které rotuji v afpeém smyslu. Ma-li sloZka oscilujiciho pole, rotujic
ve stejném smyslu jako jadro, frekvenci rovnajeeipsaé precesi jadra (tj. dochazi k rezonanci),

vzniké pak magneticka kroutici sila, kterd se bardit zndnit orientaci magnetického momentu

21



Uz z polohy kladného sénu z do zaporného smmu podél osy z. Jestlize k tomu dojde, dochazi
k odkeru energie z oscilatoru, t¥iaiho rotujici pole. Absorpce energie se pak priojevspektru

absorgnim maximem.

Podle kvantové teorie iie slozkal,, ktera lezi ve siru stalého v&Siho pole, nabyvat jen

ur¢itych hodnot danych vztahem:

M, = mj/— ’ (5)

kde m je magnetické kvantoeéslo, h Planckova konstanta. Tudiz hapjadra vodiku, které ma
spinoveécislo | = 1/2, nize magneticky momept, nabyvat dvoji orientace, nebp, ma hodnoty
(2/12)yh/2m) a -(1/2)¢h/2m) a mize byt orientovan kil ve snéru, nebo proti skru vrgjSiho
magnetického pole. Velikosfi, pak rozhoduje o energii E jadra v magnetickém goli

ve srovnani s nulovym polem:

E=-uH, (6)
po dosazeni dostaneme vztah:
E= —my—h H . (7)
2r

Jadim se spinenh = 1/2 gisluSeji d¥ raizné energie, iftom ze stavu o niZsi energiitie
jadro absorpci energigqyit do stavu s vysSi energii. Energeticky chudS$tavu odpovida tzv.
paralelni sta\(p, ve snéru pole H), energeticky bohatSimu stavu tzv. améjedni stav(p, proti
smeru pole). Absorpce energie se pak projevi na detelgignalem. Pro spinovdsla &tSi nez
1/2 je rozlozeni elektrického naboje v jadru nedyitiec a potom mluvime o kvadrupdlovém
momentu jadra. Podle Bohrova vztahu se energierlatnganého fotonu rovna rozdilu energii:

AE = B - E; = hv, po dosazeni dostaneme jiz uvedeny vztah (4).
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Pri stalém vijSim poli je pdet jader nachazejicich se na energeticky chud&indla
nepatrid v&tsi nez na hladinvyssi. Ri teplo& 300K a milionu jaderH je rozdil asi 6 jader.
Tepelna energie fjjom brani pechodu jader z energeticky vysSi hladiny na nidadihu.

Pri ptisobeni gidavého magnetického pole setdi pravépodobnost fechodu na vyssi hladinu.
Intenzita pole ale nesmi dosdhnout tak velké hgdradity se p&et jader v iznych energetickych
stavech vyrovnal a doslo k tzv. stavu nasycenitykje spojen s podstatnym zmenSenim a
roz8tenim linii. S &ikou linii dale blizce souvisi relaqai procesy, které fgobuji, Ze se jadro
vrati do energeticky chudSiho stavu. Retaadoby (,doby zotavovani®) jsou pamné kratkeé

u kapalin a roztok maxima jsou pak wehto latek porérné Gzka.

Jak je *ejmé z vySe uvedenych vztghrozdil energii obou stévdaného jadra neni
konstantou; tento rozdil roste s magnetickou indwk&jSiho magnetického polefiFlsamotném
meéfeni jsou d¢ moznosti provaghi experimentu: bdi na vzorek psobi vysokofrekverni
elektromagnetické pole stalé frekvence &imse hodnota magnetické indukce Bi gruhém
zpasobu provedeni je magneticka indukce konstantnémi se frekvence elektromagnetického
pole. Ritom se zkoumd, kdy nastava rezonanaeé.sRdovani absorpce elektromagnetického
zaeni nevynasSime na osu x hodnotu magnetické indunkbe frekvence, ale chemicky posyn

coz je relativni vyjateni rozdilu mezi polohou signalu standarducgemé latky v ppm:

L~V

o=""2sn0° , (8)

kde v je rezonanni frekvence réfeného pasu analytws je frekvence standardu. Na osu y

vynasime intenzitu nagreného signalu.

Rezonatini frekvence neni u vSech protoshodna. Je totiz vzdy ovligna nejblizSim
okolim sledovaného protonu v molekule, protoZze viw dany proton maji krainvnéjSiho
magnetického pole dalSi blizka jadra v molekulelivd¢ni daného jadra chemickou strukturou
nejbliz§iho okoli se nazyva chemicky posun. Vediensického posunu ieme ze spektra
odetist integralni intenzitu signalu, kterd je &ma ploSe pod piky. Tato intenzita souvisi

s pattem sledovanych jader v molekule.
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Kvili interakcim jader a jejich pomalé relaxaci v tahyzorcich jsou NMR spektra velice
Spatrt rozliSena. Proto byly vypracovany experimentalntadg, které rozliSeni spekter zvysuiji.
NejznangjSi je metoda MAS NMR, ve které se vyuziva rotazerku pod tzv. magickym Uhlem
k vektoru magnetické indukce. Pod timto Uhlem etuzorek vysokou rychlosti ¥adu tisic
az desitek tisic Hz.

U klasickych pistroji probihd ngieni spojié, moderni FT NMR spektrometry pracuji
pulsre. Behem kratké doby (pulsem) jsou vybuzena vSechna jadsignal, ve kterém je ukryta
informace o absorpci, se ulozi do¢fiece v podok ¢casové zavislosti FID (free induction decay).
Jadra se nechaji vratit do zakladniho stavu (relgxa puls se provede znovu. Signaly&teag a
opakovani de dovoluje nakumulovat signaly i pro nizké koncaoé vzorku. P&taé pak

prevede tut@asovou zavislost nabné NMR spektrum matematicky Fourierovou transfaima

MAS NMR se vyuZiva ke zkoumani struktury fostaranovych a boritych skel, kde seitin
obvykle spektra jadet'P, resp.'B. Je v&ak mozné studovat i jina jadra ailombsaZenych ve
sklech.

U fosfatovych skel dava ziskané spektrum jad®® pedevsim informaci o pitu
jednotlivych @ celki, o kterych bylo zmigno v kapitole 2, a tedy o ptu mistkovych atom
kysliku. Znmena chemického posunu daného signalu ukazuje awmruhu vazeb a atanv
druhé a vysSich sférach od zkoumaného jadra. Baegna polohy signdi zpisobena celkovou
zmenou sloZeni affitomnosti tiznych typ kationt, jak znamo z jinych praci, nag52]. Zmeny
plochy jednotlivych signél pak gedstavuji zrdnu relativniho mnozstviienych tygi Q, celki.
Intervaly hodnot chemickych posiynve kterych se vyskytuji maxima absamfrh pas jader®'P
ve fosfatovych sklechiznych binarnich systéimuvadi Mustarelli [53] (obr. 13).
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Obr. 13: Intervaly hodnot chemickych posuiosforenanovych strukturnich celg53].

Z NMR spekter jade!'B Ize wtSinou ziskat informaci o koordinaci atoénboru atomy
kysliku. Rezonaini pasy jednotek BOmaji maxima v oblasti kladného posunu +(5-15 ppm)
vaci H3BO;3; [54], zatimco rezonani pasy trojrozrérnych jednotek B®@ se pohybuji v oblasti
zapornych hodnot chemického posunu -(1-4) ppm [BBkonatni pasy souvisejici s jednotkami

BO, jsou gitom relativre Gzké a hodnota jejich chemického posunu dava déemaci o druhu

atomi ve druhé koordinani vrstw (viz obr. 14).

B

BX;

Baron namplezls

Boron amides

Alkeyl boranes Blorate

100 50 i] =50 -1 =150 ppm

Obr. 14: Intervaly hodnot chemickych pogumoratovych strukturnich cail{56].
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2.7.3 Mossbauerova spektroskopie

Rezonanni absorpce elektromagnetickéhorerd je fenomén znamy v mnoha oblastech
fyziky at’ uz se jedna o rozptyl &a sodikoveé vybojky v parach sodiku, rozvibrovéadicky
pomoci zvuku a dalSi. MoZnost pozorovat rezonapci&eni v jadernych jechodech
predpowdel Kuhn uz v roce 1929, ale po spoustu let bylkusy o experimentalni pozorovani
neusgsné. Nakonec to byl Rudolf Mossbauer, kdo teorgtelexperimentakhpopsal jadernou
rezonakni absorpci (fluorescenci).

Existence energie ¢mého razu g

Ep=sMv? =22, 9)

kde M je hmotnost jadra, v jeho rychlost po wgrd y kvanta, p jeho hybnost, $ vyzéeni a
zachytu fotonu zgsobuje, Ze se emisni a absorplinie y z&eni nepekryvaji (viz obr. 15). K
rezonakni absorpci mize dojit jedig, pokud se tyto linieigkryvaji.

Emission Absorption
e Line Line

Obr. 15: Disledky existence energiesapého razu & (2E; =~ 10°T) [57].

V plynnych a kapalnych latkach je problem dosélmeaonatini absorpce, atomy latek
musely byt vysoce urychleny nebo zatly na vysokou teplotu aby dosSlo k dopplerovskému
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rozSteni emisnich a absafmpich linii. V pevné latce jsou ale jadra viée mérg upoutana
do krystalické mizky a mizeme tak pozorovat tzv. Méssbaieefekt. Pokud je foton vyz&en

z excitovaného jadrajfislusna energie Zmeho razu R ma dw ¢asti:

Er = Etr + Evip, (10)

kde E; je translani energie fedana krystalické f¥ce a Ep je energie vibraci hizky. E je
velmi mala a mize byt zanedbana.,Ekje kvantovana a s pradgodobnostf mize byt nulova.

Velicinaf je tzv. zlomek bez zpného razu a je popsan Debye-Wallerovym faktorem:

f= e~kHx?) (11)

kde x je druha mocnina amplitudy vibrace jadra w&rs Sieni z&eni a k je vinov&islo y

fotonu (k = 2t/A, A je vinova délka fislusneho z&ni). Z toho vyplyva, Ze:

- f kles& exponenciains ¥ a tudiz s I,E2 Mossbaueiv efekt je Spatth detekovatelny
pro energier z&eni vysSi jak 100-150 keV.

- Druh& mocnina amplitudy €x by msla byt co nejmensi, atomy pro Mdssbauerovu
spektroskopii by rly byt pevre vazany v krystalické #vce. Samotna krystalinita
materialu ale neni podminkou, Mdssbawerefekt se da pozorovat i v amorfnich
materialech.

- fje zavisla na teplét Tato zavislost je obsaZena V’xxkterd se zvysuje s teplotou a tim
padem snizujé[57].

Mossbauealv spektrometr (obr. 16) se skladad z pohybovéhibzeni, které pohybuje se
zdrojem zé&eni, absorbéru se zkoumanou latkou, detektoru @tgpe. V Mossbauerovych
spektrech se zaznamenava relativni transmise sleétii na relativni rychlosti zdroje a

absorbéru.
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absorbér potitad

% |

\ |
/

>

zdroj zéfeni detektor

pohybové zafizeni

Obr. 16: Schéma Mdéssbauerova spektrometru.

Energie kvantg zaeni E |ze vyjadit jako:

Ey = Eo+Ep=Eo(1+2), (12)

kde | je energiey zaeni emitovaného zdrojem v klidup ke dopplerovska energie, v je relativni
rychlost pohybujiciho se zdrojeteai a c rychlost sfla. Rychlosti pouzivané ve spektroskopii
>’Fe se pohybuji vrozsahu 0 az + 10 mif-8 ostatnich nukliil a2 + 100 mm-& Spektra
piekryvaji.

Kvili nizké energetické &e Mossbauerova jadernéhdegkoku (viadu 106° eV) je
rezonakni spektrum vysoce senzitivni na energetické varyaz&eni. Interakce mezi jadrem a
okolnimi elektrony s energii srovnatelnou #@&u linii preskoku se zobrazi v Mdssbauefov
spektru. Interakce kladnnabitého jadra s elektrickymi a magnetickymi peliektrori v obalu
atomu se nazyvaji hyperjemné interakce. Tzv. moloe@dinterakce z coulombické interakce
mezi jadrem atomu a elektrony dava vzniknout izavimeu posunu. Efekt magnetické dipélové

interakce je zndm jako magnetickép&ni. Elektricka kvadrupdélova interakcetgpbuje vznik
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kvadrupolového Stepeni. Ostatni interakce jsou veh@é a nelze je v MOssbauetospektru
zachytit.

[zomerni posun vznikd na zéakkatbho, Ze jadro atomu méa kamy objem a s-elektrony
maji schopnost proniknout do jadra a stravit v jaéle regionu zlomekasu. Elektronovy stav
atomu se &hem Mdossbauerova experimentu e Polongr jadra v zakladnim a excitovaném
stavu se lehce liSi. To ma za néasledek ztratu metkocoulombické energie jadra, kdyz emityje
zaeni. To z@sobuje posun v Mdssbauetospektru, ktery je vzdy relativni — mezi zdrojem
zaeni a absorbérem. dfeny izomerni posun je tedy dan v porovnani se staedn. Izomerni
posun ukazuje i na velmi malé &ny v elektronové hustdtv jadre. Dava informace o oxidaim
stavu, spinu, vlastnostech vazeb a elektronegatigandi. Izormerni posun pro atomy Zeleza

(v porovnani s kovovym Zelezem) je na obrazku 17.

Fe(I) S=3/2 D

Fe(l) S=1/2

////// Fe(IT) S=2

Fe(II) S=1

W Fe(IT) $=0
) Fe(ll $=512

] Fe(TIT) S=3/2

/// /////// Fe(IIl) S=1/2

Fe(IV) S=2
D Fe(IV) S=1
D Pe(Vl) 5=l 0 /mm s
| | | | | |
[ | 1 [ | [
A8  HE 0 68 18 L1LF 20

Obr. 17: Priblizny rozsah izomerniho posunu ve gkninach Zeleza v porovnani s kovovym Fe
[57].
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Elektrické hyperjemné interakce t®mbuji nejen posun spektralniclar, ale i jejich
rozSepeni. Takova interakce je mozna pouze u jader,ety&h neni rozlozeni elektrického
naboje sfericky symetrické (maji nenulovy kvadrup§l moment). Jestlize enegetické hladiny
jadra zdice jsou kvadrupoloyvrozSepeny a absorber nema ragsny energetické hladiny (nebo
naopak), ma Madssbauerovo spectrum charakteristickvukturu dubletu. Pokud zname
kvadrupdlovy moment jadra, itheme ukit velikost gradientu elektrického pole v oblastdia,
ktera charakterizuje symetrii roddni naboj v okoli jadra — ziskame tak informaci o konfigurac
elektromi a ionfi. A naopak, kdyZz zname velikost gradientu elek&tok pole, MZzeme ugit

velikost kvadrupolového momentu jadra [58].

Jestlize jadro atomu m& nenulovy magneticky monaentichazi se saso¥ konstantnim
magnetickém poli, dochazi k roggeni energetickych hladin, které se projevi v Massioo¥
spektru. Pdet spektralnicltar pak neni wen pouze p&iem energetickych stdw magnetickém
poli, ale také vybrovymi pravidly. Z magnetického dipbélovéhoé@ni niizeme zjistit
magnetické vlastnosti latky (ferro-, antiferro-,rpaa diamagnetismus, velikost a orientace

mistnich magnetickych poli).

2.8. Metody studia termického chovani skel

Jedna se o skupinu experimentalnich mettéidniphZ se sleduji ¢které fyzikalni vlastnosti
studovaného systému v zavislosti na teploddle utitého teplotniho programu. Lze sledovat
pochody probihajici v systémui rahrivani gipadré ochlazovani (dynamické) nebo pochody

pii konstantni tepl@tv zavislosti naase t.

Nejbézneji pouzivanymi metodami ke studiu termického chdvékel jsou diferegni
termicka analyza (DTA), diferéni skenovaci kalorimetrie (DSC) a také dilatomé&tienetody
(termodilatometrie - TD, termomechanicka analyzaTMA a jeji obdoba - dynamicka

mechanické analyza - DMA) [59].

2.8.1 Diferer¥ni termick& analyza, diferertni skenovaci kalorimetrie

Diferencni termicka analyza (DTA) je jednou z metodifath do skupiny metod spojenych

se zngnou tepelnych vlastnosti zkoumané latky.
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Principem metody DTA je wtfeni rozdilu teplot mezi dwa vzorky — zkouSenym a
referentnim (standardem). Oba vzorky jsou stejnymisa@bem zakivany ¢i ochlazovéany,
pricemz referentni latka je zpravidla volena tak, Zea¢¥eném intervalu teplot je dokonale
inertni. Potom se veSkeréjd spojené s vyimou tepla projevi ve zkoumaném vzorku diferenci

teploty vi¢i standardu.

Obdobou DTA je tepethvodivostni diferetini skenovaci kalorimetrie (DSC) je pak rozdil

teplot mezi vzorkem a standardepepcitavan na tepelny tok.

U kompenzani DSC se réi tepelny tok, ktery je pégéba pidat nebo ubrat vzorku oproti
standardu, v zavislosti na tegloMikroptihtev u vzorku zde kompenzuje &ny teploty oproti
standardu, tepelny tok, ktery je k tomu igdbiny, je ndfen. Krivky ziskané touto metodou jsou
podobné jako u DTA, pouze obracené. Tato metodaojgitelnd pouze do &ité maximalni

teploty, nad kterou uz mikréjhiev nest&i kompenzovat zgmy teploty.

Kazdou latku je mozné charakterizovat Gibbsovourginhes, kterd souvisi se zmou

enthalpie, absolutni teplotou a entropii podle vata

AG = AH -TAS. (13)

Kazdy systtm ma za dané teploty T snahu dosahmového stavu, ktery odpovida
nejmensi hodnetAG. Rikladem niize byt glechod latky z jedné krystalické formy (modifikace)
do jiné, kterd méa za dané teploty nejmenSi hodn@Gu a je tedy stélejSi. Vytveni stabil®jSi
krystalické struktury riize byt i postupnéips rekolik mezistugi. Takovou peménou mize byt

procesy, jako nadjklad tani, sublimace, chemické reakce.

Premeéna je charakterizovana teplotou ac¢nou enthalpie a prévk jeji registraci slouzi
metody DTA a DSC. Z#na enthalpie byv&asto spojena také se &mou hmotnosti latky
v tuhém stavu nappii chemickém rozkladu, dehydrataci, oxidaci, subtm&letoda DTA tedy
indikuje je spojené se z&nou enthalpieAH, tj. tani, vyp&ovani, sublimace, ipmeny
modifikaci (fazové pochody Eadu) a z chemickych pochbdozklady, dehydratace, oxidace.

Takové pochody se na DTA (DSGjvce projevi pikem.
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Vysledkem DTA metody je zaznam rozdilu tepl&T} proti teplot standardu (&) ¢i vzorku
(Ts). DiferenceAT je AT = Ts — Tgr. Pokud jeAT < 0 (Ts < Tgr) jedné se o endotermni efekt,

pokud jeAT > 0 (Ts > Tg) pak se jedna o efekt exotermni.

Tvar DTA kivky muze byt vice¢i méns ovlivnén az 18 faktory. Mezi rozhodujici pat
zejména rychlost dbevu, hmotnost a zrnitost vzorku, geometrie vzorkmiseni teplotniho
c¢idla, atmosféra v pracovni kdmte (nap. kelimku) a rychlost jejiho progdi nebo vynsny.
Tyto faktory mohou ovlivnit i vysledky dalSich teoanalytickych metod v zavislosti na jejich

principu [59].

2.8.2 Termodilatometrie, termomechanicka analyza

Termodilatometrie je metodajifkteré se mii zmena délky (méa ¢asto objemu) vzorku
pii ohiivani nebo chlazeni konstantni rychlosti. Niakach zavislosti délkového protazeni, pop
objemové zminy na teplot se projevuji fazovéipmeny prvniho druhu skokem a druhého druhu
zlomem. Snirnice dilatometrické #vky pii dané teplat vyjadiuje koeficient teplotni

roztaznosti.

Pro vlastni experimentélni dfeni se pouziva n&gstji zarizeni, které umatuje sledovat

délkoveé zneny vzorki ve tvaru tye, a to bd’ v uspdadani vertikalnim, nebo horizontalnim.

Termodilatometrické metody jsou vyuzivanijegevSim ke stanoveni koeficientu teplotni
roztaznosti kovovych i nekovovych matetiatale ke studiu fazovychrgmen typu solid-solid,
ke stanoveni transforriai teploty anorganickych i organickych skel, kedshani procesu

slinovani a pibéhu chemickych reakci v pevnych latkach. [59]

Termomechanicka #&heni gredstavuji skupinu metod spojenych &emim mechanickych
vlastnosti vzorku # jeho olrevu nebo chlazeni konstantni rychlosti¢i®hou veléinou je
deformace vzorku zatizeného konstantnim mechanickgamitim. Podle zpsobu namahani

vzorku mechanickym n&gm je mozno rozlisit &kolik metod termomechanickéhosteni.

Nejcastji jsou vyralEny komeeni pristroje pro termomechanickaéreni, které variantou
zmeny zdizeni v gistroji umo#iuji sledovat tyto vlastnosti namahani vzorku nk, ttaa pfinik,

na tah a na ohyb.

Pfimou nefenou veléinou je posun dilatai tyée sledujici zrdnu vzorku, picemz se
pouzivaji BZné snimée jako ty u termodilatometrie. Indéki snim&e pouzivané v koménich
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aparaturach pro termomechanick&emi umo#uji registrovat zriny deélky s rozliSenintadow

v nm.

Metoda tlakového naméhéani je vyuzivana zejménaupfeni teplotni roztaznosti pevnych
latek. Ze zavislosti délkové zmy na teplat je mozné uifit dalSi dilezité oblasti a teploty
fazovych pemen jako je nap transformani rozsah, teplota #knuti, apod. Zatizeni je mozné

volit obvykle od minimalni hodnoty 100 mg aZ dékalika stovek grari.

Metoda penetiani je zaloZzena na &eni hloubky piiniku pevného hrotu v zavislosti dase
do zaltivaného vzorku f konstantnim zatiZeni. Podle &ny rychlosti penetrace Izeditr teploty
fazovych pemen jako teplotu rdknuti nebo téni, ip nichz dochézi ke zémam viskozity nebo

objemu.

Metoda tahového naméahani je pouZivana préenir koeficientu teplotni roztaZnosti
materiaf, jsou-li ve forng vlidken nebo folii a pro studium relaxach jevi. Metoda je vhodna

pro sledovani viskozity v rozsahu®:010° P-s.

Metoda naméhéani v ohybu poskytuje informaci @bphu zneny viskozity latek v rozsahu
106% — 10° P jako funkce teploty. Vzorek byva obvykle ve tvaycinky nebo trameéku [59].

2.8.3 Vysokoteplotni mikroskopie

K dosud mén rozStenym metodam studia termického chovani sketi pgtsokoteplotni
mikroskopicka termicka analyza (HSM). Tato metodiiernativié nazyvana také jako tzv.
Zzarova mikroskopie nebo také opticka dilatomefaeejvice vyuzivana v oblasti studiaipghu
smrf’ovani a objemovych zén pii vypalu keramickych materi@l[60] a v posledni dabtaké
v oblasti studia obdobnych 2m pii fizené krystalizaci skel [61], vedouci ke vznikuousasné
doke stéle vice populagsich sklokeramickych material Vhodreg fizenou krystalizaci skel Ize
totiz zvysit jejich pevnost, aniz by doslo k vyrgem zmenam rekterych optickych vlastnosti.
Nespornou vyhodou metody HSM oproti kon¥eim dilatometrickym metodam (TD, TMA,
DMA) je moznost studia materidlu tzv. ,in situ“, fpez msobeni externich sil. DalSi velkou
vyhodou je analyza zén rekolika geometrickych faktdr sowasre, ¢imz se minimalizuje vliv
piipadné anizotropie vzorku. Vyhoda této ,bezkontgktmetody spdiva také v tom, Ze na rozdil
od konvegnich dilatometrickych technik muze byt vzorek she@ioi pi teplotach vyssich nez je

teplota jeho réknuti.
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Princip HSM speiva ve sledovani rozénovych a tvarovych zgm vzorku g jeho zaliivani
na zéklad analyzy jeho obrazu. K analyze se zpravidla pajéipraskové vzorky, vylisované
definovanym tlakem zpravidla do formy val@a krychli o velikosti 3-4 mm. Analyzovat Ize
samozejme i objemové vzorky. Krom zvoleného teplotniho rezimu (teplotni intervalghipst
ohtevu) je velice dlezita také volba no&e vzorku. Nejastji se pouzivaji destky definované
tloug’ky a cistoty z platiny, korundu a grafitu. Geometrické ¢y se vyhodnocuji pomoci
obrazové analyzy ze zm primétu vzorku, ktery je u nejmodefjSich tym Zarovych
mikroskop negetrzit monitorovan pomoci CCD kamery (z jedné stranyzerek os¥tlovan
vykonnou halogenovou lampou a z druhé strany jen&ni kamerou). Primarnim vystupem
analyzy je tzv. zaray mikroskopicka kivka (ZM kiivka), predstavujici zavislost relativnich
zmen délky, Stky a plochy vzorku na tepléat Déle se sleduje zina Uhlu otaveni hran a Zma
kontaktniho Ghlu &¢i podloZce. Vysledkem analyzy je charakterizacal®raného materialu
pomoci teplotnich bad a teplotnich oblasti, jejichz znalost jailefita pro optimalizaci

technologického procestipermickém zpracovani material

v s

K nejdilezitgj$im teplotnim bodim vyhodnocovanym na ZMikce pati prvni deformani
teplota, kdy se vysSka a plocha vzorkwmau zmenSovat a kterd je cca o 60E vyssi,nez
teplota skelnéhoipchodu vzorku, druhd deforird teplota (teplota, ip které se tzv. tvarovy
faktor zméni 0 1,5% s ohledem na prvni obraz analyzovanélookuza Uhel sledovaného rohu
vzorku se zréni o 10%), sféricka teplota (teplotdj které se porér vysky k Stce analyzovaného
vzorku musi nachézet nejméfednou mezi hodnotami 0,9-1, ale nesmi byt meeZi 0385,
zaroveh musi byt jeden z uflv rohu vzorku>150° a tvarovy faktor nejmén0,8; tzv teplota
nesméeni), hemisféricka teplota (teplotaj gteré je hodnota tvarového faktoru nejraén98 a
vySka analyzovaného vzorku dosahne poloviny vychiikiy; tzv. teplota sméni), teplota
teceni (teplota, p které analyzovany vzorek taje dwna tetinu pivodni vysky nebo nardtinu
vySky @i hemisférické tepl@). Zmena tvaru vzorku v ramci uvedenych charakteristitkigplot

je patrna z obrazku 18.
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Obr. 18: Tvar vzorku v nejvyznamjgich teplotnich bodech na ZMikce (a - vychozi tvar, b
- deformani teplota, c - sféricka teplota, d - hemisférit&gplota, e - teplota teni).

Kromé uvedenych Udajse ze ZM kivky zpravidla dale vyhodnocuje defortim pasmo
(teplotni rozmezi mezi deforriai a hemisférickou teplotou) a oblastegi (teplotni rozmezi
mezi hemisférickou teplotou a teplotoucdai). Nekolikrat zmiiovany tvarovy faktor pak

vyjadiuje pongr mezi hodnotami aktualniho a vychoziho obvodu ymmlaného vzorku

paocitaného jako obvod kruhu stejné plochy jako mépaini primét vzorku.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

MgO - p.a.; Penta

PbO - 99,9 %; Sigma-Aldrich
ZnO - p.a.; Penta

FeOs - >99 %; Sigma-Aldrich
GaOs - 99,99+ %; Sigma-Aldrich
IN,O3 - 99,99 %; Sigma-Aldrich
H3BO3 - 99,5 %; Sigma-Aldrich
HsPOy - p.a., 85 %; Lachema Brno

(NHz)H.PO, - 99,5 %; Penta

3.2 Friprava vzorku skel

Skla byla pipravena a studovana v dewtimpozgnichtradach:
» fada A: aZnO-1050;-(90-a)R0s, a = 25-50 mol%;
* fada B: (40-b)MgO-bFE©;-60R.0s5 (v korundovém kelimku), b = 0-40 mol%;
» fada C: (40-c)MgO-ck©s-60R.0s (v platinovém kelimku), ¢ = 0-40 mol%;
» fada D: (40-d)MgO-dF©3-10B,03-50R:0s, d = 0-20 mol%;
* fada E: 20MgO-20R©3-eB,03-(60-e)R0s, € = 0-20 mol%;
* fada F: (100-f)(40F©3-60R05)-fTiO,, f = 0-12 mol%;
+ fada G: (40-g)PbO-gGas-60R.0s, g = 0-35 mol%;
» fada H: (50-h)PbO-hG@s;-50R,0s, h = 0-15 mol%;
* fada I: (35-1))PbO-iG#;-5B,03-60R0s, i = 0-30 mol%.
Syntéza byla prov&da v platinovem kelimku z 420, (fady A, C, F-I), (NH)H.PO, (fady
B, D, E), InO3;, Ga0s, FeOs H3;BOs; PbO, ZnO, MgO a Ti@s cilovou hmotnosti 10 g
piislusného skla. Uad B, D a E byl pouZzit korundovy kelimek @veddu vysoké chemické
odolnosti skel a tudiz obtiznéndisteni platinovych kelimk. Rady B a C o stejném sloZeni byly
piipraveny v fiznych kelimcich pro vzajemné porovnani. &Snvychozich latek byla nejprve
s pridavkem vody homogenizovana a nastelalcinovana v kelimkové peci. Proces kalcinace
probihal v gkolika krocich v teplotnim intervalu 25-600 °Cii Fhaximalni teplat byl kalcinat
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temperovan d¥ hodiny. Poté byl kelimek vloZzen do muflové pece zavislosti na slozZeni
pozvolna zativan na teploty 700-1450 °C.tiPmaximalni teplat byla tavenina ponechana
~ 10 minut, promichanim zhomogenizovana a nasldoyla vylita do pedelfaté grafitové
formy. Pro odstraini vnittniho pnuti byly vzorky 30 minut relaxovanyi peplog ~5 °C
pod teplotou skelné transformace zjgiu z DSC kivek (,midpoint®). Uvedenym postupem
byly ziskany objemové vzorky o roznech~ 15x15x5,5 mm. V fipact nizké sklotvornosti byla
tavenina chlazena rychle meziédva neédénymi bloky (viz obr. 19). Timto Zisobem byly
ziskany vzorky nepravidelného tvardigPavené vzorky skel bylyipchovavany v LDPE géich

v exsikatorech se silikagelem, aby nedoslo k jdichtaktu se vzdusnodhkosti.

a) c)

Obr. 19: a) Kalcina’ni pec, b) tavici pec, c) grafitova forma, dydené bloky pro rychlé chlazeni

taveniny.

SloZeni skel bylo kontrolovano na zaldazjistovani hmotnostnich Ubyika u vybranych
vzorka také pomoci energiéwdisperzni rentgenové fluorescemn analyzy (EDX). EDX analyza
na elektronovém mikroskopu byla pro¢éd na objemovych vzorcich n&giroji Lyra3 od firmy
TESCAN @i urychlovacim nagti 20 kv a v zorném poli 500x50Qum, Fotografie
na elektronovém mikroskopu (SEM) bylyijeny @i urychlovacim nagti 5 kV, v rozngérech
50x50um.

3.3 Friprava vzorku pro analyzy

Pro analyzy byly pouZity jak objemové tak praSkawzérky skel. Objemové vzorky byly
analyzovany bdi v pavodni velikosti (Ramanova spektroskopiesrnd hmotnost, index lomu),
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nebo byly néezany do pdebného tvaru pomoci diamantoveé pily: Termodilatoraghranoly~
5 x5 x 12 mm), chemicka odolnost skel (krychl® x 5 x 5 mm).

Praskové vzorky pro analyzy byly ziskany mletimeolpvych vzork ve vibra&nim mlyns
s korundovou vlozkou, pro skla s obsahem(zebyla pouzita viozka nerezova. K mleti bylo
pouzito~ 100-400 mg a po 30 s byl ziskan praSekredsti velikosti¢astic= 10 um. PraSkove
vzorky se vyuzivaly v difereémi termické analyze, prodfeni na vysokoteplotnim mikroskopu a
pro Mdssbauerovu spektroskopii.

Rentgenova difralni analyza byla prov&da na praskovych vzorcich, které bylyppaveny
izotermni krystalizaci skel fpchlazenych tavenin)ipteplotach 600 — 1000 °C po dobu 2 hodin
v korundovém kelimku. Teplota byla volena na z&kladibéhu DSC kivky (teplota dokhu
posledniho krystalizamiho piku). Krystalované vzorky byly naslédrozemlety ve vibrénim
mlyné.

Pro studium mechanismu krystalizace a rychlostieade byly pouZity vzorky skel orstini
velikosti ¢asticx 120, 300, 600 a 90@m pripravené drcenim skel yetici misce a sitovanim.

NMR analyzy byly provahy na Univerzi Lille ve Francii. Pro analyzy byly vzorky
zaslany v objemové foréna na praskovou formu gebnou pro rieni NMR byly rozemlety
na mist.

3.4 Stanoveni nirné hmotnosti p a molarniho objemu 4, skel

Mérnd hmotnost objemovych vzdrkskel byla stanovena Archimedovou hydrostatickou
metodou s pouzitim toluenu {8sCHz). U skel byla porovnana jejich hmotnost na vzdu@hy)
s hmotnosti vzork pondenych do organického rozpoédia (nm,). Hmotnost (p) je tedy rovna
hmotnosti skla na vzduchu (Jrenizené o hmotnost pouzité kapaliny (toluen)aggthé vzorkem
skla, gicemz hmotnost vytigené kapaliny je pak Archimédovym zakonem definoviaie
souin objemu vytlgené kapaliny a jeji hustotyy). ProtoZze objem vytteené kapaliny je roven
objemu néteného vzorku, Ize za tento objem dosadit podil hosit skla na vzduchu @na

meérné hmotnosti vzorku sklg). To znamena, Ze:

.m
mzzml——pk L, (14)
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kde px je msrna hmotnost toluenu (0,8669 g.8mZ této rovnice (14) Ize pak jednoduchou

Upravou ziskat vztah (15) pro vyfss merné hmotnosti vzorku sklg

.m
p=—PETL (15)

Na zaklad takto stanovené &né hmotnostip, byl nasleda vypocten molarni objem skla

S pouzitim vztahu:
VM = % , (16)
p

kde Msje stedni molarni hmotnost vzorku skla, ktera bylaijaau A vyp@tena pomoci vztahu:
Ms = XM (ZnO) + yM (ROs) + zM (In,O3), (17)

kde X, y, z jsou molarni zlomky, pro které platé ¥ + z = 1. Vypéty Ms pro skla dalSictiad
byly provedeny obdobnym #pobem.

3.5 Stanoveni chemické odolnosti skel

Chemicka odolnost skel byla posuzovana na zéktachlosti rozpoughi, DR, objemovych
vzorki (krychle o velikostix 5 x 5 x 5 mm) v destilované védpH = 6) pi teplog 25 °C
(profady A, G, I) a p teplo& 80 °C (protfady B-F svysokou chemickou odolnosti).
Pred analyzou byly nejprve mikrometrickym Sroubem mgbomoci Uchylkorru zjiSg€ny
rozmeéry vzorki a na analytickych vahach jejich hmotnost)m

Do Erlenmayerovy h&y o objemu 250 ml byla umista vzdy jedna krychle skla
na sklolaminatovou gku, aby byl umozén pristup vody i ke spodni strarkrychle, a poté bylo
prilito 100 ml destilované vody. Nasledovalo dvouhrawlié tepani narepace Kavalier, typ LT
2 pi laboratorni teplat (25 °C;trady A, G, I). Po jednom nebo vice dnech louZzenawlasti
na jejich odolnosti &i pasobeni vody byly krychle z &y vyjmuty, umyty v ethanolu a suseny

po dobu~ 30 minut v suSanpii teplo€ 105 °C. Po vychladnuti byla na analytickych vahach
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zjistena jejich hmotnost (r). Skla s obsahem K@; (fady B-F), ktera @i pasobeni vody p

25 °C vykazovala vysokou odolnost, byla analyzovdmayssi teplo¢. Erlenmayerovy kigky se
vzorky byly umisiny do vodni laz&d Memmert, ktera byla temperovana na 80 °C a 2 hyodin
protrepavany. Chemicka odolnost vzorge zji$¥ovala po 3 nebo vice dnech louzeni.

Rychlost rozpoughi skel v destilované védii dané teplat byla vypa@tena pomoci vztahu:

DR :M’ (18)
Al

kde m, je pivodni hmotnost vzorku (g), /e hmotnost vzorku po rozpotst (g), A je vychozi

povrch vzorku (crf), t je doba rozpou&ti (min) a DR je rychlost rozpousti (g- cnf- min).

3.6 Stanoveni indexu lomu a disperze viditelného #@ni skel

Index lomu skel byl zji®ovan na objemovych vzorcich metodou mezniho Uhlpiisroji
Metricon model 2010/M (obr. 20¥igttech vinovych délkach: 452,9; 532 a 637,3 ninnkieni
musel byt vzorek v imém kontaktu s hranolem tak, aby vzniklo kontaktristo (obr. 21).

Ze ziskanych disperznicliikek byly nasled& vypaiteny hodnoty Abbeovéislavy:

-1
Dd:nD—, (19)
n. —n.

kde np je index lomu pro vinovou délku 589,9 nmg pro 486,1 nm a @ pro 656,3 nm

(Fraunhoferovy spektralni linie D, F a C).

Obr. 20: Metricon model 2010/M.
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——mie— K ONTAKTNi MiSTO

Obr. 21: Zpisob nalezeni kontaktniho mista pré-emi indexu lomu objemovych vzbdkel.

3.7 Studium termického chovani skel

3.7.1 Termodilatometrie

Dilatacni meteni byla provéaéha na pistroji DIL 402 PC firmy Netzsch (obr. 22). Vzorky
skel byly vlozeny mezi agnou korundovou desku a tl&nou korundovou . Sila vloZzena
na vzorek byla 30 cN a vzorek byl idhan rychlosti 5 °C-mih od laboratorni teploty aZ
na teplotu vysSiH 5 °C) nez dilatometricka teplotaskmuti skla.

Ze ziskanych termodilatometrickychiikek byl odeten linearni koeficient teplotni
roztaznostia v rozmezi 150-250 °C, teplota skelné transformbggonset) a dilatometricka
teplota néknuti Tq. K vyhodnoceni byl pouZit program Proteus Analysiypicky piibéh

termodilatometrické ivky pro analyzovana skla je uveden na obrazku 23.

Obr. 22: Dilatometr DIL 402PC NETZSCH.
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Obr. 23: Priibeh a vyhodnoceni termodilatometrickéivky vzorku o sloZzeni 20MgO -
20Fe03; — 20B0; — 40R0s5 ziskané nasstroji DIL 402 PC.

3.7.2 Diferer¥ni termicka analyza

Termické chovani skel bylo studovano také pomopelt&-vodivostni DSC na ipstroji
firmy Netzsch, model DTA 404PC (obr. 24). Analyzgdabprova@na na praskovych vzorcich
o stedni velikosti ¢astic ~ 10 um v platinovych kelimcichigdy A-C) nebo kelimcich
z kkemenného sklatgdy D-I) v teplotnim intervalu 30-1000 °Gipychlosti olfevu 10 °C/min.
Navazka vzork byla~ 100 mg a jako standard byl pou@iAl ,Os. Ze ziskanych fkvek DSC
byly odeteny teploty skelné transformacey Tmidpoint), teploty krystalizace (T jako
extrapolované body nébu krystaliz&nich piki (onset), teploty J odpovidajici maximm
krystalizanich piki a teploty tani T, (onset). Typicky pibéh DSC kivky a zpisob vyhodnoceni
charakteristickych termoanalytickych paranmigé uveden na obrazku 25.

Studium mechanismu krystalizace bylo prosrém na vzorcich skel o zrnitosti 120, 300, 600
a 900 um (viz kap. 3.3) v teplotnim intervalu 30-1000 °@ pychlosti otfevu 10 °C-mift.
Navazka vzork byla 100 mg a jako standard byl pou#fl,Os. Ze ziskanychikvek DSC byly
odegiteny teploty maxima krystalizaiho piku T, vysky piki (8T),a polostky pika (AT),.

Studium kritické rychlosti chlazeni bylo prow#m na prasSkovych vzorcich oietini
velikosti ¢astic= 10 um v platinovych kelimcich. Navazka vzoiiyla 100 mg a jako standard

byl opst pouZita-Al,Os. Praskovy vzorek byl dfvan rychlosti 10 °C-mihna teplotu o= 50 °C
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vySSi, nez je teplota odpovidajici extrapolovan@oté dokhu posledniho piku tani. Zde se
tavenina udrZovalaip konstantni tepl@ po dobu 3 minut a poté byla danou rychlosti (3-

20 °C.min%) ochlazovana aZ na teplotu 200 °C. Po chlazehiztyrek ogt oh¥ivan rychlosti
10 °C-min've vySe uvedeném teplotnim intervalu.

Obr. 24: Pristroj DTA 404PC NETZSCH.
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Obr. 25: Pribeh a vyhodnoceni DSGikky vzorku o slozeni 45Zn0O — 1803 — 45R0s
ziskané nafistroji DTA 404PC.

600.0 700.0 800.0
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3.7.3 Vysokoteplotni mikroskopie

Vysokoteplotni mikroskopie (HSM) byla prové&th na pistroji EM 201, Hesse Instruments
(obr. 26). HSM kivky byly ziskany analyzou zkuSebnih&liska vylisovaného z praskového
vzorku pomoci réniho lisu do tvaru vatku o pfiméru a vySce 3 mm. Vzorky byly &eny
na destice z korundu $ rychlosti otfevu 5C- miri* v dynamické vzduchové atmoéé

Obrazovou analyzou geometrickych &mvzorki studovanych pomoci HSM v zavislosti
na teplo¥ byly zjitovany hodnoty sintkai teploty, T, deforma&ni teploty, Ter, teploty
teceni, T. Z nekterych Kivek byla zjiStna rovréz sféricka teplota (teplota nesteai), Ts a
teplota hemisféricka (teplota stedi), T.. Pribéh vybranych typ kiivek ziskanych

z vysokoteplotniho mikroskopu je ukadzan na obr&ku

Obr. 26: Zarovy mikroskop EM 201 HESSE INSTRUMENTS.
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Obr. 27: HSM kivky ziskané analyzou praskového vzorku skla 40E1GO3-50P,05 (AR
140) a zpisob vyhodnoceni teploty sintrovaniTS), deformani teploty (Ter2y A), sférické
teploty (T; B), hemisférické teploty £TC) a teploty téeni (F; D).

3.8 Rentgenova difrakni analyza krystalickych fazi

Rentgenova difraini analyza (XRD) prodult krystalizace skel byla provéda na
praskovych vzorcich (kap. 3.3) pomoci rentgenowéfraktometru D8 Advance firmy BRUKER
(obr. 28) vybavenén#, @ vertikalnim goniometrem. Jako zdroj rentgenové&ierd byla pouzita
rentgenova lampa s&wenou antikatodou W=40 kV, 1=30 mA). Z&eni Kz bylo odstrasno
zarazenim sekundarniho monochroméatoru a difraktovadgenz K, bylo analyzovano
scintilatnim detektorem. Nfeni bylo provadno vrozsahu 10-70° @ s krokem 0,02°/2s.
Vysledkem analyzy byla zji&é zavislost intenzity difraktovaného paprsku najei&sobku uhlu
dopadu B. Identifikace vzniklych krystalickych fazi byla grredena srovnanim n&ienych
difrakénich linii s tabelovanymi daty (databaze PDF 4)is@ib vyhodnoceni je patrny z obrazku
29, na kterém je uveden difraktogram vzorku o 1030 MgO-10FgO;-10B,03-50P:0s.
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Obr. 28: Rtg difraktometr BRUKER D8 Advance.
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ARBMg3D: 30MgO-10Fe203-10B203-50P205 925C/2hod - File: 18728-Mo-ARBMg30.RAW - Start: 10.000 °- End: 70.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 5. s - Temp.: 25 T (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000
Operations: Smooth 0.105 | Strip kAlpha2 0.500 | Import

EMVDB—DMS (I) - Magnesium Phosphate - MgP206 - Monoclinic - C2/c (15) - a 11.75600 - b 8.28500 - ¢ 9.91700 - alpha 90.000 - beta 118.960 - gamma 90.000 - 845.122 - Y: 56.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Base-ce

EMVDM—ZBSA (*) - Boron Phosphate - B(PO4) - Tetragonal - I-4 (82) - a4.34470 - b 4.34470 - ¢ 6.64150 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 125.368 - Y: 70.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Body-centered - 2 -

Obr. 29: Rtg difraktogram vzorku o sloZzeni 30MgO-18B£10B,03-50P,05 ziskany
na pristroji BRUKER D8 Advance.
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3.9 Studium struktury skel

3.9.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla ziskand pokojové teplo¥ na objemovych vzorcich skel
Ramanovym spektrometrem Jobin Yvon LaBRam HR (@®) v rozsahu 60-1760 ¢m
Vyhodnocena byla Stokesovast spektra. K excitaci Ramanovaerd byl pouzit diodovy laser
Nd:YAG s vinovou délkou z&ni 532 nm. R analyze studovanych vzarkKosforg&nanovych a
borofosforénanovych skel byla pouzita expozice 3 s, akumuldbe ni¥izka s 600 vrypy/mm a
objektiv 10.

Obr. 30: Ramariv spektrometr Jobin Yvon LaBRam HR.

3.9.2 Nuklearni magneticka rezonance

Méteni nuklearni magnetické rezonance (MAS NMR) bytavadna ve Francii (Univerzita
Lille) na praSkovych vzorcich. Bty akumulovanych skénbyly voleny podle koncentrace
zkoumaného jadra ve vzorku. Ziskana spektra nabjgk upravovana.

Spektra jader'P (S = 1/2) byla #fena na spektrometru BRUKER Advance 400 MHz
s magnetem 9,4 T a s pouZitim 4 mm sondy. Rychétate vzorku byla 14 kHz s Larmorovou
frekvenci 162,3 MHz, délkou pulzu 246 (/4), relax&nim casem 300 s, ktery byl dostémy
pro relaxaci fi zvolené sile magnetického pole. Chemicky posunspektrech byl vztazen
ke standardu PO, (85%).

a7



3.9.3 Méssbauerova spektroskopie

Méteni Mossbauerovych spekter probihala na praskovgotcich na Univerzit Palackého
v Olomouci.

Spektra byla rena i pokojové teplot za pouziti Mdssbauerova spektrometru operujiciho
s konstantnim zrychlenim a vybaveného zdroj&@o (Rh). Ziskana Mdssbauerova spektra byla
zpracovana (odstrani Sumu a fitovani) pomoci programu MossWinn. Hdgniaomerniho
posunu byly vztazeny kfolio-Fe @i pokojové teplat. Chyba uéeni jednotlivé plochy
subspektra byla +2%. lonty se nachazely ve vysdkosgm stavu 2 (Fd), respektive 5/2

(Fe™.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Skla systému ZnO-1n03-P,0s5

4.1.1 Charakteristika skel

Postupem uvedenym v experimentaldasti (kap. 3.2) bylo ipraveno 6 vzork
homogennich skel v kompdnii radé A: aZnO-10In0s-(90-a)B0s (a = 25; 30; 35; 40; 45; 50
mol% ZnO). Vzorky jsou ozrigny AR 125 — AR 150. Eehled gipravenych vzork, jejich
teoretické sloZeni a vzhled jsou uvedeny v tabulc€eplota taveni byla v rozmezi 1200 —
1400 °C, sistem obsahu ZnO klesala na teplotu 1200 °C u s&bkahem 40 a 45 mol% ZnO,
uskla s 50 mol% ZnO pak stoupla na 1300 °C. Zsétmych hmotnostnich ubytk béchem
pripravy (WtSinou do 2 hm%) lIzeipdpokladat, Ze se teoretické a vysledné sloZemnipkes
nelisi.

Tab. |: Teoretické slozeni a charakteristikégravenych vzork skelrady aZnO-101p03-(90-
a)P,0s (Ffada A).

ZnO| In,05] P,O . l
Vzorek sl s Charakteristik
mol%

AR 125] 25 10 65| bezbarvé ski

AR 130] 30 10 60| bezbarvé ski

AR 140] 40 10 50| bezbarvé ski

D
D
AR I35 35 | 10 | 55| bezbarvé skip
D
D

AR 145] 45 10 45| bezbarvé skl

AR 150| 50 10 40| bezbarveé skig

Oblast sklotvornosti systému ZnO.®s-P,Os byla zkoumana v praci [62], ktera se

vénovala termickym vlastnostem tohoto systému.

4.1.2 Studium struktury skel

MAS NMR spektra jadef'P ve sklech kompoani fady azZnO-101505-(90-a)BOs jsou
uvedena na obrazku 31. Spektra byla analyzovanalezena pomoci programu DMFIT, posun
pro jednotlivé Q celky a jejich obsah ve skle je vtabulce Il. Geafstoupeni jednotlivych

fosforetnanovych strukturnich celkQ" v zavislosti na obsahu ZnO je uveden na obrazku 32
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Obr. 31: MAS NMR spektra jader fosfoftP pro sklarady aZnO-10150s-(90-a)R0s (Fada A).
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Tab. I1: Obsah a chemicky posur fgdnotek ve sklectady aZznO-10Ip03-(90-a)R.Os (Fada A).

vzorek ZnO‘ IN203 ’ P>0Os Q3 Q2 Ql QO
mol% ppm % ppm % ppm % ppm %
AR I25] 25 10 65| -43,698,18|-33,42| 87,73| -18,37| 4,09 - -
AR I30] 30 10 60| -40,896,47|-32,65|82,00(-17,20| 11,53| - -
AR I35] 35 10 55 - - | -32,5680,39| -15,85| 19,61 - -
AR 140] 40 10 50 - - | -32,4162,07|-16,11| 36,90| -3,78| 1,03
AR 145| 45 10 45 - - | -31,1%34,87| -15,17| 61,07| 0,72 | 4,06
AR I50] 50 10 40 - - | -31,0513,14| -14,65| 71,82| 0,93 | 15,04
o/p

292 300 3.09 3.20 333 350
100 —*

Podil QP (%)

25 30 35 40 45 50
a Zn(} (mol%)

Obr. 32: Kompozini zavislost relativniho zastoupeni fostar@novych strukturnich celkQ"
celki ve struktde skel 7ady aZnO-10Ig0s-(90-a)R0s (fada A). PInécary reprezentuji
teoretické mnozstvi'@elki spasitanych podle Browa [63]. ReruSovangary (pouze pro vedeni
oka) reprezentuji realné hodnoty zi$% z NMR spekter.

Z obrazku 32 je patrné, Ze teoretické a &ammé hodnoty relativnich podilQ" celki
v oblasti 35-45 mol% ZnO se téimneliSi. Rozdily mezi hodnotami v oblasti 25-30 #%aZnO

(60-65 mol% BROs, v ultrafosforénanové oblasti), jsou dany tim, Ze fostor@nova skla
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pripravena v otetenych kelimcich obsahuji vzdy malé mnozZstvi vodgr& depolymerizuje
fosforetnanovou strukturni 8itvorbou vazeb P-OH a sniZuje obsafl j€dnotek [64]. Dalsi
odklon od teoretické hodnoty je u skla obsahujicdBomol% ZnO, kde by #hy byt piitomny

pouze jednotky © Zd& se, Ze vtomto vzorku dochazi k dispropomibijednotek & podle

rovnice @ — Q* + @ stejrt jako v zinénatych polyfosforénanovych sklech [65].

Ramanova spektra skelnych vzorkyla prométena zgisobem uvedenym v kapitole 3.9.1.
Ziskand Ramanova spektra jsou ukdzana na obrd@kiRamanovo spektrum skla s obsahem
25 mol% ZnO se iffliS neliSi od Ramanova spektra skla metafosfomau zinénateho [65,66].
Dominantni pas #1205 cm' odpovida symetrické valéni vibraci v{(PQ,) nemistkovych
atomi kysliku v metafosforanovych strukturnich celcich typlf,Qatimco pasip 696 cm'
muZe byt gitazen symetrické valéni vibraciv{(POP) niistkovych atom kysliku ve vazbach P-
O-P mezi strukturnimi jednotkami’@67]. Ramanovo spektrum skla s obsahem 25 mol% ZnO
dokie koreluje $'P MAS NMR spektrem a ukazuje na dominantni rolifdosnanovych
strukturnich jednotek ®v tomto skle. Tvar&hto dvou dominantnich Ramanovych jp&e
vyrazré méni s fistem obsahu ZnO ve sklech. Hlavni vibmapas odpovidajici vibraei(PG;,) se
posunuje k nizsim virgam a nové pasy se objevuji v oblasti 900-1100"ciifyto pasy mohou
byt pritazeny symetrickym val€énim vibracim v¢(PQ;) nemustkovych atom kysliku ve
fosforatnanovych strukturnich celcich'@1048 cn') [65] a symetrickym valemim vibracim
v{PQO,) nemistkovych atori kysliku ve fosfor&nanovych strukturnich celcich®@970 cn')
[65]. Druhy dominantni pas (symetricka valeh vibracevy(POP) niistkovych atom kysliku
ve vazbach P-O-P mezi’@elky) také mini tvar kwili vyskytu pasu fi 754 cm', ktery pati
symetrické valetni vibraci v{(POP) mezi fosforganovymi strukturnimi jednotkami *Q65].
Tyto zmeny také odpovidaji dam ziskanym 2P MAS NMR spektroskopie (obr. 31 a 32), které
ukazuji, Ze dominantni strukturni roli stem obsahu ZnOiebiraji fosforénanové strukturni
celky Q. VSechny pozorované zmy v Ramanovych spektrech odpovidaji &mdém
v zinenatych polyfosforénanovych sklech studovanych Browem [65], jelikozidoxndity
prispiva ke zminam pondru O/P a vazby In-O maji iontovy charakter, jakdoykazano uzidve
[62].
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Obr. 33: Ramanova spektra skildy aznO-10Ip03-(90-a)R.05 (Ffada A).
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4.1.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérna hmotnost skep, byla zji¥ovana Archimédovou hydrostatickou metodou, postupem
uvedenym v kap. 3.4. Molarni objemy byl vypaiten jako podil gednich molarnich hmotnosti
skel, Ms, a zjiSénych hodnot rérnych hmotnosti (M = Mg/p; viz kap. 3.4.). Nagiené a
vypoctené hodnoty a Vi pro skla jsou uvedeny v tabulce 1ll, kompwdizavislosti hodnop a

Vu na pak na obrazcich 34.

Tab. I11: Merna hmotnost£) a molarni objem (V) skelrady aznO-10Ip03-(90-a)R.0s (Fada
A).

ZnO| P,0s | In,Os| p Vi
mol % g-cnt | cm® mol*

Vzorek

ARI25 | 25 | 65 10 3,03 46,3

ARI30 | 30 | 60 10 3,08 44,6

ARI35 | 35| 55 10 3,18 42,2

ARI40 | 40 | 50 10 3,29 39,9

ARI45 | 45 | 45 10 3,52 36,4

ARIS0 | 50 | 40 10 3,75 33,4

Z hodnot ukazanych v tabulce Il vyplyva, zemé hmotnost v komposi rack A roste
s nistem obsahu oxidu ziteatého, zatimco molarni objemistem jeho obsahu klesa. Sklo se
stavad kompak@jSim, coz je dano tim, Ze za&tujeme oxid se sedmi atomy za oxid se&rda

atomy.
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Obr. 34: Zavislost irné hmotnostip, a molarniho objemu,/ na obsahu ZnO skel kompdxi
rady aZnO-10Ip05-(90-a)R.0s (Fada A).

Index lomu g (587,6 nm) byl progien zgisobem uvedenym v kapitole 3.6. Ze ziskané
disperzni kivky byly odvozeny hodnoty Abbeowésla. Kompozini zavislost indexu lomu a

Abbeovacisla je uvedena na obrazku 35.
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Obr. 35: Zavislost indexu lomugra Abbeovaiisla na obsahu ZnO skel kompadirady aZnO-
10In0O5-(90-a)R.0s (Ffada A).
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S nistem obsahu oxidu zitleatého ve skle roste index lomu a tudiz i polaemost
atomi, ze kterych se sklo sklada. S vysSim obsahem Zesé lhodnota Abbeowvdsla, vSechna
skla ale maji Abbeovaislo vysSi nez 55, pattedy mezi skla korunova s nizkou disperzi

viditelného zé&eni.

Fosforéna skla s obsahem oxidu inditého maji oldeeysokou odolnost proti rozpowsi
ve vod [62]. Chemicka odolnost sk&hdy A byla ikfena na zakladjejich rychlosti rozpoushi
ve vod pii teplog 25 °C zmisobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel byly wad
ponechany sedm dni. Zavislost rychlosti rozpgnidta slozeni vzorku je uvedena v tabulce IV a
obrazku 36.

Tab. 1V: Rychlost rozpousteni, DR, skel sialy aZnO-10150s-(90-a)R.0s (Ffada A).

ZnO|In,0z|P,0Os| DR-10

Vzorek ——
mol% g-cm®-min

AR 125 25 | 10 | 65 0,07

AR 30| 30 | 10 | 60 0,00

AR I35 35| 10 | 55 0,00

AR 140] 40 | 10 | S0 0,13

AR 145 45 | 10 | 45 0,06

AR 150] 50 | 10 | 40 0,07

Z naneienych hodnot je patrné, ze chemick& odolnost skeklativié vysoka. Hodnoty

DR- 10 se pohybuji v rozmezi 0-0,13 g-émin*. Vzorky s 30 a 35 mol% oxidu ziéeatého se

e

40 mol% ZnO.
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Obr. 36: Rychlost rozpouéhi skelrady aZznO-101p0s-(90-a)P.0s v zavislosti na slozeni sklaip
teplot 25 °C a dob louzeni 7 dni.

4.1.4 Termické chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepé&in
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrick@lgmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).

Diferencni termicka analyza byla provedena nésfpoji DTA 404 PC. Experimentalni
podminky pouZité k analyze skel jsou uvedeny v tkégi3.7.2. DSC #vky skeltady A (aZnO-
10In,0O3-(90-a)R0s) jsou uvedeny na obrazku 37. Ze ziskanych DS$Rek byly odeteny
teploty skelné transformacg Tmidpoint), extrapolované nély krystaliz&niho piku T (onset),
teploty maxim krystalizénich piki T, a teploty tani |} vzniklych krystalickych fazi (onset).
Udaje ziskanéiprychlosti offevu 10 °C-mift praskovych vzork skel £10 um, kap. 3.3) jsou

uvedeny v tabulce V.

Z DSC kivek vyplynulo, zZe vSechna skiady A (aZnO-101p03-(90-a)R0Os), resp. jejich
podchlazené kapalinyfipzatrivani krystalizuji, gkteré z nich ve vice krocich. Teplota skelného
piechodu klesa s rostoucim obsahem ZnO, dosahujenaini skla se 45 mol% ZnO a poté
pozvolna stoupd. Krystalizai teplota podobny trend nevykazuje, nejvyssi gkla s 30 mol%
ZnO, nejnizsi u skel s 25 a 35 mol% ZnO. Termiclabitita skel byla posuzovana na zaklad

rozdilu teplot T a Ty (AT), pticemz vySSi hodnota parametAT znamena vysSi termickou
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stabilitu. NejvysSi odolnostiei krystalizaci @i ohievu, tj. nejvySsi termicka stabilita byla
zjisSttna u vzorku o slozeni 40ZnO-10M-50R.0s, nejmér termicky stabilni vzorek th
slozeni 25Zn0O-10kD3-65P0s.

Exo—

a=35

Tepelny tok (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Teplota (°C)

Obr. 37: DSC kivky praskovych vzofkskelrady aZznO-10Ip03-(90-a)R.0s (Fada A).
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Tab. V: Charakteristické teploty ziskané z DSfvék praskovych vzoikskel rady azZnO-
10In,03-(90-a) P05 (Fada A)pri rychlosti ohrevu 10 °C-min.

ZnO | P05 | INy03 | Tq 3| Tex 2 [ Tpx 1| Tt 2| AT*

Vzorek ol % °C

ARI25| 25 | 65| 10| 606 | 632| 669| 861| 24
ARI130| 30 | 60 | 10| 611 | 796 | 821 - 184
ARI35| 35 | 55 | 10| 563 | 628 | 640 - 65

W

AR 140 | 40 50 10 | 527 735 770 904 20

W

AR 45| 45 | 45 10 | 509 672 | 694 830| 16

=3

AR I50| 50 | 40 10 | 514 628 635 937| 11

* AT = TeTg

Analyza krystalickych fazi vzniklych izotermni teerpci skel (kap. 3.3) byla provedena
praskovou rentgenovou difrétki metodou (kap. 3.8). Skla byla krystalizovaiatgplot, ktera
odpovidala extrapolované tepiatokehu posledniho krystalizaiho piku na DTA kvkach (700
— 875 °C). Rtg difraktogramy krystalickych vzérlpripravenych v kompozni rac€ A jsou

uvedeny na obrazku 38.

Z rtg difraktograni vyplyvéa, Ze zakrystalizované vzorky skel s 25 an811% ZnO obsahuji
hexagonalni Zn(P$, a In(PQ); metafosforénanové faze. U vzotks 35-45 mol% ZnO mizi
faze Zn(PQ). a misto ni se objevuje monoklinicky ZR.0O;), coZ souvisi se z&nou
metafosforénanovych celik ve sklech na celky difosfosfaneanove. V difraktogramu vzorku
0 slozeni 45Zn0O-10W0s-45P,05 jsou piky @isluSejici neznamé slodenirg, které se nepodiéo
za pomoci databaze PDF4ifadit. U skla s 50 mol% ZnO pak mizi i In(R@a objevuje se
orthorombické faze ZiP,O;). Piky gisluSejici nezndmé fazi pak maji vysSi intenzitaZz n

u vzorku se 45 mol% ZnO, coz vSak ale guteznamena jeji vyssi obsah.
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Obr. 38: Rtg difraktogramy praskovych vzdriskel rfady aznO-101g03-(90-a)R.0s (Ffada A)
temperovanychspteplotach 700-875 °C (2 hod.).
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Postupem uvedenym v kapitole 3.7.1 byly s pouziéirmodilatometrie (TD) ziskanyiikky
zavislosti délkového roztru objemovych vzork skel (hranoly= 5 x 5 x 12 mm) na teplét
pii konstantnim zatiZzeni 30 cN. Ze ziskanych dilatimitieych Kivek byly zpisobem uvedenym
na obrazku 24 (kap. 3.7.1) ateny hodnoty teplot skelné transformacg, dilatometrickych
teplot nmeknuti, Ty, a stedni hodnoty koeficieftdélkové teplotni roztaznosty (150-250°C).
Tyto parametry jsou uvedeny v tabulce VI a jejiéhiglosti na obsahu ZnO pak na obrazku 39.

Kompozieni zavislosti hodnot Jziskanych z TD #vek jsou obdobné jako zavislosti ziskané
z DSC kivek. Samotné hodnoty teplot skelné transformaatedé z dilatometrickychikrek
byly podobné nebo vysSi nez hodnoty jigt z kivek DSC, coZ souvisi jednak s odliSnym
principem obou metod TA, odliSnymi experimentalnippdminkami, ale také s pouZitym

zpasobem odé&u hodnot T ze ziskanych termoanalytickychivek.

V kompozeni fadk aZnO-10In03-(90-a)B0Os (fada A) je patrny pokles hodnot teploty
skelné transformace 8&stem obsahu oxidu zitmatého i z hodnot natfenych pomoci
termodilatometrie. Naproti tomu ve sklech s konstan obsahem #®s se hodnoty { zvysuji
S rostoucim obsahem.Ds [66]. Nantieny pokles souvisi s poklesem vazebnych sil veckkle
(energie vazeb P-O je 599,1+12,6 kJ-Mekzeb Zn-O pak 159+4 kJ- iidi67]). Dilatometricka
teplota n¢knuti s fistem obsahu ZnO také klesa. Koeficient teplotniadzosti se sifhlédnutim

k chyle méreni v cel&ad ténmet neneni.

Tab. VI: Koeficienty teplotni roztaznost)( teploty skelné transformacegfTa dilatometricke
teploty neknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychiviek objemovych vzaikskelrady aZznO-
10InO3-(90-a)R.0s5 (Ffada A).

Zn0O|Iny03|P,0s] o £ 0,5 Tgiz Tax2

Vzorek
mol% ppm °C oC

AR 25| 25 | 10 | 65 8,6 611 -

AR 130 30 | 10| 60 8,2 576 613

AR I35 35| 10| 55 7,9 554 5871

AR 1401 40 | 10| 50 7,9 520 5471

AR 145] 45 | 10 | 45 8,2 505 524

AR 50| 50 | 10 | 40 8,5 509 523
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Obr. 39: Teplota skelné transformace,, Gilatometricka teplota gknuti, T a koeficient teplotni
roztaznostig, v zavislosti na obsahu ZnO vzbdkelirady aZnO-10Ig03-(90-a)R.0s (Fada A).

Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopu KHS byla provedena
za experimentalnich podminek popsanych v kapitale. 18.7.3. Zaro¥ mikroskopické kvky
byly ziskany analyzou zkuSebnikdiska vylisovaného z praSkového vzorku pomo¢nfio lisu
do tvaru valéku o ptiméru a vysce 3 mm. Obrazovou analyzou geometrickyobinzvzorki
studovanych pomoci HSM v zavislosti na teplblyly zjiStovany hodnoty druhé deforrai
teploty, Teef2), Sférické teploty, Ja teploty téeni, . Zpisob odeétu tchto charakteristickych
teplot z HSM Kivek je uveden na obrazku 40, ziskané hodnajy Ts a T pro vSechna
studovana skla pak v tabulce VII.
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Obr. 40: HSM kivky ziskané analyzou praskového vzorku skla 40@016O3-50P,0s (AR
140) a zpisob vyhodnoceni prvni deforema teploty (teploty sintrovani) & S), druhé
deformani teploty (Ter2y A), sférické teploty @ B), hemisférické teploty {TC) a teploty
teceni (T; D).

Z obrazku 41 je patrné, Ze teplotac@tku prvni deformace g§ skla AR 140: 40ZnO-
10In,03-50R,05 (obr. 42; S) fblizné odpovida teplat skelné transformace ottené z DTA a
TD kiivky. S dalSim zvySovanim teploty doSlo u vzorku AR k vyraznému poklesu vysky a
plochy pfimétu vzorku, coZz souvisi s jeho slinovanim. V tepiatblasti, kde dosahla vySka a
plocha péimétu vzorku minima, byla od¢éena druha deforntai teplota Tef2) (Obr. 41; A), ktera
souvisi s dilaténi teplotou mdknuti zjiS€nou z dilatometrické fkvky. Odchylka pravépodobr
souvisi s charakterem analyzovaného vzorku a pouzaxperimentalnimi podminkamtipbou
metodach (objemovy vzorek vs. lisovany praskovy rekp rychlost okevu aj.). S dalSim
zvySovanim teploty doslofpanalyze praskového vzorku AR 140 k expanzi vazgtik slinku a
naristem jeho objemu, &mz souvisi ndaist plochy a vySky analyzovaného vzorku. Expanze
byla ,ukortena“ po dosazeni teploty cca 690 °C, e nastupem krystalizace (viz obr. 37).
Proces krystalizace podchlazené skelné taveninpaséiSM Kivkach vyznami neprojevil.

K dalSim vyraznym zgmam tvaru zkuSebnihaliska doslo az po dosazeni teplaty810 °C.
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Z délkovych a objemovych zin, které nastaly nad touto teplotou a gdp v pomerné Uzkém
teplotnim intervalu# 870-900 °C) byla postugrvyhodnocena hodnota sférické teploty (teploty
nesméeni), T, (869 °C, obr. 42; B), hemisférické teploty (tdglem&eni), T, (881 °C, obr. 41;
C) a teploty teéeni, T (895 °C, obr. 41; D). Dosazeni hemisférické tgplmdpovida maximalni
hodnot tvarového faktoru a teplota ¢eni se tér¥ shoduje s teplotou odpovidajici

extrapolované teplétdobshu piku tani na DSCrikce (obr. 37).

Tab. VII: Druhé deformani teploty, Ter2), Sférické teploty, J a teploty téeni, T, ziskané ze
Zarow-mikroskopickych kvek praSkovych vzoikskel kompozni /ady azZnO-101g0s-(90-
a)P,0s (fada A).

Zn0 | In,O3 | P,Os Tdef(z)i8 Tsx5| T+ 3

Vzorek

mol% °C
AR I125] 25 10 65 827 962| 1054
AR 30| 30 10 60 643 - 108(

™NJ

AR 35| 35 10 55 608 984| 101

AR 140| 40 10 50 614 869| 895

AR 145] 45 10 45 615 861 886

AR 150 | 50 10 40 936 942| 945

HSM kiivky vSech skel fipravenych viadk azZnO-10In0O3-(90-a)BOs jsou uvedeny
na obrazku 41. Druha defortmd teplota byla nejvysSi na okrajidady, nejnizsi u vzorku
o0 slozeni 35Zn0O-10W03-55R,0s. Od dilat&ni teploty néknuti se liSi pré&¥ diky rozdilnému
charakteru vzorku. Nejvyssi teplotacdai byla uvzorku o slozeni 30ZnO-1803-60R.0s.
Ostatni teploty t&eni také souviseji s teplotami tani rigiemymi pomoci DTA, s vyjimkou skla
o0 sloZeni 25Zn0O-10W03-65P.0s, u kterého doslo k tani krystavyrazré diive pred dosazenim
teploty te&eni. To niize souviset stim, Ze u vzorku dochézi ktani \Koestalickych fazi
(v difraktogramu na obrazku 38 vidime, Ze se zdehazeji d¢ krystalické faze — Zn(P£) a
INn(PGs)3), z nichz jedna tajeip861°C (DTA), druh& azipteplot odpovidajici teplat teceni
1054°C (HSM). Sférické teploty se chovaly podoljako teploty téeni, nejetsi rozdil mezi
teplotou sférickou a teplotouceni byl pak u vzorku o slozeni 25Zn0O-18D3-65P.0s, coZ niize
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souviset s tanim krystalickych fazi Zn®9a In(PQ); pii riznych teplotach, jak uz bylo

zmindno vyse.

Vyska/plocha vzorku
) =
I I
R S
W D

T | T | T | T | T | T | T | T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Teplota (°C)

Obr. 41: VySka a plocha vzorku v zavislosti na teplpto sklarrady aZnO-101g0s-(90-a)P.0s
(rada A).



4.2 Skla systému MgO-Fg)3-P,0Os5

4.2.1 Charakteristika vzorka skel

Postupem uvedenym v experimentalaasti (kap. 3.2) bylo ipraveno 9 vzork
homogennich skel kompdazi fady B: (40-b)MgO-bFgs-60R.05 (b = 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30;
35; 40 mol%) v korundovém kelimku. Vzorky byly ozeay jako AR FeOK — AR Fe4OK.
Prehled pipravenych vzork, jejich teoretické sloZzeni a vzhled jsou uvedentabwulce VIIL.
Pro porovnani bylo dalefipraveno 5 vzork homogennich skel kompdani fady C: (40-c)MgO-
cFe03-60R.0s (c = 0; 10; 20; 30; 40 mol%) v platinovém kelimk(zorky byly ozn&eny jako
AR FeOPt — AR Fe40Pt.réhled pipravenych vzork, jejich teoretické sloZeni a vzhled jsou
uvedeny tabulce IX. Teplota taveni byla 1200 — 1400v obouradach byla nejvySsi na okrajich
fady, nejnizsi ve g¢duiady u skel s obsahem 20 mol%®¢ U vybranych sketad B a C byla
provedena analyza EDX (viz kap. 3.2), ke gji$tjejich redlného slozeni a vlivu pouzitého
kelimku na vysledné slozeni skla. Skiappavovana v korundovém kelimku obsahovala mezi
0,25 — 1 mol% AlOs. Slozeni skel je uvedeno v tabulce X (u skghnavovanych v korundovém
kelimku gepaitano bez oxidu hlinitého). Na zakkadjisSttnych udaj Ize pedpokladat, ze se
teoretické a vysledné slozeni skdfilip nelisi. Vyjimkou byl vzorek AR FeOPt, ktery se
v pozadovaném slozZzeni nepéttaptipravit z divodu @ilisSného vyp#&ovani oxidu fosforéného
béhem taveni. U vzorku obdobného sloZetiipyavovaném v korundovém kelimku se tento
problém nevyskytl, tudiz maly obsah,®s ma pravdpodobr vliv na chovani taveniny vzorku

bé¢hem taveni skla bez oxidu zelezitého.
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Tab. VIII: Teoretické slozeni a charakteristikdgyavenych vzork skelrady (40-b)MgO-
bFe,03-60PR,05 ("ada B), gipravenych v korundovém kelimku.

MgO FezOg P205
mol%

Vzorek Charakteristik;ln

AR FeOK| 40 0 60| bezbarvé skip

AR FeO5K] 35 5 60 hedé sklo

AR FelOK| 30 10 60 hadé sklo

AR Fel5K| 25 15 60 éerné sklo

AR Fe20K| 20 20 60 éerné sklo

AR Fe25K| 15 25 60 éerné sklo

AR Fe30K| 10 30 60 éerné sklo

AR Fe35K| 5 35 60 éerné sklo

AR Fe40K| O 40 | 60 éerné sklo

Tab. | X: Teoretické sloZeni a charakteristikéigzavenych vzork skelrady (40-c)MgO-cFgOs-
60P,0Os (Ffada C), gipravenych v platinovém kelimku.

MgO F6203 P205
mol%

Vzorek Charakteristik;lt

AR FeOPt| 40 0 60 | bezbarvé skip

AR FelOP§ 30 10 60 hadé sklo

AR Fe20Pt 20 20 60 gerné sklo

AR Fe30Pt 10 30 60 éerné sklo

AR Fe40Pf 0 40 | 60 gerné sklo

Tab. X: Teoretické a skuteé slozeni skehd B a C zjisiné pomoci EDX

Teoretické slozeni Korundgda B) Platinar&da C)
MgO | F&0;3 | P,Os | MgO | F&0;3 | P:Os | MgO | Fe03 | P,Os
mol% mol% mol%

40 0 60 | 41,3 0 58,1 44,1 0 55,9

30 10 60| 31,2 10,9 57p30,3| 10,3| 59/4

20 20 60| 20, 20,8 59419,7| 20,1| 60,4

10 30 60| 104 31,9 57)/99 | 30,1| 60,0

0 40 60 0 40 60 0 40,7 593
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Pomoci Méssbauerovy spektroskopie byly analyzowirbrané vzorky zad B a C, které
obsahovaly oxid Zelezity. Tato metoda bylatema k zji&ni poneru ionti F&* a Fé*
ve vzorcich, dale ke zj&ti izomerniho posunu a kvadrupolovéhépéni pro uwkeni koordinace
iontd ve skelné strukie. Mossbauerova spektra skatly B a C jsou na obrazku 42. Hodnoty
izomerniho posunu, kvadrupélovéhepéni a porru FE*/F€* jsou pro jednotlivéady uvedeny
v tabulkach Xl a XII.

Z vysledia analyzy vyplynulo, 7e &hem gFipravy skel se podle rovnice 4fe+ 207 «
AFE* + O, ast ionfi FE* premsni na ionty F&".

Pro iont Fé* je izomerni posun pro oktaedrickou koordinaci yskalickém FeP,O;: & =
1,20 mm-8 [68]. Pro iont F& je izomerni posun pro oktaedrickou koordinaci yskalickém
NagFe(PQy)s & = 0,45 mm-$ [69], pro tetraedrickou koordinaci v krystalickéRePQ & =
0,31 mm-& [70].

Tab. XI: Izomerni posun, kvadrupélovépeni a porer Fe**/Fe?* rady (40-b)MgO-bFgO;-
60P,0Os (Ffada B) gipravené v korundovém kelimku.

8 (mm-$) QS (mm-3) | Pomer

Vzorek | MgO| F&Os | P0s =0y T Eein [ Fe() | Fell) | FIFE
AR Fel0K| 30 | 10 | 60| L1,24] 040 215 08L 2,13
ARFe20K| 20 | 20 | 60| 121] 039 220 08f 184
ARFe30K| 10 | 30 | 60| 1,22 038 2,10 08p 2,13
ARFe40K| 0 | 40 | 60| 1,21] 037 221 00f 1,17

Tab. XI1: Izomerni posun, kvadrupélovéeni a porar Fe**/Fe?* rady (40-c)MgO-cFs-
60P,0Os (fada C) gipravené v platinovem kelimku.

8 (mm-$) QS (mm-3) | Pomr

Vzorek | MgO| F&Os | P2Os I'eo iy T Fe(iny [ Feqil) | Feqill) | Fé#IFe
AR FelOP] 30 | 10 | 60| 125 041 212 078  1.1d
ARFe20P{ 20 | 20 | 60| 1,24 039 2,15 08k 331
ARFe30P{ 10 | 30 | 60| 1,22| 038 2,19 08 488
ARFe40P{ 0 | 40 | 60| 1,21] 038 223 080 2,23
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Namsfené hodnoty izomerniho posunu ibrfe* v rozmezi hodnot 1,21 — 1,25 mil-s
ukazuji, Ze tyto ionty se ve sklech vyskytuji vagdrické koordinaci. U ioftFe** byl nangien
izomerni posun vrozmezi 0,37 — 0,41 mim-s0Z ukazuje na deformovanou oktaedrickou
koordinaci. Tyto vysledky jsou v souladu se strodtu navrhnutou Yuem [35], ktera je
na obrazku 9 (kap. 2.5).

Kvadrupodlové &tpeni je interakce kvadrupélového momentu jadraadigntem elektrického
pole v jade Fe. Pro vysokospinové £donty jsou elektrony sféricky symetrické. Jetiposuny
kubické symetrie fispivaji ke kvadrupolovému &teni, a tudiz je toipmé netitko mistniho
posunu pro ionty. Hodnoty kvadrupdlovéhap&ni pro F& ionty jsou W&t neZ? hodnoty

pro FE" ionty, protoze F& ionty ztraci symetrii kili elektronu navic [58].

Obsah F& se u skefady B ((40-b)MgO-bF#:-60R.05 — korund) nejprve zvysuje, poté
klesda a nakonec roste na maximunmisgem obsahu oxidu Zelezitéhojadt C ((40-c)MgO-
cFe03-60R,0s — platina) jeho obsah nejprve prudce klesad a kecikiady ot roste. Pokud
porovname zji#né hodnoty podle typu kelimku pouzitého k syntékka,stak krond skla
s obsahem 10 mol% [@; vykazuji skla syntetizovana v korundovém kelimk83i obsah iontu
Fe?*. Obsah tohoto iontu ife zAviset teoreticky také na teploaveni a dok kterou tavenina

stravi i maximalni teplat (ta vSak byla pro vSechny vzorkiilgizné stejnd).
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Obr. 42: a)Mossbauerova spektrégady (40-b)MgO-bFg3:-60P,0Os (fada B) mipravené
v korundovém kelimku, b)Moéssbauerova spekady (40-b)MgO-bFg03-60P.0s (Ffada C)
pripravené v platinovém kelimku.
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4.2.2 Studium struktury skel

Z davodu ferromagnetismu sléenin Zeleza nebylo mozné strukturu skel obsahtjioiad
Zelezity analyzovat pomoci NMR, pro zkouméni stuoktbyla proto zvolena Ramanova
spektroskopie.

Ramanova spektra skelnych vzorkady C jsou uvedeny na obrazku 43. U skla o slozeni
40MgO-60RB0s v Ramanow spektru dominuje pasiigl201 cm, ktery naleZi symetrické
valertni vibraci v{(PO,) nemistkovych atomi kysliku v metafosfor@nanovych strukturnich
celcich typu A Pas s maximem 1305 &npak pati asymetrické valemi vibraci v{(PO,)
nemistkovych ator kysliku v &chto strukturnich celcich. Pasgi 670 cm' maZe byt gitazen
symetrické valetni vibraci v{(POP) niistkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P mezi
strukturnimi jednotkami € S ffistem obsahu oxidu Zelezitého pak intenzithto pas klesa a
zaiina se objevovat pagipl083 cn', ktery @islusi symetrickym valemim vibracimvs(POs)
nemistkovych atord kysliku ve fosfor&nanovych strukturnich celcich*!QMaximum pésu
ve stedre-frekvertni oblasti se posunuje k vy$Sim whiom, coZ souvisi s vyskytem symetrické
valertni vibrace v{(POP) mezi fosformanovymi strukturnimi jednotkami 'Q S dal$im
piidavkem FgOs se stavaji dominantnimi fosfaéreanové strukturni celky Q které ¢aste&ns
disproporciuji na celky a @& podle rovnice 26— Q° + @, jak bylo ukézano v literata
u skla o slozeni 40F@5-60R05[71,72].

Na obrazku 44 jsou pro srovnani uvedena Ramanaoeirsppro skelné vzorky o slozeni
30MgO-10Fg03-60R.05 a 40Fg0s-60R.0s5 pripravené v platinovém a korundovém kelimku.
Spektra skel s obsahem 10 mol%®emaji @i pouziti obou tyfh kelimku obdobny charakter.
Vibracni péas odpovidajici symetrické vaden vibraci v{(PQ,) ma maxima v oblasti
1200/1207 cii. Je zde také patrny vilira pas pi 1089/1083 cii, ktery odpovida symetrické
vibraci v¢(PQ;s). Ve stedre-frekvertni oblasti spekter je pak patrny vibma pas s maximem
707/701 crit piitazovany symetrické valéni vibraci v{(POP) niistkovych atori Kkysliku
ve vazbach P-O-P fosfatovych strukturnich ée@@. Ramanova spektra vzdrkse 40 mol%
Fe03 se v zavislosti na typu kelimku od sebe liSi videuzorku z korundového kelimku je zde
pas s maximem 1002 ¢ ktery miZeme pifadit symetrické valemi vibraci vg(PQy)
nemistkovych atom kysliku v orthofosforénanovych strukturnich celcich typ @ napravo od

n¢j vidime mér zietelny pas odpovidajici symetrické valehvibraci v{(PO;) nentistkovych
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atomi kysliku v difosforénanovych strukturnich celcich typu.QVe vzorku z platinového
kelimku je vyrazaj$i pas odpovidajici celkn Q' (1061 cn) a nalevo od & mérs vyrazny pas,
ktery miZeme pitadit orthofosforénanovym strukturnim cetikn . Rozdil ve spektrech skel se
40 mol% FeOs je pak nejspiSe dan tim, ze skiioppavené v korundovém kelimku ma vyrézn
vys8i obsah iofitFe** (tab. XI a XlI), které pak zfsobuiji vy3&i depolymerizaci skelné struktury
a spektrum je podobné speiir skel s vy5Sim obsahem,Bg [73].

M
—_ 1083
= |c =30
\i&/ \/\\A’—/\\
g
= <2082 1072 1196
2 703
=

1207

311 1305

200 400 600 800 1000 1200 1400
Ramanuv posun (¢cm™)

Obr. 43: Ramanova spektra sketady (40-c)MgO-cF#£s-60P,0s5 (fada C) pripravené
v platinovém kelimku.
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Obr. 44: Ramanova spektra vybranych skadly (40-b)MgO-bFgs-60P,0Os (Fada B) a (40-
c)MgO-cFe03-60P,0Os (ada C).
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4.2.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérnd hmotnost skelp a molarni objem, \, byly zji&ovany postupem uvedenym v kap.
3.4. Nangiené a vypétené hodnotyp a Vi pro skla pipravena v rdmci komposiichtad B a C
jsou uvedeny v tabulkdch Xl a XIV, kompdni zavislosti hodnotp a Wy na pak
na obrazcich 45 a 46.

Tab. XIIl: Merna hmotnost ) a molarni objem (M) skel 7ady (40-b)MgO-bF£3-60P,0s5
(rada B) gipravené v korundovém kelimku.

MgO | FeOs | P,0s | p20,02| Vi#0,5
mol% gem® | e mol™®

Vzorek

AR FeOK | 40 0 60 | 2,43 41,7

AR FeO5K| 35 5 60| 2,53 42,4

AR FelOK] 30 10 60| 2,61 43,4

AR Fel5K] 25 15 60| 2,71 44,0

AR Fe20K] 20 20 60| 2,79 44,9

AR Fe25K]| 15 25 60| 2,86 45,9

AR Fe30K| 10 30 60| 2,91 47,1

AR Fe35K| 5 35 60 | 3,00 47,7

AR Fe40K| 0 40 60 | 3,09 48,2

Tab. XIV: Mérna hmotnostg) a molarni objem (V) skelrady (40-c)MgO-cF£;-60P.0s (Fada
C) pripravené v platinovém kelimku.

MgO | F&:0s | P,Os [ p£0,02| V20,5
mol% gem® | cnt-mol™

Vzorek

AR FeOPt| 40 0 60| 2,42 41,9

AR FelOPt 30 10 60 | 2,59 43,7

AR Fe20PY 20 20 60 | 2,77 45,2

AR Fe30Pt 10 30 60| 2,93 46,8

AR Fe40PY O 40 60 | 3,10 48,1
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Obr. 45: Mérna hmotnostg) a molarni objem () skelrady (40-b)MgO-bFgs-60P,0s (Fada

bFe,0; (mol%)
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Obr. 46: Merna hmotnostg) a molarni objem () skelrady (40-c)MgO-cF£;-60P,0s (Fada
C) pripravené v platinovém kelimku v zavislosti na obdaéO3 ve vychozi sesi.
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V obou kompoazinich fadach roste distem obsahu oxidu Zelezitého hustota i molarni
objem, jelikoz nahrazujeme l&hoxid oxidem &zSim a oxid se d¥na atomy za oxid s¢p
atomy. Pokud porovname hodnoty hustoty a molareitjemu u skel stejného slozeni v obou
fadach, zjistime, Ze hodnoty jsou podobné (v ramgbg meifeni). Pouzity material kelimku ma

na nandirené hodnoty tedy minimalni vliv.

Chemicka odolnost skel byla éena na zaklad jejich rychlosti rozpoushi ve vod
zpisobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel bylywek ponechanyit dny pi teplog
80 °C. ZAvislost rychlosti rozpoust na slozeni vzorku pro sklaipravovana v korundovém

kelimku je na obrazku 47. Porovnani skigbavenych v korundu a platine na obrazku 48.

1
{® 80 °C, 72 hod.
0.8 -
& &
£ 0.6 - *
=
[#]
2 04 1 .
&
—
go.z—
0_---------------’---0--0--4----
1 1 I 1 |
0 10 20 30 40
bFe,0; (mol%)

Obr. 47: Rychlost rozpouénhi skel rady (40-b)MgO-bFg3-60P,0Os (fada B) v zavislosti
na slozeni sklaspteplot 80 °C a dob louzeni 72 hodin.
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Obr. 48: Porovnani rychlosti rozpousti skelrad B (korund) a C (platina)/pteplot 80 °C a
dok¥¢ louZeni 72 hodin.

Z grafu na obrazku 47 vidime, Ze rychlost rozpgniss fistem obsahu oxidu Zelezitého
ve sklech klesa, skla s 30 a 35 mol%®ese Ehem nEfeni nerozpustilatbec. Sklo o slozeni
40Fe03-60R.0s meélo chemickou odolnost oéno nizsi, nez fedchozi skla, fitomnost 5-
10 mol% MgO ve sklech tedy chemickou odolnost aphkiu o sloZzeni 40R©;-60P.0s mirne

zvySuje.

Z obrazku 48 je patrné, Ze skla s obsahem 0 — 286rk@0O3 pripravovana v platinovém
kelimku maji niz8i chemickou odolnost nez skigpmavena v korundovém kelimku. U skel
s obsahem 30 — 40 mol%&x je pak rozdil v chemické odolnosti v zavislostitypu kelimku

minimalni.

Na obrazku 49 je rozpustnost vybranych skely C v zavislosti ndase pro 3, 7, 10, 13 a 16
dni. Mizeme zde vidt, Ze s rostouci dobou louzeni rychlost rozpgnisklesa. Mizeme z toho
usuzovat, Ze vychozi povrch skla se rozpousti gjchbo vylouZenic¢asti materidlu vznikaji

na jeho povrchu vrstvy odddj$i proti rozpou&ni.
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Obr. 49: Rychlost rozpouéhi skel rady (40-c)MgO-cF£3-60P,0Os (fada C) pi 80 °C

v zavislosti na dablouzeni.

4.2.4 Studium termického chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepéin
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrick@lgmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).

DSC analyzy byly provedeny nd&istroji DTA 404 PC. Experimentalni podminky pouZzité
k analyze skel jsou uvedeny v kapitole 3.7.2. D8kl skelfady B (40-b)MgO-bFg£;-60R.05
(pripravené v korundovém kelimku) jsou uvedeny na ztr&0 a na obrazku 51 jsou porovnany
DSC Kivky skel stejného teoretického sloZzenfad B (korundovy kelimek) a C (platinovy
kelimek). Ze ziskanych DSCrikek byly odéteny teploty skelné transformaceg {midpoint),
teploty p@&atku krystalizaniho piku E (onset), teploty maxim krystalizgaich piki Tp a teploty
tani T, vzniklych krystalickych fazi, jako extrapolované&shy prvnich pik odpovidajicich tani
(onset). Hodnoty &hto teplot od&ené z DSC #vek ziskanych §i ohrevu (10 °C-miit)
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praskovych vzork skel o stedni velikosticastic=10 um (kap. 3.3, 3.7.2) jsou uvedeny v tabulce
XV pro fadu B a v tabulce XVI préadu C.

Ziskand data pro sklo AR FeOPt o slozeni 40MgO,69Rxipraveného v platinovém
kelimku nekoresponduji s ostatnimi datyixedu slozeni, které se liSi od slozeni teoretického
(viz kap. 4.2.1).

Exo—

Tepelny tok (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Teplota (°C)

Obr. 50: DSC kivky praskovych vzofkskelrady (40-b)MgO-bFgDs-60P,05 (ada B)
pripravené v korundovém kelimku.
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Obr. 51: Porovnani DTA kvek praskovych vzoidkad B (pipravené v korundovém kelimku) a

C (pripravené v platinovém kelimku) o stejném teoretickidzeni.
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Tab. XV: Charakteristické teploty ziskané z DS@wék praskovych vzaikskelrady (40-b)MgO-
bFe:0s-60P:0s (Fada B) gipravené v korundpri rychlosti obrevu 10 °C-mi.

MgO |FeO3 | P.Os| Tgx 3| Tcx 2| Tpx 1| Ty £ 2| AT

Vzorek
mol% °C
AR FeOK| 40 0 60| 545| 784 823 - 239
AR FeO5K| 35 5 60| 540| 733 771 984 193
AR FelOK| 30 10 | 60| 542| 722 753 - 130

AR Fel5K| 25 15 | 60| 530 704 749 912 /4

AR Fe20K| 20 20 | 60| 514 662 697 869 18

AR Fe30K| 10 30 | 60| 506 609 641 892 D3

AR Fe35Kl 5 35 | 60| 501| 584 633 889

1
1
AR Fe25K| 15 25 | 60| 512 639 682 89% 1p7
1
8
4

AR Fe40K| O 40 | 60| 499| 560 580 910

* AT = Te-Tg

Tab. XVI: Charakteristické teploty ziskané z DSfvék praskovych vzoikskel rady (40-
c)MgO-cFe05-60P:05 (Ffada C) gipravené v platigpri rychlosti olfevu 10 °C-min.

MgO |FeO3 | P.Os| Tgx 3| Tcx 2| Tt 1| T+ 2| AT*

Vzorek
mol% °C
AR FeOPt| 40 0 60| 491| 734 | 766 - 243
AR FelOPt{ 30 10 60| 544| 719 755 - 175

AR Fe20Pf 20 20 | 60| 529 709 749 885 B0

1
AR Fe30Pt 10 30 | 60| 509 643 678 873 1B4
AR Fe40Pt O 40 | 60| 497| 576 609 873 1

* AT = Te-Tg

Z DSC kivek skel giipravenych v korundovém kelimku v komp&zi fads B (40-b)MgO-
bFe0;-60R.0s (obr. 50) vyplynulo, Ze vSechna skiady B, resp. jejich podchlazené kapaliny,
pii zahivani krystalizuji, Bkteré z nich pak ve vice krocich. Krystatimateplota T s rostoucim
obsahem F©; ve sklech lineard klesa v rozmezi od 784 (b=0) do 560 °C (b=40).nliek&
stabilita skel byla posuzovana na zakladzdilu teplot T a Ty (AT), pticemz vySSi hodnota

parametrtAT znamena vysSi termickou stabilitu. NejvySSi odetniéi krystalizaci i ohrevu,
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tj. nejvyssi termickd stabilita byla zjita u vzorku AR FeOK o sloZeni 40MgO-60R. S tistem
obsahu Fg; pak termickéa stabilita klesa. Teplota skelnélfecpodu T je pak u vzork

s obsahem KO3 0-10 mol% témsr stejna, u dalSich vzoikpak klesa sistem obsahu oxidu
Zelezitého ve sklech. Tento pokles je prgatiobré zpisoben tim, Ze klesd energie vazeb
ve skelné struktie (energie vazeb Mg-O 363,2+12,6 kJ-Mmolazeb Fe-O pak 219,54+10
kJ-mol* [67]). To, Ze k poklesu dochazi aZz od 10 mol%seje pravépodobré dano tim, Ze
struktura skla je nefive vice provazovana oktaedry a deformovanymi akiageleza.

Z dat ziskanych pro skla v kompdzi fack C (40-c)MgO-cFgOs-60P,0s (piipravenych
v platinovém kelimku) pak vyplyva, Ze krystalind teplota s rostoucim obsahem B¢
ve sklech klesa v rozmezi od 734 (c=0) do 576 *2@}. Termicka stabilita také ve stejfaak
u skla o slozeni 40MgO-60Bs, poté vystoupa na maximum u skla s 10 mol%Oge poté
s jeho dalSim rostoucim obsahemétoglesa. Tato anomalie je dana tim, Ze sklo bezdwxi
Zelezitého milo jiné slozeni, nez odpovida teoretickému (jakobulvedeno tive), a proto

hodnota teploty skelnéhdgrhodu neodpovida ostatnim vzarkv fack.

Pokud porovndme DTAikky praskovych vzorik skel obou kompoznich fad (obr. 52),
vidime, Ze teplota skelnéhdgehodu je u oboiad téndi stejna (s vyjimkou vzorku AR FeOPt).
Vliv zpasobu pipravy a pitomnosti AbO; ve sklech se pak projevil u krystalizace skel fa sk
piipravena platid s obsahem E©®; 0-10 mol% krystalizuji $ nizsi teplo¥, skla s vy3SSim
obsahem F©; krystalizuji @i teplo€ vysSi. Tyto zminy mohou byt dsledkem toho, Ze
piitomnost AbOs; ve sklech mini mechanismus krystalizace z objemového na povichek je

ukazéano déle, coz vede ke&matvaru DSC kivek a rozdilnym krystalizanim teplotam.

U vzorku skla AR Fe40K (40R©s-60R.0s) pripraveného v korundovém kelimku byla
zjistovana také aktivani energie krystalizace prvniho krystatinégho piku, B Hodnota
aktivatni energie krystalizace tohoto skla, resp. jeho cphtatené taveniny, stanovena
Kissingerovou metodou [74] ze zavislosti teplotyodidajici prvnimu maximu krystalizaiho
piku, T,, na rychlosti ofevu (5-15 °C-mif; obr. 52) je 304,1£2,5 kdhol*. Pokud vezmeme
v Gvahu tvar DSCikvky a produkty krystalizace skla (viz obr. 53)nte pik @islusi krystalizaci
sloweniny FePQ Druhy pik gislusi pravépodobr krystalizaci slogeniny Fg(P.0Oy),, ktera se
vyskytuje u skel s obsahem oxidu Zelezitého 2@a miol%.
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Obr. 52: DSC Kivky vzorku AR Fe40K (40k®3-60 P,Os) pro riizné rychlosti ofevu.

Analyza krystalickych fazi vzniklych izotermni teerpci skel (kap. 3.3) byla provedena
rentgenovou difrakni metodou (kap. 3.8). Skla byla krystalizovanaozmezi 800 — 900 °C
v zavislosti na extrapolované temotlobthu posledniho krystalizai piku zjiSéného z DTA
kiivek pradSkovych vzork Rtg difraktogramy krystalickych vzolk pripravenych

v kompozénichtadach B a C jsou uvedeny na obrazcich 53 a 54.
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Obr. 53: Rtg difraktogramy praskovych vzdriskel temperovanychvipteplotach 800-900 °C
(2 hod.)rady (40-b)MgO-bF£3-60P,0Os (Fada B) gipravenych v korundovém kelimku.
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Obr. 54: Rtg difraktogramy praskovych vzdriskel temperovanychvipteplotach 800-900 °C
(2 hod.)rady (40-c)MgO-cFg3-60P,0s (Fada C) gipravené v platinovém kelimku.
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Z rtg difraktograni uvedenych na obr. 53 je patrné, Ze podchlazenénitaa vychoziho
haorecnatého skla (40MgO-6QBs) pripraveného v ramci kompazii fady B (40-b)MgO-bF£s-
60R0s pii zalhrivani krystalizuje za vzniku Mg(P. S gidavkem oxidu Zelezitého se objevuji
krystalické slodeniny Zeleza - Fe(PQ (b = 10), Fe(P,Oy), (b = 20, 30, 40) a FeR@b = 30 a
40). Posun od metafosf@reanovych celk pies difosforénany k orthofosforgnamim
koresponduje se zkracovanim fosfatovyédtezci, jak bylo zjiSéno pomoci Ramanovy
spektroskopie (kap 4.2.2). §B,0;), obsahuje Zeleznaty kation Fektery se vyskytuje ve
sklech, jak bylo prokazano pomoci Méssbauerovytspskopie (kap 4.2.2).

Krystalické slodeniny vzniklé zativanim skel pipravenych v platia (fada C) jsou
na obrazku 54. Vysledky jsou podobné jakoiedehozitad, nejwtsSi rozdil v ziskanych
difraktogramech je patrny skel s obsahem 20 mol¥0Ofe slozeni 20MgO-20FL83-60R0s.
Rozdil pravépodobr souvisi s rozdilnym obsahem katibrEe* a FE* ve skelné strukie.
Vzorek AR Fe20K fipraveny v korundu o sloZeni 20MgO-208g-60P.0s obsahuje 32 % Eé&
vzorek AR Fe20Ptifpraveny v platii o stejném teoretickém sloZeni obsahuje pouze F&%
Intenzita difraknich ¢ar Fe(P,O)., ktery obsahuje kationty Ee je niz$i u vzorku, ktery byl
pripraven v platinovém kelimku, a navic obsahuje bprzorku gipraveném v korundu
slowseninu Fe(P@s, ktera obsahuje kationt e Dalsi vzorky skla se li§f intenzitou difrakich
car slowenin obsahujicich kationty Fenebo F& v zavislosti na jejich obsahu zpgEém

z Mdssbauerovy spektroskopie (viz kap. 4.2.1).

U vzorki skel AR Fe40K (fipravené v korundu) a AR Fe40Ptiifpavené v plati®)
0 sloZeni 40F©3-60P,0s byly pomoci DSC studovany dalSi parametry charadgci jejich
termickou stabilitu a tendenci ke sklotvornosti:am@nismus krystalizace, rychlost nukleace a
kriticka rychlost chlazeni. i vybéru vzorki byl zohledrin zejména pibéh DSC Kivek
praskovych vzork (viz obr. 50 a 51).

Mechanismus krystalizace (nukleace) skel byl stadopomoci tepetivodivostni DSC,
metodou popsanou Vv praci [75], zalozenou na sladovamen teploty T, (teploty
odpovidajici maxiram krystaliz&nich piki), vySky krystalizaniho piku, §T),, a polodiky
krystaliza&Eniho piku, QAT), v zavislosti na zrnitosti analyzovanych skel (k&3). Pouzita
metoda vychazi zipdpokladu, Ze po#&n objemu k celkovému efektivnimu povrchu vSech
skelnych ¢astic gitomnych ve vzorku skla roste s rostouci velikagtstic. To znamena, ze
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v piipact prevladajici objemové nukleace by hodnoty parain€dT), a szl(AT)p mely

s rostouci velikostiéastic vzfistat, zatimco ifp prevliadajici povrchové nukleaci byéha byt
pozorovana opma zavislost. Zdlvodu objektivigjSiho porovnani ziskanych vysledpro byly
oba sledované parametry redukovany, tj. vztazenyaamoty ziskané pro nejmensi zrnitost skel
(120pum). Zmeny charakteru krystalizaiho piku na DSCikvkach v zavislosti na zrnitosti obou
analyzovanych skel (120, 300, 600 a @90 jsou ukdzany na obrazcich 55 a 56. Zavislosti
redukovanych hodnotdT),]® a [T,?/(AT),]" na velikosti¢astic pro skla AR Fe40K a AR Fe40Pt

jsou uvedeny na obrazcich 57 a 58.

Ze zjisenych zmen parametr [(8T)," a [TpZ/(AT)p]R na zrnitosti analyzovanych skel (obr.
57 a 58) vyplynulo, Zze u sklafipravovaného v korundu roste vyska krystalidgao piku
s ristem velikosti ¢astic a pevladad tak objemovy mechanismus nukleace (krysizdiy
nad mechanismem objemovym a u skigpqavovaného v platih klesa vySka krystalizaiho
piku s fistem velikosti¢astic a pevlada tak povrchovy mechanismus nukleace (krysted)
nad mechanismem povrchovymiitBmnost iont AlI** ve skle pipraveném v korundovém

kelimku zvySuje tendenci ke krystalizaci objemowyrachanismem.
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=
=
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=
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Obr. 55: Zmena charakteru krystalizaniho piku vzorku skla AR Fe40K o sloZzeni 4060P,0s
pripraveného v korundovém kelimku v zavislosti nikasi castic analyzovaneho skla.
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Obr. 56: Znena charakteru krystalizaniho piku vzorku skla AR Fe40Pt o slozeni 40ge
60P,0Os pripraveného v platinovéem kelimku v zavislosti n&austi castic analyzovaného skla.
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Obr. 57: Zavislost redukované hodnoty vysky pikéT]d" na velikosticastic pro
vzorky AR Fe40K a AR Fe40Pt (406g-60P0s).

88



objemové nukleace
1.6 T O platina
.~ ® korund
/7 ~ N
@ / ~
I—|Q_ . / ~ N
P
= // °~ =~
N l T
~ 12_ /
Q | - ©~
.l:, I, 7 A N\
1l g __ Yo mmmmm—— -
A
|
0.8 . TT~-o
povrchova nukleace
' [ ' [ ' [
0 300 600 900

Stiredni velikostéastic (um)

Obr. 58: Zavislost redukované hodnoty parametrgz{(ElT)p] " na velikosticastic pro
vzorky AR Fe40K a AR Fe40Pt (406g-60P,0s).

Ke studiu rychlosti nukleace vzorku AR Fe40K o sioZ 40FgO;-60R.0s byla pouZita
metoda, kterou navrhl Ray se spoluautory [76], tmntématu se dale¢auji prace [77] a [78].
Objemové vzorky skel byly nadrceny ri@éstice o sedni velikosti 120um (kap. 3.3) a
analyzovany pomoci DSC.

Podstata pouzité metody sjpea ve sledovani zém vysky krystalizanich piki (8T), a
teploty T, (teplota v maximu krystalizaiho piku) v zavislosti na délnukleace, §, a pouZzité
nukle&ni teplot, Ty, zvolené v oblasti mezicTa Ty. Vzorky obou studovanych skel aesini
velikosti ¢astic=120um byly nejprve neizotermin(10 °C-mirt-.) ohrivany na pislusnou teplotu
Tn, Po 30 minutach prodlevyiiptéto teploé ochlazeny na 20C a poté oft stejnou rychlosti
ohtfivany na teplotu odpovidajici konci krystatiného procesu. Ze zavislos®l), na Ty byla
odetena teplota §max, odpovidajici maximu rychlosti nukleaceti Reto teploé byly vzorky
nasledg temperovany po dobu 30-180 minut a pomoci DSCostaisa zavislost teploty T
na dolé nukleace (Fvs. ). Teplotni rezim DSC byl stejny jako ¥ipadt studia §T), vs. Ty. U
vzorku sklaAR Fe40Kbyly zvoleny nukleani teploty 510, 530, 550 a 570 °C.
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Na obrazku 59 jsou uvedeny DS@Wky vzorku skla o sloZzeni 40K@;-60P.0s (AR Fe40K)
pripraveného v korundovém kelimku ziskané gedphozi 30 minutove izotermni temperaci
pii vySe uvedenych nukléaich teplotach §. Drive zjiS€né hodnoty § pro praskovy vzorek
skla & 10um) toto sklo jsou 499 °C (midpoint)je pak 560 °C (onset) (kap. 4.2.4, tab. XIV).
Z rtg difrakeni analyzy pak vyplynulo, Ze krystaligd pik je spojen se vznikem krystalického
FePQ (obr. 53). Z obrdzku 61, kde je uvedena zavishgtky piku na nukleai teplot
pii nukleanim ¢ase 30 minut, je patrné, Ze temperace po dobu 3Wtnmi teplotach T
v rozmezi od 510 °C do 550 °Gilgs neovliiiuje mnoZzstvi vznikajicich stabilnich nukieéch
zarodki FePQ, a proto se poloha a charakter krystaligho piku ténsi neneni. K vyrazné
zmené doSlo az po 30 minutové temperadi peplog 570 °C, kdy B nasledném atevu
krystalizani pik z DSC kivky analyzovaného skla o zrnitosti 328 ténei vymizel. Velké
mnozstvi nukleénich zarodk ve skle této zrnitosti tedy vznikdipeplotach vyssich nez 5% a
v ponmerné Uzkém teplotnim rozmezi. Z obrazku 62, kde je ewed zavislost vysky piku
na nukleanim ¢ase pi nukleani teplot 510 °C, pak mizeme vidt, Ze g nukleani teplog
510 °C nedochazi k vyrazné tvéribuklegnich zarodik ani @i delSich nukle&gnich ¢asech —
sklo je @i této teplot relativre termicky stabilni. K vyrazSim zménam termické stability by
doSlo aZz p vySSich nuklegnich teplotach a delSich nukésdch ¢asech fi téchto teplotach (viz
obr. 59). Vzhledem kigvazujicimu objemovému mechanismu krystalizacepitedpokladat, ze
secasy potebné ke vzniku stabilnich nuklgdch zarodl budou s rostouci velikostastic skla
AR Fe40K snizovat.

Dale se pro vzorky AR Fed40K a AR Fe40Pt (o sloZfite0s-60R0s) zjistovala kriticka
rychlost chlazeni. Praskové vzorky skel byly tisje zaltivany rychlosti 10 °C-mihna teplotu
piiblizné o 20 °C vyssi, nez je ddb posledniho piku tani na DSGivce. Ri této teplo¥ byla
tavenina ponechana 3 minuty. Tavenina pak bylazehla s rychlosti chlazeni az 20 °C-thin
Maximalni rychlost chlazeni 20 °C-riinbyla dana experimentalnimi moZnostmitiniho
piistroje. Ziskané DSCiivky pro rychlost chlazeni 20 °C-mitrjsou na obrazcich 63 a 64. Na
obou obrazcich vidime vyrazny krystaliné pik na kivce chlazeni a zadny krystalérd pik na
kiivce optovného obkevu. Vzorky i dané rychlosti chlazeni tedy zakrystalizovaly & p
opétovném zafkivani k dalSi krystalizaci nedoslo.ideme tedyict, Ze kriticka rychlost chlazeni

je u obou vzorik vy3si nez 20 °C-mih
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Obr. 59: DSC kivky vzorku skla 40R©;-60P.0s (AR Fe40K) pipraveného v korundovém
kelimku po nukleaci, ktera probihala po dobu 30unhpii dané teplat Ty pro velikostéastic 120
um.
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Obr. 60: DSC Kkivky vzorku skla 40R©5-60P.0s (AR Fe40K) pipraveného v korundovém
kelimku po nukleaci, ktera probihalaipeplot 510 °C po danou doby toro velikostcastic
120um.
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Obr. 61: Zavislost vySky piku na nuktega teplot pr nukleanim ¢ase 30 minut pro sklo
40Fe03-60P,05 (AR Fe40K) pipravené v korundovém kelimku.
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Obr. 62: Zavislost vySky piku na nukigam case @i nuklea’ni teplot 510 °C pro sklo
40Fe03-60P,05 (AR Fe40K) pipravené v korundovém kelimku.
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Obr. 63: DSC Kkivky vzorku skla 40FR©s-60P.0s (AR Fe40K) pipraveného v korundovém
kelimku ziskanéohrevu (A), chlazeni rychlosti 20 °C-mifB) a optovném okevu (C).
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Obr. 64: DSC kivky vzorku skla 40R©3-60P,05 (AR Fe40Pt) pipraveného v platinovém
kelimku ziskanéohrevu (A), chlazeni rychlosti 20 °C-i(B) a ogtovném ohevu (C).
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Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byly s pouzitimtalilatometrie (TD) ziskany iky
zavislosti délkoveho rozéru objemovych vzonk skel na teplat Ze ziskanych dilatometrickych
kiivek byly ode€teny hodnoty teplot skelné transformace, dilatoitiejch teplot ndknuti, a
stredni hodnoty koeficieftdélkoveé teplotni roztaznosti v teplotnim intervak0-250 °C. Tyto
parametry jsou uvedeny v tabulce XVII pfadu B gipravenou v korundu a v tabulce XVIII

protadu C gipravenou v platit a jejich zavislosti na obsahuJg pak na obrazcich 65 a 66.

Tab. XVII: Koeficienty teplotni roztaznosti)( teploty skelné transformaceg{® dilatometrické
teploty neknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychiviek objemovych vzaikskel rady (40-
b)MgO-bFeO3-60P,0Os (Ffada B) gipravenych v korundovém kelimku.

MgO|Fe0s3|P;0s| 0£0,5 | Ty+2[Ty+2
mol% ppm-°C °C

Vzorek

AR FeOK| 40 0 60 10,9 535  55(

AR FeO5K] 35 5 60 9,3 529, 56]

AR FelOK] 30 10 | 60 8,7 536] 564

AR Fel5K] 25 15 | 60 8,4 520 55€

AR Fe20K] 20 20 | 60 8,6 510 53§

AR Fe25K] 15 25 | 60 8,2 505 5271

AR Fe30K] 10 30 | 60 8,9 5000  52(

AR Fe35K 5 35 | 60 9,0 496/ 51(Q

AR Fe40K] O 40 | 60 9,2 492| 514

Tab. XVIII: Koeficienty teplotni roztaznostia)( teploty skelné transformace T a
dilatometrické teploty éknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychiviek objemovych vzaik
skelrady (40-b)MgO-bF#£s-60P,0s (Fada C) gipravenych v platinovém kelimku.

MgO|Fe0s3|P:0s| 00,5 | T, +2|Tg+2
mol% ppm-°C °C

Vzorek

AR FeOPt] 40 0 60 10,9 476 522

AR FelOP} 30 10 | 60 9,3 543 570

AR Fe20P} 20 20 | 60 8,8 518 553

AR Fe30P} 10 30 | 60 9,3 506] 526

AR Fe40Pf O 40 | 60 8,7 490 510
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Obr. 65: Teplota skelné transformace g);T dilatometricka teplota éknuti (Ty) a koeficient

teplotni roztaznostio) v zavislosti na obsahu F@; vzorki skeliady B (40-b)MgO-bF€s-

60P,0Os pripravenych v korundovém kelimku.
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Obr. 66: Teplota skelné transformace g);T dilatometricka teplota éknuti (Ty) a koeficient

teplotni roztaznostia) v zavislosti na obsahu f@; vzorki skelr/ady C (40-b)MgO-bF€s-

60P,0Os pripravenych v platinovém kelimku.
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Z tabulky XVII a obrazku 65 je patrné, Ze teplotelseho pechodu a dilatani teplota
meknuti viadk B je az do obsahu 10 mol% J&Ei ténei stejna, poté zame klesat az na hodnotu
492 °C. Pokud porovname teplotu skelnélfechodu namienou pomoci termodilatometrie a
pomoci DTA, tak zjistime, Ze vykazuji stejny treantleploty nar‘ené pomoci DTA jsou 0oéao
malo vySSi, nez ty ziskané termodilatometrii, ceoiivisi s odliSnym zjsobem ndieni a
vyhodnocovani #vek. Koeficient teplotni roztaznosti jeradt B pro vSechna sklaiiplizné

stejny s vyjimkou skla bez oxidu Zelezitého.

U skeltfady C gipravovanych v platié je vidét z tabulky XVIII a obrazku 66, Ze koeficient
tepelné roztaznosti je podobny jako u skaly B gipravovanych v korundu, teploty skelného
prechodu jsou mimvyssSi. Vyjimku zde tvii sklo bez oxidu Zelezitého, které se ale, jak ylb b
uvedeno tive, nepodalo piipravit v presném slozeni a namené hodnoty tak nekoresponduji

s ostatnimi vysledky.

Porovnanim vysledk z TD obou kompoznich fad je vidt, Ze vychézeji podokn

Na chovani vzonk skel them TD analyzy nema tedyipmnost AbOs ténet vliv.

Zmeéna teploty skelnéhoipchodu pi zamené MgO za FgO; je pravépodobré souvisi
s poklesem sily vazeb ve skelné strist(energie vazeb Mg-O 363,2+12,6 kJ-Talazeb Fe-O
pak 219,54+10 kJ-mol[67]) a zesiovani skelné struktury oktaedry a deformovanymaelry

Zeleza.

Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopuabyrovedena za experimentéalnich
podminek popsanych v kapitole kap. 3.7.3. Zanowkroskopické kivky byly ziskany analyzou
zkuSebniho diska vylisovaného z praskového vzorku pomoginimo lisu do tvaru vat&u
0 praméru a vysce 3 mm. Obrazovou analyzou geometrickyaéna/zorki studovanych pomoci
HMTA v zavislosti na teplat byly zjistovany hodnoty druhé deforrgra teploty, Ter2) @ teploty
teceni, . Ziskané hodnoty dki2) @ Tr pro vSechna studovana skla pak v tabulkach X&dd B)

a XX (fada C).

Na obrazku 67 je pak zavislost teplotyari pro sklatad B a C fipravovana v korundu a

platiné v zavislosti na jejich sloZzeni. Teploty dosahujhima ve stedu kompoazini fady, coz

s

taveni. Skla ppravovana v korundu maji teploty ¢eni vysSi pravgpodobré z divodu

|3*

pritomnosti iond Al°" ve skle. Vzhledem k tomu, Ze teplot&eaei zavisi na stupni krystalizace
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vzorku (krystalické vzorky teu pi vysSich teplotach nez vzorksasté&né skelné), je jedno
z moznych vysitleni to, Ze ionty A" ve vzorku iniciuji krystalizaci, a proto vzorkyobsahem
20 a vice mol% F©; pripravené v korundu krystalizujitide (viz obr. 51), a stupedosazené

krystalizace pechlazené taveniny je u vzdarkady B vySSi.
Tab. XIX: Druhé deformani teploty, Tetzy a teploty téeni, T ziskané ze Zzarév
mikroskopickych kvek praskovych vzoikskel kompozni rady (40-b)MgO-bFg3-60P,05

(rada B) gipravenych v korundovém kelimku.

MgO Fe&Os | PoOs | Tagerpx 8 | Ti £ 3

mol% °C

Vzorek

AR FeOK | 40 0 60 633 111}

AR FeO5K]| 35 5 60 664 107d

AR FelOK| 30 10 60 646 1028

AR Fel5K| 25 15 60 630 984

AR Fe20K] 20 20 60 544 940

AR Fe25K]| 15 25 60 618 920

AR Fe30K| 10 30 60 843 942

AR Fe35K| 5 35 60 888 1015

AR Fe40K| O 40 60 909 1085

Tab. XX: Druhé deformani teploty, Ter) a teploty téeni, T, ziskané ze zaréxmikroskopickych
krivek praskovych vzoik skel kompozni rady (40-c)MgO-cF£s;-60P,0s (rada C)

pripravenych v platinovém kelimku.

MgO F9203 P205 Tdefzi8 Tfi3

mol% °C
AR FeOPt| 40 0 60 788 -
AR FelOPt] 30 10 60 676 1044
AR Fe20Pt] 20 20 60 651 971
AR Fe30Pf] 10 30 60 629 904
AR Fe40Pf] O 40 60 746 1016

Vzorek
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Obr. 67: Teplota téeni, T, pro sklarad B a C pipravena v korundu a platénv zavislosti

na slozeni.

Na obrazcich 68 a 69 je porovnani vysiedkDTA, termodilatometrie a HSM pro skla AR
Fed40K a AR Fe40Pt o sloZeni 406g-60RP.0Os. Na €chto obrazcich vidime, jak se projevuje
dosazeni teploty skelnéhéeghodu na DTA #vkach a TD kivkach — T, z TD Kivky odpovida
onsetu T z DTA kiivky, na HSM Kivkach se prakticky neprojevuje. Krystaliza teplota se pak
na HSM Kkivkach také neprojevi. Konec poklesudiviek vySky a plochy pmétu vzorku
odpovida konci slinovani vzorku a na DTAivkach odpovida fiblizné konci krystalizace

vzorku.

100



0.9 —
0.8 —
0.7 —
0.6 —
120
100
80 —
60 —

40—..

125
- 4s°C
105 —

|

|

|

|

T

ik

| iias mne ettt
|

I

|

|

I

%

b ] o

|

Vyska (%) Tvarovy faktor

85 —

Plocha (%)

65 —
0.008

S 0.006 —
3 0.004 —
-5 -
0.002 —

g

L/

=

N

Te

Exo
1 U G T T

= = = = = = = == g = = =

Tepelny tok

|

| I

| I

1 I

1 I

| I
v v
Tl[lll]Ilillllll]]llll]lIITITIIIIIIIIIIIIIITIII

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Teplota (°C)

Obr. 68: Porovnani vysledkz DTA (a), termidilatometrie (b) a HSM — plochaipetu vzorku
(c), vySka vzorku (d) a tvarovy faktor v zavislosti teplog¢ pro vzorek AR Fe40K slozeni
40Fe03-60P,0s pripraveny v korundovém kelimku.
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Obr. 69: Porovnani vysledkz DTA (a), termidilatometrie (b) a HSM — plochaimetu vzorku
(c), vySka vzorku (d) a tvarovy faktor v zavislostiteplo# pro vzorek AR Fe40Rt sloZeni

40Fe03-60P,0s pripraveny v platinovém kelimku.
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4.3 Skla systému MgO-Fg3-B,03-P,0Os5

4.3.1 Charakteristika vzorka skel

Postupem uvedenym v experimentati@isti (kap. 3.2) bylo ffpraveno 5 homogennich
vzorki skel v kompozini facké D: (40-d)MgO-dFgOs-10B,03-50R.0s (d = 0; 5; 10; 15;
20 mol%) arack E: 20MgO-20Fg0;-eB,05-(60-e)R0s (e = 0; 5; 10; 15; 20 mol%). Vzorky byly
ozn&eny jako AR FeBO — AR FeB20, respektive AR BO — BRO. Rehled pipravenych
vzorki, jejich teoretické sloZeni a vzhled jsou uvederighulkach XXI a XXII. Teplota taveni
byla v rozmezi 1200 — 1400 °C,fak D klesala sitstem obsahu oxidu Zelezitéhofadt E
stoupala strstem obsahu oxidu boritého. Zrané hmotnostni Ubytky¢hem gipravy skel byly
priblizné do 4 hm%.

Tab. XXI: Teoretické slozeni a charakteristikéigravenych vzork skelrady (40-d)MgO-
dF6203-108203-50P205 (fada D)

MgO | F&0O3 | B,O3 | P.Os
mol%

Vzorek Charakteristikell

AR FeBO| 40 0 10| 50| bezbarvé sklo

AR FeB0y 35 5 10| 50 héde sklo

AR FeB1Q 30 10 10| 50| ¢&erné sklo

AR FeB15 25 15 10| 50| c&erné sklo

AR FeB2(Q) 20 20 10| 50| <c¢erné sklo

Tab. XXII: Teoretické sloZzeni a charakteristikédgravenych vzork skelrady 20MgO-20Fg)s-
eB,0;-(60-e)R0s (fada E).

MgO | Fe0s | B,Os | P.Os
mol%

Vzorek Charakteristik;lt

ARBO| 20 20 0 60| cerné sklo

AR BO5| 20 20 5 55| c¢erné sklo

AR B10| 20 20 10| 50| c&erné sklo

AR B15] 20 20 15| 45| cerné sklo

AR B20] 20 20 20| 40| cerné sklo
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Pomoci Mossbauerovy spektroskopie byly péteny vybrané vzorky #ad D a E, které
obsahovaly oxid Zelezity. Tato metoda bylatema k zjis&ni poneru ionti F&* a Fé*
ve vzorcich, dale ke zj&ti izomerniho posunu a kvadrupolovéhépéni pro uwkeni koordinace
iontd ve skelné strukie. Mossbauerova spektra pfady D a E jsou na obrazcich 70 a 71.
Hodnoty izomerniho posunu, kvadrupélovéhepéni a porru FE'/F€* jsou pro jednotlivé
fady uvedeny v tabulkdch XXIII a XXIV. Hodnoty izommého posunu pro idealni koordinace

Fe* a Fé" iontii jsou uvedeny v kapitole 4.2.2.

Tab. XXI11: 1zomerni posun, kvadrupélové&eni a porr Fe**/Fe?* rady (40-d)MgO-dF£Os-
10B,05-50P.0s (Fada D).

§ (mm-$) QS (mm-3) e os
Vzorek | MgO| Fe0; | B,Os | P,Os Fedll) | Fe(l) [ Fe(h | Feqil Pomrer Fe*'/Fe?
ARFeB10| 30 | 10 | 10| 50| 1,19 0,39 2,18 0,9 1,86
ARFeB20] 20 | 20 | 10| 50| 1,18 0,3 2,18 09 5,25

Tab. XXIV: 1zomerni posun, kvadrupolovéeni a porer Fe**/Fe** rady 20MgO-20F£0;-
eB,0s-(60-e)R0s (7ada E).

8 (mm-$) QS (mm-3) o ae o4
Vzorek | MgO| Fe0s | B,Os | P,Os Fed) | Fe() [ Fe(h | Feqi) Pomer Fe*'/Fe?
ARBO| 20 | 20 0| 60] 121 039 220 047 3,34
ARB10| 20 | 20 | 10| 50| 119 053 21B 09 5,25
ARB20| 20 | 20 | 20 40| 1174 039 220 0,9 5,67
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Obr. 70: Mdssbauerova spektraady (40-

d)MgO-dFe03-10B,03-50P,0s5 (ada D).

Namstené hodnoty izomerniho posunu ibrEe* v rozmezi hodnot 1,17 — 1,21 mal-s
ukazuji, Ze tyto ionty se ve sklech vyskytuji vaddrické a deformovaroktaedrické koordinaci.
U ionti F€* byl naméfen izomerni posun vrozmezi 0,35 — 0,39 min-eoZ ukazuje
na deformovanou oktaedrickou a tetraedrickou kewaci Oproti skim zfad B (40-b)MgO-
bFe0;-60R.0s v korundu a C (40-c)MgO-cE@3-60R.0s Vv plating je izomerni posun 0é&ao
niz&f, oktaedricka koordinace idntFe’* je tak vice deformovana a posun k tetraedrické

koordinaci vyrazgjsi.
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Obr. 71: Mossbauerova spektrady 20MgO-
20Fe05-eB,03-(60-e)R0s (Fada E).



Hodnoty kvadrupélového &teni pro F& ionty jsou opt v&tsi ne? hodnoty pro Eéionty,
coZ souvisi s tim, Ze Feionty ztraci symetrii kili elektronu navic [58].

Porér FE/Fe?* viads D s fistem obsahu R©; ve skle roste. Wads E tento pordr roste
s istem obsahu #; ve skle. Narstené hodnoty ukazuji, Zetippmnost oxidu boritého a
vy3siho obsahu oxidu Zelezitého patij reakci, kdy se #ni kationt F&" na kationt F& (podle
rovnice 4F&" + 20° — 4F€* + O,). V predchozictradach B a C nebyl 8 piitomen, proto se
efekt vysSiho obsahu §&; neprojevil. Mize to také souviset s tim, Ze zZdmou RBOs za BO;
klesa pdet kysliki ve skelné strukie, a tak se zelezo vyskytuje vice ve fértatraedricky

koordinovaného F&, ne? ve form oktaedricky koordinovaného £e

4.3.2 Studium struktury skel

Na obrazku 72 jsou Ramanova spektra skely D (40-d)MgO-dFg3-10B,05-50R0s.
Na obrazku 73 jsou Ramanova spektra skelnych vzéaky E 20MgO-20F€©;-eB,03-(60-
9)305.

R 1056
~ 758
-
C
£
T a=10 1068
=
£
= 750
1205
670
d=0
T T T T T Y T ¥ T T T

200 400 600 800 1000 1200 1400
Ramanuv posun (cm™)
Obr. 72: Ramanova spektra ske&dy (40-d)MgO-dFg;-10B,03-50P,0s (fada D).
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Obr. 73: Ramanova spektra sk&dy 20MgO-20Fg;-eB,03-(60-e)R0s (Fada E).

Na obrazku 72 je vid, Ze vibr&ni pas odpovidajici symetrické vasemn vibraci vg(PO;)
nemistkovych atom kysliku v metafosfor@nanovych strukturnich celcich typl? @éa ve skle
bez oxidu Zelezitého maximuntid205 cm'. Je zde také patrny vikita pas pi ~ 1290 cnit.
Tento pas odpovida antisymetrické valeinvibraci va{PO;) nemistkovych atormi kysliku
ve fosforénanovych strukturnich celcich2QVe stedrs-frekvertni oblasti spekter je pak
vibracni pas s maximem 670 chpritazovany symetrické valéni vibraciv{POP) niistkovych
atomi kysliku ve vazbach P-O-P fosférenovych strukturnich celkQ® S mistem obsahu oxidu
Zelezitého ve sklech se objevuje p&s1P56/1068 crif, ktery fislusi symetrické valemi
vibraci v(PO;) nemistkovych ator kysliku v koncovych strukturnich celcich typd. @arovei
s nim se objevuje pastify50/758 cm”, ktery pati k symetrické valemi vibraci v{(POP)
mistkovych atori kysliku ve vazbach P-O-P fosfatovych strukturnéeliki Q'. Dochéazi tedy
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k postupné depolymerizaci fosféreanovych strukturnicketzci s rostouci obsahem J&, kdy

se fosforénanové strukturni jednotky"@néni na fosforénanové strukturni jednotky"Q.

U skelfady E (obr. 73) je z obrazkiegmé, Ze u vzorku o sloZzeni 20MgO-20B¢60R.0s
je dominantni pasipl078 cn, ktery fislusi symetrické valéni vibraciv{(POs) nemistkovych
atomi kysliku v koncovych strukturnich celcich typd.@o jeho obou stranachiiteme vidt
pasy pislusejici symetrické valéni vibraci nenistkovych atom kysliku celcich © (pti niz$im
vinoctu) a G (pii vys3im vindgtu), ¢ast celk Q' tedy pravdpodobré disproporcionuje na celky
Q° a @ podle rovnice 26-Q%+Q? podobi jako viadach B a C a literater [71,72].
Se zvySujicim se obsahem boru ve skle pak doch@dsknu maxima dominantniho pasu
smsrem k niz&im vinstim, klesa tak obsah célkQ" a roste obsah calkQ’.

4.3.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérnd hmotnost skelp a molarni objem, \, byly zji&ovany postupem uvedenym v kap.
3.4. Nandtené a vypétené hodnotyp aVy pro skla pipravenda vramci jednotlivych
kompozEnichtad jsou uvedeny v tabulkdch XXV a XXVI, kompd&azi zavislosti hodnop a Vi
na pak na obrazcich 74 a 75.

Tab. XXV: Mérna hmotnost§) a molarni objem (M) skelrady (40-d)MgO-dFgs- 10B,05-
50P,0O5 (fada D)

MgO | F&O; | B,O3 | P:0Os | p+0,02| V20,5
mol% gem® | cn-mol™”

Vzorek

AR FeBO| 40 0 10 50 2,42 38,9

AR FeB0O5| 35 5 10 50 2,54 39,4

AR FeB10[ 30 10 10 50 2,65 40,0

AR FeB15| 25 15 10 50 2,75 40,7

AR FeB20| 20 20 10 50 2,82 41,8
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Tab. XXVI: Mérnd hmotnostg) a molarni objem (V) skelrady 20MgO-20Fg3- eB,03-(60-

e)P,0Os (Fada E).
MgO | F&Os; | B,Os | P,Os | p£0,02| Vu+0,5
Vzorek mol% gem® | cnt-mol™”
AR BO 20 20 0 60 2,79 44,9
AR BO5| 20 20 5 55 2,80 43,4
AR B10| 20 20 10 50 2,82 41,8
AR B15| 20 20 15 45 2,85 40,1
AR B20| 20 20 20 40 3,04 36,4
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Obr. 74: Méerna hmotnostg) a molarni objem (V) skelrady (40-d)MgO-dFgs- 10B,0s-
50PR,0s (Fada D).
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Obr. 75: Mérna hmotnostg) a molarni objem (V) skelrady 20MgO-20Fg0;- eB,0s-(60-

e)P.0s (Fada E).

V rad D roste sistem obsahu oxidu Zelezitého hustota (nahrazujemi¢ dxid ©zSim) i

molarni objem (nahrazujeme oxid seéoha atomy za oxid s¢fi atomy). Viadk E s fistem

obsahu oxidu boritého ve skle roste jeho hustates({pze nahrazujemé&zsi oxid leltim) a klesa

jeho molarni objem (zde nahrazujeme oxid se sedomyaza oxid s §i atomy), sklo se tak

stava kompak#)sim.

Chemicka odolnost skel byla éena na zaklad jejich rychlosti rozpoushi ve vod

zpasobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel bylywak ponechanyit dny pi teplog

80 °C. Zavislost rychlosti rozpowsti na sloZeni vzorku pro sktad D a E jsou na obrazku 76.
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Obr. 76: Rychlost rozpoushi skelrady D (40-d)MgO-dFg€s-10B,03-50P,0s (cervere) a skel
rady E 20MgO-20F©s;-eB,05-(60-e)R0Os (mode) v zavislosti na slozeni skla, rozpénsét pi
80 °C po dobu 72 hodin.

Na obrazku 76 vidime, Ze u skedy D se jejich odolnost zvySuje isstem obsahu oxidu
Zelezitého ve skle. Vyjimku t¥dsklo o slozeni 30MgO-10E®©s-10B,03-50R.05 (AR FeB10),
jehoZz rozpustnost se nedala zjistit atii ppakovaném r¥eni. Rozpustnost tohoto skla se
pohybuje v rozmezi 0,54-2@®,09- 1 g- cm® min* (jak miZeme odvodit od odolnosti ostatnich
skel rady), ale sklo ghem rozpougnhi praskalo. Skldady E n&la rychlost rozpoushi velmi
malou a tato rychlost se prakticky n&mia s istem obsahu #; ve skle. Odolnost skel proti
rozpousni ve vod je srovnatelna s odolnostéaného plochého sodno-vapenatéhienkicitého
skla [35,79] (skla bez ©®; nebo s jeho obsahem do 5 mol%), nebo dokonce.\B88&bvnanim
skel s 20 mol% F©3/B,0s je vidét, Ze sklo s niz§im obsahem boru mé&soonvyssi chemickou
odolnost (i s fihlédnutim k chyd m&teni 0,2-10 g-cm® min?), neZ sklo s vy$$im obsahem,

obsah BO3; nad 10 mol% odolnost skla tedy snizuje.

4.3.4 Studium termického chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepé&in
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrickalsmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).
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Analyzy byly provedeny naifstroji DTA 404 PC. Experimentalni podminky pouzité
k analyze skel jsou uvedeny v kapitole 3.7.2. DS@®Kly skel jsou uvedeny na obrazku 77
profadu D a na obrazku 78 jsou DSG@vky skel fady E. Ze ziskanych DSCiikek byly
odeiteny teploty skelné transformacg Tmidpoint), teploty poatku krystalizaniho piku T
(onset), teploty maxim krystalizaich piki Tp a teploty tani |, vzniklych krystalickych fazi,
jako extrapolované né&hy prvnich pik odpovidajicich tani (onset). Hodnotychto teplot
odetené z DSC #vek ziskanych § ohievu (10 °C-miit) praskovych vzork skel o stednf

velikosti ¢astic=10 um (kap. 3.3, 3.7.2) jsou uvedeny v tabulce XXVIbpadu D a v tabulce

XXV pro tadu E.

Tab. XXVII: Charakteristické teploty ziskané z DStwék praskovych vzofkskelirady (40-
d)MgO-dFe0s-10B,05-50P,0s (Fada D) pi rychlosti ohfevu 10 °C-mi.

MgO | FeOs | BxOs | POs | Tgx3 | Tex2 | Tpxl | Tnx2 | AT*
Vzorek
mol% °C
AR FeBO 40 0 10 50 620 - - - -
AR FeB05 35 5 10 50 595 763 877 - 168
AR FeB10 30 10 10 50 551 734 757 962 143
AR FeB15 25 15 10 50 542 662 700 858 130
AR FeB20 20 20 10 50 535 675 695 85¢4 140
*AT = Te- Ty

Tab. XXVIII: Charakteristické teploty ziskané z DS&vék praskovych vzaoikskel rady
20MgO-20Fe0;-eB,05-(60-e)R0s (Fada E) @i rychlosti olfevu 10 °C-mi.

Vzorek MgO | FeOs | BoOs | POs | Tgx3 | Tex2 | Toxl | Tnx2 | AT*
mol% °C
AR BO 20 20 0 60 499 560 578 896 6]
AR B05 20 20 5 55 526 685 720 920 159
AR B10 20 20 10 50 535 675 695 854 140
AR B15 20 20 15 45 529 642 65¢ 971 113
AR B20 20 20 20 40 526 656 66¢ 930 130
*AT = Te- Ty
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Obr. 77: DSC kivky praskovych vzofkskelrady (40-d)MgO-dFgD3-10B,03-50P,05 (fada D).
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Obr. 78: DSC kivky praskovych vzoikskelrady 20MgO-20Fg03-eB,03-(60-e)R0s (Fada E).
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Z DSC Kivek skel gipravenych v kompo#ni fact D: (40-d)MgO-dFgO3-10B,03-50R.05
(obr. 77) vyplynulo, Ze ne vSechna sk&dy D, resp. jejich podchlazené kapaliny, za danych
experimentalnich podminekipzahrivani krystalizuji, u skla bez oxidu Zelezitého neatrny
krystaliza&ni pik. Nekteré podchlazené kapaliny pak krystalizuji i veevikrocich. Teplota
skelného pechodu T klesa siistem obsahu oxidu Zelezitého ve sklech ftiegd rychle,
od vzorku s obsahem 10 mol%,Beg pomaleji. Krystalizéni teplota T se u vzorku bez s
neda uéit, s rostoucim obsahem f&& ve sklech pak pozvolna klesa v rozmezi od 763 (d=5)
do 662 °C (b=15), u vzorku s 20 mol%,Bg pozvolna roste. Teplota taniheni na kvkach
prvnich dvou vzork patrna, poté miin klesd stistem obsahu oxidu Zelezitého ve sklech.
Termicka stabilita skel byla posuzovana na zakiedilu teplot T a Ty (AT), pticemz vySsi
hodnota parametrdT znamena vy3Si termickou stabilitu. NejvySSi odetnaici krystalizaci i
ohtevu, tj. nejvySSi termicka stabilita byla zfis& u vzorku o sloZzeni 40MgO-19B8;-50R.0s5
(AR FeBO).

Na obrazku 78 jsou DSGilkky skel gipravenych v kompozni fads E: 20MgO-20Fg0;-
eB,0s-(60-e)R0s. Z kiivek vyplyva, Zze vSechna skiady E, resp. jejich podchlazené kapaliny,
pii zahrivani krystalizuji, gkteré podchlazené kapaliny pak krystalizuji i veevikrocich. Teplota
(=530 °C). Krystalizani teplota T je opst nejnizSi u skla bez B3, s fistem obsahu oxidu
boritého vzroste (e=5, 10), pak klesa (e=15, 2@pldta tani , neni zavisla na obsahu oxidu
boritého ve sklech, nejnizsi je u vzorku AR B10yvgsSi u AR B15. Termicka stabilita skel byla
stejre jako v gredchozim fipadt posuzovana na zakladozdilu teplot T a Ty (AT). NejvysSSi
odolnost wci krystalizaci @i ohievu, tj. nejvysSi termickd stabilita byla zfiSa u vzorku
0 slozeni 20MgO-20k6;-5B,03-55R,05 (AR BO5).

Analyza krystalickych fazi vzniklych izotermni teerpci skel (kap. 3.3) byla provedena
rentgenovou difrakni metodou (kap. 3.8). Skla byla krystalizovanaozmezi 750 — 900 °C
v zavislosti na pibehu DTA kivek praskovych vzork Rtg difraktogramy krystalickych vzaoitk

pripravenych v kompoznichtadach D a E jsou uvedeny na obrazcich 79 a 80.

Z rtg difraktograni uvedenych na obrazku 79 je patrné, Ze podchlazemdina vychoziho
vzorku skla o slozeni 40MgO-1083-50R.0s piipraveného v rdmci kompazii fady D (40-
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d)MgO-dFe03-10B,03-50R.05 pii zahtivani krystalizuje za vzniku Mg(P a BPQ. U skla
0 slozeni 20MgO-20FK8s-10B,05-50R.05 se pak objevuji se sldeniny MgP,0; a FeB(PQy)s.

875 °C -
v Mg,P,0,
* ® | o v @ * Fe,B(PO,),
d=20
*

900 °C

Intenzita

T
= Mg(PO,),

10 20

20 (Cu-Ka) (°)

Obr. 79: Rtg difraktogramy praskovych vzdrlskel rady (40-d)MgO-dFg;-10B,03-50P,05
(rada D)temperovanychipteplotach 775-900 °C (2 hod.).
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Obr. 80: Rtg difraktogramy praskovych vzdriskel rady 20MgO-20F£s-eB,0s-(60-e)R0s
(rada E) temperovanychigeplotach 750-850 °C (2 hod.).

Z rtg difraktograni uvedenych na obr. 80 je patrné, Ze podchlazemita® vychoziho skla
bez oxidu boritého (20MgO-20k@;-60R.0s) pripraveného v ramci kompazii fady E 20MgO-
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20Fe03-eB,03-(60-e)RB0Os pri zahrivani krystalizuje za vzniku Mg(P a Feg(P.Oy)..
Fey(P,O,), obsahuje Zeleznaty kation #ektery se vyskytuje ve sklech, jak bylo prokazano
pomoci Maossbauerovy spektroskopie (kap 4.3.2)ridapkem oxidu boritého se objevuji
difrakeni linie krystalickych slogenin boru — BPQa FeB(PQy); a slogeniny MgP,0O;. U skla
0 slozeni 20MgO-20KL03-20B,03-40R,.0s se pak vyskytuji difratni linie minimaleé jedné

krystalické slodeniny, kterou se nepotil® urcit za pomoci databaze PDF4.

Vzorek AR B20 o sloZzeni 20MgO-20k#;-20B,03-40R.0s byl na zaklad praibéhu DSC
kiivek vybran ke studiu mechanismu krystalizace.

Mechanismus krystalizace (nukleace) skel byl stadovjako i v pipact vzorki
z predchozichtad B a C pomoci tepealrvodivostni DSC, metodou popsanou v praci [75] ¢y
charakteru prvniho a druhého krystafiziho piku na DSC fivkach v zavislosti na zrnitosti
vzorku skla (120, 300, 600 a 900) jsou ukadzany na obrazcich 81 a 82.

Zavislosti redukovanych hodnotd()]? a [T,(AT),]" na stedni velikosti¢astic byly
vyhodnoceny pro prvni pik (obr. 81). Tyto zavisigsbu vyobrazeny na obrazcich 83 a 84¢0b
tyto hodnoty sistem stedni velikosti¢astic klesaji a ukazuji tak na povrchovy mechangsmu
krystalizace. Jednou z moznosti, jak Wbt/ situaci na obrazku 82, kde &stem zrnitostastic
vySka piku nejprve poklesne a pot&tpzroste, je pak to, Zefipdaném zpsobu zafivani a
zmené zrnitosti vzorku dochazi ke zmé povrchového mechanismu krystalizace danych
slowenin na objemovy mechanismus krystalizace. Ptenir které krystalizani piky nalezi
slowenindm uéenym pomoci rtg difrakce, byl vzorek AR B20 krygtal/an i teplo€ 680 °C a
analyzovan pomoci rtg difrakce. U vzorku byly pro&dy krystalické faze EB(PQy)s; a
Mg.P.0;. To tedy znamena, Ze prvni krystalimé pik je ve skuténosti sloZzen ze dvou pik
slowenin, které krystalizuji povrchovym mechanismena potvrzeni této skudeosti byl tento
vzorek prondien pomoci DSC na praskovych vzorciehlQ um) za nizSich rychlosti ¢avu — 3
a 5 °C-miff. DSC Kkivky ziskané ji téchto rychlostech ailvka ziskana p rychlosti otievu
10 °C-min" jsou na obrazku 85. Zde je ¥id Ze i nizsich rychlostech dkvu skuténs dojde

k rozctleni pivodniho piku na dvaizné piky pislusejici slotenindm FeB(POy)z;a MgP,05.
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Obr. 81: Znmena charakteru prvniho krystalizaiho piku vzorku skla 20MgO-20Je-
20B,03-40P,0s (AR B20) v zavislosti na velikostistic analyzovaného skla.
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Obr. 82: Zn¥na charakteru druhého krystalizaiho piku vzorku skla 20MgO-20f-
20B,03-40PR,05 (AR B20) v zavislosti na velikogtistic analyzovaného skla.
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Obr. 83: Zavislost redukované hodnoty vysky pili(T]" na zrnitosticastic pro vzorek
AR B20 (20MgO-20R©3-20B,03-40P,0s) pro prvni pik.
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Obr. 84: ZAvislost redukované hodnoty parametry*[('T),]  na zrnitosticastic pro
vzorek AR B20 (20MgO-205@;-20B,03-40P,0s) pro prvni pik.
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Obr. 85: DSC kivky skla o slozeni 20MgO-20k&-20B,05-40P,0s (AR B20) pro #izné
rychlosti ohrevu.

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byly s pouzitiimtelilatometrie (TD) ziskany ikky
zavislosti délkového roz&ru objemovych vzork skel na teplat Ze ziskanych dilatometrickych
kiivek byly ode€teny hodnoty teplot skelné transformace, dilatoitiefch teplot ngknuti, a
stredni hodnoty koeficiefitdélkové teplotni roztaznosti. Tyto parametry jsmedeny v tabulce
XXIX pro fadu D a v tabulce XXX prdadu E a jejich zavislosti na obsahu,®¢B,03; pak
na obrazcich 86 a 87.

Kompoziéni zavislosti hodnot d ziskanych z TD jsou obdobné jako zavislosti zigkan
z DSC kivek. Samotné hodnoty teplot skelné transformactedé z dilatometrickychikrek
byly podobné nebo mi&mizSi nez hodnoty zji§hé z kivek DSC, coZ souvisi jednak s odliSnym
principem obou metod termické analyzy, odliSnympexmentalnimi podminkami, ale take
S pouzitym zpisobem od&u hodnot T ze ziskanych termoanalytickychidek. Teploty T
viak D srostoucim obsahem J& klesaji vrozmezi 611 — 526 °C, stejjako hodnoty
dilatometrické teploty mknuti, Ty (646 — 550 °C). Pokles teploty skelnéhieeghodu je dan

pravaEpodobré poklesem sily vazeb ve skelné straktuHodnoty | a Ty jsou vySSi jak
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u srovnatelnych ské&bd (40-b)MgO-bFgs-60R.05 (fada B) a (40-b)MgO-bE65-60R.0s (fada
C) z divodu néfistu energie vazeb ve skelné stritktyridavkem BOj3 (energie vazeb Mg-O
363,2+12,6 kJ-md}, vazeb Fe-O pak 219,54+10 kJ-thotazeb B-O potom 808,8+20,9 kJ- ol
a vazeb P-O 559,1+12,6 kJ- Md67]).

V kompozeni fadé E dosahuiji teploty ra Ty maxima pi obsahu 5, respektive 10 mol%
oxidu boritého. To rize souviset s tim, Zaigavkem BOs nejdiive dochazi k naéstu energie
vazeb ve skelné struke, zarové ale dochazi k depolymerizaci fosfénanovychietzca (viz
obr. 73). Stim je spojeno snizovani provazandsting struktury, coZz se projevi maximem
u mefenych teplot. Koeficient teplotni roztaznogtv teplotnim rozmezi 150-250 °C je v ramci
chyby n&teni v obou zavislostecltiplizné stejny pro vSechny vzorky a dosahuje hodn@t4 —
8,9 ppm-°C.

Tab. XXIX: Koeficienty teplotni roztaznostiz)( teploty skelné transformace ¢fTa
dilatometrické teploty éknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychivek objemovych vzaik
skelrady D (40-d)MgO-dFg€s-10B,03-50P,0s.

MgO|Fe0s|B,03|P:0s| a+05 | T, £2|Tg+2
mol% ppm °C °C

Vzorek

AR FeB0O| 40 0 10| 50 8,9 611 646¢

AR FeB0Yy 35 5 10| 50 8,1 584 618

AR FeB1(Q 30 10 10| 50 8,5 538 570

AR FeB1§ 25 15 10| 50 7,7 530 55

N

AR FeB2(Q 20 20 10| 50 8,3 524 55

Tab. XXX: Koeficienty teplotni roztaznostia)( teploty skelné transformace gfTa
dilatometrické teploty aknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychivek objemovych vzaik
skelrady E 20MgO-20F£s-eB,0s-(60-e) ROs.

MgO|Fe03|B,03|P,0s| 0£05 | Ty£2|Tgx2
mol% ppm °C °C

Vzorek

ARBO| 20 | 20 0 60 8,6 510 53%

AR B0O5| 20 20 5 55 7,7 524 548%

AR B10| 20 20 10| 50 8,3 524 550

AR B15| 20 20 15| 45 7,4 519 546

A=\~

AR B20| 20 20 20| 40 7,5 513 54
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Obr. 86: Teplota skelné transformaceg)Ta dilatometricka teplota eknuti (Ty) v zavislosti
na obsahu F#; vzorki skelrady D (40-d)MgO-dFg;-10B,03-50P,0s.
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Obr. 87: Teplota skelné transformaceg)fTdilatometricka teplota eknuti (Ty) a koeficient
teplotni roztaznostiof) v zavislosti na obsahu ZnO vzarkkelfady E 20MgO-20F©;-eB,05-

(60-€)R0s.

Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopuabyrovedena za experimentélnich
podminek popsanych v kapitole kap. 3.7.3. Obrazaaoalyzou geometrickych zm vzorka

studovanych pomoci HMTA v zavislosti na tepldityly zjistovany hodnoty sintiai teploty,
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Taer, @ teploty téeni, Tr. Ziskané hodnoty gk a T pro vSechna studovana skla pak v tabulkach
XXXI (fada D) a XXXII fada E).

Tab. XXXI: Sintracni teploty, Ter a teploty téeni, T, ziskané ze Zaréamikroskopickych
krivek praskovych vzodkskelrady D (40-d)MgO-dFg£3-10B,03-50P.0s.

MgO | F&03| B,O3| P,Os| Taer £ 8| Tr + 3
[mol%)] (°C)
AR FeBO| 40 0 10| 50| 662 107p

Vzorek

AR FeB0Y 35 5 10| 50| 668| 102B

AR FeB1(Q 30 10 10| 50 620 971

AR FeB1§ 25 15 10| 50 570 973

AR FeB2(Q 20 20 10| 50 560 | 99(

Tab. XXXII: Sintra‘ni teploty, Ter a teploty téeni, T, ziskané ze Zarenmikroskopickych
krivek praskovych vzodkskelrady E 20MgO-20F©;-eB,0s-(60-e)R0s.

MgO | Fe0O3 | B,03| P.Os Taet £ 8| Tr £ 3
[mol%] (°C)

Vzorek

ARBO| 20 20 0 60| 544 940

AR BO5| 20 | 20 5 55| 565| 944

AR B10| 20 20 10| 501 560| 99(

AR B15| 20 20 15| 45 552| 103p

AR B20| 20 20 20| 40 541| 101y

Na obrazcich 88 a 89 jsou tyto teploty uvedeny wstdsti na obsahu oxidu
Zelezitého/boritého ve skle spote s grisluSnou teplotou skelnéhdgehodu zji&nou pomoci
TD. Sintr&ni teplota byla vybrana proto, Ze se da pouzitidgnteEnimu ugeni teploty skelného
prechodu, pokud mame k dispozici pouze data z vyspkotniho mikroskopu. Je zde vidze
zjisténé sintréni teploty vykazuji stejny trend a jsou asi 0 380-°C vyS3Si, neZ nattrené teploty
skelného pechodu wadach D a E. Teploty &eni (souvisejici s krystalinitou vzorku, minimy
piku tani a teplotou taveni vzorktgdy D pak ve svém trendu a hodnotagbliEné odpovidaji
datim ziskanym z DSC (viz obr. 78), podobné situadaujekeliady E (viz obr. 79).
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Obr. 88: Teploty skelnéhorpchodu, §, sintracni teploty, Te, a teploty téeni, | skelrady (40-
d)MgO-dFe0s;-10B,05-50P,0s (fada D).
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Obr. 89: Teploty skelnéhorpchodu, §, sintracni teploty, Te; a teploty téeni, | skel 7ady
20MgO-20Fg03-eB,05-(60-e)R0Os (Ffada E).

125



Ze vzorku skla AR B20 o slozeni 20MgO-20Bg20B,05-40R.0s bylo odlito Sest plochych
valetki o piméru~ 1 cm. Val€ky byly zaltivany @i teplotach 600 — 900 °C po dobu 30 — 120
minut, jeden ze vzoftk nebyl zakivan (viz tab. XXXIIl), poté byly vyleshy, aby se dal
porovnat vzhled vnihi ¢asti a okraje po zdtvani. V tabulce XXXIII jsou pak uvedeny obrazky
bez z¢tSeni, ve velikosti 1000x10Q0n a 50x50um paizené elektronovym mikroskopem (viz
kapitola 3.2). ZétSené snimky byly pg@zeny na okrajich vzotk aby byl vidt prechod mezi
povrchovou a vnihi ¢asti. Na obrazcich ideme vidt postupny vyvoj krystdl, které se ve skle
objevuji @ vysSich teplotdch a delSich dobach ihgmi. Vzorky krystalizuji nejdve
na povrchu, v objemu se krystaly objevuji & yysSich teplotach, coz koresponduje s tim, Ze
krystaly slodeniny krystalizujici objemovym mechanismem se objjevaz @i teplotach =
800 °C (viz obr. 82).

Tab. XXXII1: Fotografie tepela zpracovanych vzoikskla AR B20 (20MgO-205®@5-20B,03-
40P,0s) pofizené na vzorcich zélianych i rizné teplat, po riznou dobu, pdzené pro oblast
50x50um.

Teplota | Cas Velikost

(°C) (min) Vychozi 50x50um

lab. 0

13 Lt

600 30
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700 30

700 120

800 30

900 120

Na elektronovém mikroskopu bylo také analyzovanozZeshi skel pomoci energiév
disperzni rentgenové fluoresceim analyzy (EDX, viz kap. 3.2). ¥eni obsahu boru ve vzorku je
ale problematické, jelikoz bor gamezi lehké prvky a jeho kvantitativni analyza atetu EDX
je obtizna. Vypeitany obsah boru tudiZz neodpovida skotsti a je mnohem vySSi, nez by
odpovidalo skut@osti. Analyza ale také ukazala, Ze u vzorkuiag#ho na 900 °C je vyragn
vysSi obsah boru a vyraznizsi obsah fosforu (vygétany ponér B,Os/P,Os byl 1,78/1). To by
mohlo ukazovat na to, Z&ipteplotach kolem 900 °C vznika sk®nina s vysokym obsahem
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boru. Této slotenirg pak pravdpodobré prislusi difrakni linie zjis€né pomoci rtg, které se
nepoddilo prifadit ke znamé slaeniné (viz obr. 80). Ve vzorcich byl nalezen také hlinik
Vypocitany obsah AlO; ve vzorku byl do hodnoty 1,4 at%. Do vzorke dostal hem gipravy
skel v korundovém kelimku. Podobné vysledky bylytalké u skelrady B, které byly take
ptipravovany v korundovém kelimku (viz kap. 4.2.1).
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4.4 Skla systému F€3-TiO ,-P,0s5

4.4.1 Charakteristika vzorka skel

Postupem uvedenym v experimentati@isti (kap. 3.2) bylo ffpraveno 7 homogennich
vzorki skel v kompozini fadt F: (100-f)(40FeOs-60R.05)-fTiO, (f = 0; 2; 4; 6; 8; 10;
12 mol%). Vzorky jsou ozrigny jako AR FeTi0 — AR FeTil2.t€hled gipravenych vzorg,
jejich teoretické sloZzeni a vzhled jsou uvedenyabutce XXXIV. Teplota taveni stoupala
v rozmezi 1400 — 1450 °C éstem obsahu oxidu titatiiého. ZjiS&€né hmotnostni Ubytkydmem
pripravy skel byly do 2 hm%.

Tab. XXXIV: Teoretické sloZzeni a charakteristikafigvavenych vzork skel 7ady F (100-
f)(40FQ03-60P205)-fTi02.

Fe,03| P,Os5 | TIiO
Vzorek €23 | Fots 2 Charakteristik;la
mol%

AR FeTiO| 40,0 | 60,0 0,0 éerné sklo

AR FeTi2| 39,2 | 58,8 2,0 cerné sklo

AR FeTi4| 38,4 | 57,6 4,0 ¢&erné sklo

AR FeTi6 | 37,6 | 56,4 6,0 cerné sklo

AR FeTi8| 36,8 | 55,2 8,0 cerné sklo

AR FeTil0| 36,0 | 54,0 10,0| cerné sklo

AR FeTil2| 35,2 | 52,8 12,0] ¢erné sklo

Pomoci Méssbauerovy spektroskopie byly péteny vybrané vzorky zady F. Tato metoda
byla ukena k zjis¢ni pontru ionti FE€* a FE* ve vzorcich. Méssbauerova spektra padu F
jsou na obrazku 90. Hodnoty psm Fé*/Fé* jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v tabulce
XXXV.

Ponr Fe''/Fe* viads F se istem obsahu Ti©ve skle ténsf neneni, viiv obsahu oxidu
titanicitého ve skle na fb¢h reakce 2 F®; «— 4 FeO + Q nebyl prokdzan. Dalsi z fakfor
které mohou mit vliv na poin Fe"/F€*, jsou teplota taveni a doba, po kterou je tavepintéto
teplo€ udrzovana. Teplota taveni mirrostla s istem obsahu oxidu titafiiého, doba, po kterou
byla tavenina drzenatiptéto teplo¥, byla @iblizn¢ stejnad pro vSechny vzorky. Ani vii¥ahto

parameti se tedy vyrazhneprojevil.
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Obr. 90: Mossbauerova spektrady F (100-f)(40Fg03-60P,05)-fTiO..
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Tab. XXXV: Pomer Fe**/Fe?* rady F((100-f)(40Fe0s-60P0s)-fTiO5).

Vzorek | FeOs | P,Os | TiO, | Pomer F'/FE*

AR FeTiO | 40,0/ 60, 0,0 2,23
AR FeTi6 | 37,6| 564 6,0 2,23
AR FeTil2] 35,2 | 52,8/ 12 2,45

4.4.2 Studium struktury skel

Na obrazku 91 jsou Ramanova spektra skdly F (100-f)(40F€3-60R.05)-fTiO,. Podle
vysledki se skelna struktura sklada hlava tetraedrickych P9 difosforenanovych (0)
jednotek. Siistem obsahu oxidu titatiiého se jim odpovidajici maximum pasu
ve vysokofrekvetni oblasti posouva sfrem k niz&§im vinstam (1034-1064 cr). Nekteré
z jednotek & disproporciuji podle rovnice2Q' < Q*+Q° na metafosforgmanové (3) a
orthofosforénanové (&) jednotky (viz ndznaky pasii nizsich a vyssich vindech od hlavniho
vibraéniho pasu [70,71]. Vibemi pasy strukturnich jednotek Ti®ebyly v Ramanay spektru
vzhledem k jeho relatithmalému obsahu nalezeny. Podle [80] by pas koletncit’ naleZel
vibraci ve vazh O-Ti-O a péas kolem 790 chby naleZel vibraci tetraedliTiO,, 74dné vyrazné
pasy se ale w&thto oblastech nevyskytuji.
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Obr. 91: Ramanova spektra skedy (100-f)(40Fg03-60P,05)-fTiO, (Fada F).

132



4.4.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérnd hmotnostp a molarni objem skel, W, byly zji&ovany postupem uvedenym v kap.
3.4. Nangiené a vypétené hodnoty a Vi pro gipravena skla jsou uvedeny v tabulce XXXVI,
kompozEni zavislosti hodnap a iy na obsahu Ti@pak na obrazku 92.

Tab. XXXVI: Mérnd hmotnost ) a molarni objem (V) skelrady (100-f)(40FgD3-60P,0s)-
fTiO, (rada F).

FeOs | P,Os | TiOz | p+0,02| Vy+0,5
mol% gem® | cnt-mol™”

Vzorek

AR FeTiO | 40,0/ 604 04 3,07 48,6

ARFeTi2| 39,2| 588 24 3,10 47,5

AR FeTi6 | 37,6 564 6 3,12 46,3

D
)
AR FeTi4| 38,4| 576 44 3,125 46,8
/
)

AR FeTi8 | 36,8 552 8 3,12 45,9

AR FeTil0| 36,0 | 54,0 10,4 3,129 45,4

AR FeTil2] 35,2 | 52,8/ 12,4 3,131 45,0

Z obrazku 92 a tabulky XXXVI je patrné, Ze hustaggprve siistem obsahu TiPve skle
mirn¢ roste a od obsahu 4 mol% TiGe téndt neneni. Zanénujeme sice leti oxid za €zSi
oxidy, pridavkem TiQ vSak pravdpodobré dojde ke zman¢ struktury, coz vede ke zvySeni
hustoty, i kdyZz idavame lebi oxid. Roli zde niZe hrat i zesbvani struktury jednotkami TiCa
disproporcionace celkQ" na celky @ a . Od obsahu 4 mol% TiQe pak tento efekt zémy
struktury menS$i a hustota setstem obsahu oxidu titafiiého téng neneni. Molarni objem
s ristem obsahu oxidu titatiiého klesa, zaghujeme oxidy s vice atomy za oxid s m@iomy.

Sklo se celko¥ stdva kompak)si.
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Obr. 92: Merna hmotnostg) a molarni objem (M) skelrady (100-f)(40Fg03-60P,05)-fTiO,
(rada F).

Chemick& odolnost skel byla éena na zaklad jejich rychlosti rozpoushi ve vodé
zpisobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel bylywek ponechanyit dny pi teplog
80 °C. ZAvislost rychlosti rozpousti na slozeni vzorku pro ski@ady F je na obrazku 93.
Pro ilustraci vySe chemické odolnosti byl pou#itaiSi zgsob rozpougni. VZzdy 1 g prasSkového
vzorku skla (viz kap. 3.3) byl ponechan k rozpénstve 100 ml destilované vody viize
pri teplot 25 °C. Paitrnacti dnech byla porovnanaéma elektricka vodivost vzniklého vyluhu
s mernou elektrickou vodivosti vychozi destilované vodyskana data jsou na obrazku 94. Jak
muzeme vidt z obou obrazk, chemicka odolnost vzoikskelfady F je velmi vysoka. Rychlost
rozpoutni je velmi nizka i za pouZiti vodni l&zm teplo& 80 °C gadow 10° g-cm? min).
M¢érna elektricka vodivost vyluhse ténst nezngnila. Vliv obsahu oxidu titaditého na rychlost
rozpousni nebyl pozorovan, nizka rychlost rozp@ns$t je z velké ¢asti dana odolnosti
vychoziho skla 40F©s5-60R.0s, ktera neni fitomnosti TiQ prakticky ovlivrena.
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Obr. 93: Rychlost rozpouéhi skelrady (100-f)(40FgDs-60P,0s)-fTiO, (Fada F) v zavislosti na
slozeni skla, rozpousto pi 80 °C po dobu 72 hodin.
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Obr. 94:. Merna elektricka vodivost vyldh praskovych vzork skel Fady (100-f)(40FgDs-
60P,05)-fTIO, (Fada F) po 14 dnech/pteplote 25 °C.
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Index lomu R (587,6 nm) byl zjisovan zgisobem uvedenym v kapitole 3.6. Ze ziskané
disperzni kivky byly odvozeny hodnoty Abbeowésla. Kompozini zavislost indexu lomu a

Abbeovacisla je uvedena na obrazku 95.
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Obr. 95: Zavislost indexu lomu,qra Abbeovaiisla na obsahu Ti@skel/ady (100-f)(40Fg0s-
60P,05)-fTiO, (Fada F).
S nistem obsahu oxidu titatiiého ve skle miriroste index lomu a tudiz i polarizovatelnost
atomi v jeho struktiee. S obsahem Ti{roste pozvolna rowz hodnota Abbeovaisla, vSechna
skla ale maji Abbeova@islo nizsi nez 55, p#ttedy mezi skla flintova s vysokou disperzi

viditelného z&eni.

4.4 .4 Studium termického chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepéin
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrick@lgmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).

DSC analyzy byly provedeny n&istroji DTA 404 PC. Experimentalni podminky pouzité
k analyze skel jsou uvedeny v kapitole 3.7.2. D$iEkly skelfady F jsou uvedeny na obrazku
96. Ze ziskanych DSCrikek byly odeéteny teploty skelné transformace, teplotycditu
krystaliza&niho piku, teploty maxim krystalizaich piki a teploty tani vzniklych krystalickych
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fazi. Hodnoty &chto teplot od&ené z DSC kvek ziskanych p ohievu (10 °C-miff) jsou
uvedeny v tabulce XXXVII.

Tab. XXXVII: Charakteristické teploty ziskané z DS@ék praskovych vzoikskelrady (100-
f)(40Fe05-60P,05)-fTiO, (Fada F) pi rychlosti olrevu 10 °C-mit.

F&Os | POs | TiO| Tgx 3| Tex 2| Tpx 1| T £ 2| AT*
mol% °C
AR FeTiO| 40,0 | 60,0 0,0 | 497 | 593| 613 895
AR FeTi2| 39,2 | 58,8 2,0| 502 | 590| 597, 907
AR FeTi4| 38,4 | 57,6 4,0 507 | 593| 601 949
AR FeTi6| 37,6 | 56,4 6,0| 514 | 597 605 958
AR FeTi8| 36,8 | 55,2 8,0| 517 | 599/ 600 965
AR FeTil0] 36,0 | 54,0 10,0] 521 | 602| 637 954
AR FeTil2 35,2 | 52,8 12,0] 525 | 605| 637 959 8(
*AT =TTy

Vzorek

)

W

)

NJ \v.")

ROl w|o|w|o|w©
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Obr. 96: DSC kivky praskovych vzoikskelirady (100-f)(40Fg03-60P,05)-fTiO, (Fada F).

138



Z obrazku 96 vidime, Ze vSechny podchlazené tayewiac F krystalizuji. Krystalizani
teplota s pidavkem TiQ nejprve mirg poklesne z 593 °C na 590 °C, poté s dalSifidgvky
mirn¢ stoupa az na 605 °C. Skla s oxidem titwpm maji také mnohem vyragsi prvni
krystaliza&ni pik, nez vychozi sklo 40K@;-60R.0s. Oxid titantity tedy podporuje krystalizaci
ve sklech uz od malého obsahu. Teplota skelnébohpdu sistem obsahu TiQroste. Naiist
teploty skelného iechodu je dan pra¢dodobré raistem sily vazeb ve skelné struiduenergie
vazeb Ti-O 672,4+9,2 kJ-mblvazeb Fe-O pak 219,54+10 kJ-thovazeb P-O pak 599,1+12,6
kJ-mol* [67]). Naproti tomu termicka stabilita, &iena jako rozdil krystalizai a transforméni
teploty, s fistem obsahu oxidu titatiicho klesa. Teplota tani néjde s fistem obsahu oxidu
titani¢itého roste az na 965 °C u skla o sloZzeni 36@§8TiO,-55,2R0s5, pak se miré
poklesne.

Analyza krystalickych fazi vzniklych izotermni teerpci skel (kap. 3.3) byla provedena
rentgenovou difradni metodou (kap. 3.8). Skla byla krystalizovan feplog 750 °C
v zavislosti na dathu posledniho krystalizai piku zjiséného z DSC #vek praskovych vzornk
Rtg difraktogramy krystalickych vzoik pripravenych v kompozni fac F jsou uvedeny
na obrazku 97.

Z rtg difraktograni uvedenych na obr. 96 je patrné, Ze podchlazenénitaa vychoziho
Zelezitého skla (40E©5-60P.0s) pripraveného v ramci kompazii fady F @i zahrivani
krystalizuje za vzniku Fe(PQ a Fe(P.0;).. Fitomnost metafosfosmani a difosforénam
koreluje s Ramanovou spektroskopii, podle které sgchoziho skla vyskytuji celky'Q Q% U
metenych skel s obsahem oxidu tit&itého se objevuje sl@enina FeP® a piky slodeniny
neznameé. Jelikoz se tato stemina vyskytuje pouze u skel obsahujicich JJigedna se
pravdEpodobrg o sloweninu obsahujici titan. Vyskyt metafosfémanu, difosforgnanu a

orthofosforénanu koresponduje s vysledky z Ramanovy spektrasKejz obr. 91).
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Obr. 97 Rtg difraktogramy praSkovych vzdérkkel temperovanychvipteplot 750 °C (2 hod.)
Fady (100-f)(40FgD3-60P,05)-fTiO, (Fada F).
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Vzorky AR FeTi4 o slozeni 38,4K@;-57,6R0s-4TiO, a AR FeTil2 o slozeni 35,2f®;-
52,8R0s5-12TiO, byly na zéklad praibéhu DSC kivek vybrany ke studiu mechanismu
krystalizace.

Mechanismus krystalizace (nukleace) skel byl stadgako i v pipac predchozich vzork
metodou uvedenou v praci [75]. Zny charakteru krystalizaiho piku pro prvni a druhy vzorek
na DSC kivkach v zavislosti na zrnitosti vzorku skla (13m0, 600 a 90@m) jsou ukazany na
obrazcich 98 a 99.

Zavislost redukovanych hodnoB),] a [szl(AT)p]R na stedni velikosticastic byla utena
pro oba vzorky. Tyto zavislosti jsou na obrazci€® = 101. Sistem stedni velikosticastic
doSlo k poklesu obou hodnot u parametr@TIﬁ]R u obou vzork a u parametru [[;?/(AT)F,]R u
vzorku AR FeTil2, u vzorku AR FeTi4 se tento paramejdive zistal téngr stejny, poté pak
poklesl. Ukazalo se, Ze oba vzorky krystalizujitevazujicim povrchovym mechanismem
krystalizace, vysSi podil objemové nukleace byllpagis€nych vysledk u vzorku o slozeni
38,4Fe03-57,6RB0s-4TiO,, coz znamena, Zetidavek TiQ do skla podporoval povrchovou
nukleaci.

4120 pm
4300 pm
@600 pm
m900 pm

EFxo—»

Tepelny tok (a.u.)

38.4Fe203-57.6P205-4Ti0?2

T T T T T T T T T T T T T | T
560 580 600 620 640 660 680 700 720
Teplota (°C)

Obr. 98: Znena charakteru krystalizaniho piku vzorku skla AR FeTi4 o slozeni 38;@ke
57,6RB0s-4TiO, v zavislosti na velikostiastic analyzovaného skla.
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Obr. 99: Zn¥na charakteru krystalizaniho piku vzorku skla AR FeTil2 o slozeni 350ke
52,8R0s5-12TiO, v zavislosti na velikostiastic analyzovaného skla.
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Obr. 100: Zavislost redukované hodnoty vysky pl'qui(T,{)]R na zrnitosti castic
analyzovaného skla pro vzorky AR FeTi4 (38;@&7,6R0s-4TiO;) a AR FeTil2
(35,2F€03-52,8R05-12Ti0y).
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Obr.

101: Zavislost redukované hodnoty parametru pz{(ElT)p]R na zrnitosti castic

analyzovaného skla pro vzorky AR FeTi4 (38:k&7,6R05-4TiO,) a AR FeTil2 (35,2R0s-

52,8R0s-12TiOy).

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byly s pouzitimtalilatometrie (TD) ziskany iiky

zavislosti délkového roz&ru objemovych vzork skel na teplat Ze ziskanych dilatometrickych

kiivek byly odé&teny hodnoty teplot skelné transformace, dilatorolejch teplot néknuti a

stredni hodnoty koeficieftdélkové teplotni roztaznosti v rozmezi 150-250 °Gito parametry

jsou uvedeny v tabulce XXXVIII préadu F a jejich zavislosti na obsahu Tigak na obrazku

102.
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Tab. XXXVIII: Koeficienty teplotni roztaznostia)( teploty skelné transformace (fTa
dilatometrické teploty aknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickychivek objemovych vzaik
skelrady (100-f)(40Fg0s-60P,05)-fTiO, (Fada F).

FeOs3|P:0s| TiO; | a 205 [ Ty+2[Tgx2
Vzorek mol% ppm-°C °C
AR FeTiO| 40,0| 60,0 0,0 8,4 493| 508
AR FeTi2| 39,2 | 58,8 2,0 9,6 496| 509
AR FeTi4| 38,4 | 57, 4,0 9,0 499| 515
AR FeTi6| 37,6 | 56,4 6,0 9,0 505| 519
AR FeTi8| 36,8 | 55,2 8,0 8,7 510| 527
AR FeTil0Q| 36,0 | 54,0 10,0 8,4 511, 528
AR FeTil2] 35,2 | 52,8 12,0 8,9 513| 536
54(
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Obr. 102: Teplota skelné transformaceg( B dilatometricka teplota #iknuti (Tq) v zavislosti na
obsahu TiQ vzork: skelrady (100-f)(40Fg)s-60P.0s)-fTIO, (Fada F).

Kompozini zavislosti hodnot  ziskanych z TD jsou obdobné jako zavislosti zigkan

z DSC kivek. Stejri jako v gredchozichadach byly samotné hodnoty teplot skelné transfoema

odeitené z dilatometrickych tkvek nizSi o 4-12 °C nez hodnoty z§ige z Kivek DSC, coz

souvisi jednak s odliSnym principem obou metod ddljSnymi experimentalnimi podminkami
(zejménaizna rychlost ofevu), ale také s pouzitym &gobem odé&u hodnot T, ze ziskanych

termoanalytickych #vek. Nangfené hodnoty Ja Ty rostou sitstem obsahu oxidu titatieho.
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Narist teploty skelnéhotpchodu je dan pra¥godobré ristem sily vazeb ve skelné struidu
pii zamsng vazeb Fe-O a P-O za Ti-O (energie vazeb Ti-O 6224kJ- mof, vazeb Fe-O pak
219,54+10 kJ-mdl, vazeb P-O pak 599,1+12,6 kJ-th{67]).

Koeficient teplotni roztaznosti je v ramci chyby réfeni téndt stejny pro vSechny vzorky.
Nejvetsi rozdil je mezi vychozim Zelezitym sklem a skles®m 2 mol% TiQ Vliv oxidu

titanicitého na teplotni roztaznost skel tak nebyl v razinge12 mol% TiQ prokazan.

Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopuabyrovedena za experimentélnich
podminek popsanych v kapitole kap. 3.7.3. Obrazaaoalyzou geometrickych zm vzorka
studovanych pomoci HMTA v zavislosti na tepldiyly zjiStovany hodnoty prvni deforniai
teploty, Teer, @ teploty téeni, Tr. Ziskané hodnoty ¢k a T; pro vSechna studovana skla pak
v tabulce XXXIX.

Tab. XXXIX: Prvni deforméni teplota, T a teplota téeni, T ziskané ze Zarev
mikroskopickychkvek praskovych vzaoikskelrady (100-f)(40Fg0s-60P,05)-fTiO, (Fada F).

FeO; | POs | TiO, [Tyt 8| Tr 3
mol% °C

Vzorek

AR FeTiO| 40,0 | 60,00 0,0 551 941

AR FeTi2 | 39,2| 58,§ 2,0 732 95

AR FeTi4 | 38,4| 57,6 4,0 744 98

AR FeTi6 | 37,6| 564 6,0 783  10(

AR FeTil0] 36,0 | 54,00 10,00 821| 104

D

D

/

4
AR FeTi8 | 36,8| 55,2 8,0 784, 1014

9

6

AR FeTil2] 35,2 | 52,8 12,00 850| 109

Na obrazku 103 jsou tyto teploty uvedeny v zavislna obsahu oxidu titatitého ve skle
spolen¢ s @islusnou teplotou skelnéha'gqehodu zji&tnou pomoci TD. Zji&né deformani
teploty vykazuji néist s fistem obsahu Tig) ale jsou mnohem vysSi, nez ngené teploty
skelného pechodu. V obvyklémifpact (a u skel pedchozichrad) jsou sintréni teploty vysSi asi
o 30-100 °C, vtomto ffipact je rozdil i= 340 °C (AR FeTil2). Na obrazku 104, kde jsou
uvedeny zavislosti vysky a obsahuamgtu vzorku na tepl@ je vidt, Ze v oblasti dsre
za teplotou skelnéhotr@chodu (jedt pred teplotou krystalizace zjigté z DSC) doslo k mirné

expanzi vzork a tim se oddalil nastup prvni defortna teploty. Teploty t&eni (souvisejici
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s krystalinitou vzorku, minimy piku tani a teplotigpotrebnymi k roztaveni vzorkuady F pak
ve svem trendu fiblizné odpovidaji datm ziskanym z DSC (obr. 95), teplotadai s fistem

obsahu oxidu titaditého roste, stefhjako teplota tani a teplota pebna k roztaveni vzorku.
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Obr. 103: Teploty skelnéhospchodu, §, sintracni teploty, Ter @ teploty téeni, T skel 7ady
(100-f)(40Fe03-60P,05)-fTiO, (Fada F) v zavislosti na obsahu O
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Obr. 104: Prumet plochy a vySky vzorku v zavislosti na teplato sklarady (100-f)(40FgDs-
60P,05)-fTIO, (Fada F).
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4.5 Skla systému PbO-G#3-P,0s5

4.5.1 Charakteristika vzorka skel

Postupem uvedenym v experimentatidisti (kap. 3.2) bylo ffpraveno 8 homogennich
vzorki skel v kompozini fact G: (40-g)PbO-gG#3-60R.0s (g = 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35
mol%) a 4 vzorky homogennich skel v komgodirads H: (50-h)PbO-hG#s-50R.0s5 (h = 0; 5;
10; 15 mol%). Skla byla oztiana jako AR GaX0 — AR GaX35, respektive AR Ga0 —G@&L5.
Prehled gipravenych vzork, jejich teoretické sloZeni a charakteristika jsmedeny v tabulce
XL protadu G a v tabulce XLI préadu H. Teplota taveni rostla (v rozmezi 800 — 14G)
v oboutadach sistem obsahu oxidu gallitého. Zjg€ hmotnostni Ubytkydhem gipravy skel
byly do 3 hm%.

Tab. XL: Teoretické sloZeni a charakteristikédgravenych vzork skelr/ady (40-g)PbO-gG#Ds-
60P,0Os (fada G).

PbO| Ga,0s| P,Os N l
Vzorek Charakteristik
mol%

AR GaXx00| 40 0 60| bezbarvé skl

AR GaX05| 35 5 60| bezbarvé skl

AR GaXx10| 30 10 60| bezbarvé ski

AR GaX15| 25 15 60| bezbarvé ski

AR GaX25| 15 25 60| bezbarvé ski

AR GaXx30| 10 30 60| bezbarvé ski

D
D
D
D
AR GaXx20| 20 20 60| bezbarvé skip
D
D
D

AR GaX35 5 35 60| bezbarvé skl

Tab. XLI: Teoretické sloZeni a charakteristikaigravenych vzork skel rady (50-h)PbO-
hGa0;-50P,0s (fada H).

PbO| Ga0s5| P,O . l
Vzorek ] it Charakteristik
mol%

AR Ga0(d 50 0 50 | bezbarvé skia

AR Ga0§y 45 5 50| bezbarveé ski

o

AR GalQ 40 10 50| bezbarvé ski

(@)

AR Galy 35 15 50| bezbarvé ski

[®)
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4.5.2 Studium struktury skel

Na obrazku 105 jsou Ramanova spektra sk@y G (40-g)PbO-gG&®3-60R.0s, na obrazku
106 jsou pak Ramanova spektra diaely H (50-h)PbO-hG&®3-50R,0s.

360 1158
756
g=35
350 1170
_ 722
S [g=25
8
©
< 1188
[
S 705
I= 321

9=0

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Ramantv posun (cm?)

Obr. 105: Ramanova spektra skedy (40-g)PbO-gG#s-60P.0s (Fada G).
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Obr. 106: Ramanova spektra sk&dy (50-h)PbO-hG#;-50P,05 (Fada H).

Z obrazku 105 je patrné, Ze Ramanovo spektrum \giblboskla bez oxidu gallitého
obsahuje pasyifslusejici symetrické valéni vibraci v¢(PQO,) fosfor&nanovych strukturnich
celki @ (1146 cnt'), antisymetrické valemi vibraci vadPQ,) fosfor&nanovych strukturnich
celki @ (1259 cn), symetrické valeini vibraciv{(PQs) fosfore&tnanovych strukturnich ceik
Q' (= 1050 cnt) a vibrani pas s maximem 669 chprifazovany symetrické valéni vibraci
v{POP) niistkovych atormi kysliku ve vazbach P-O-P fosférenovych strukturnich ceikQ?.

S ristem obsahu G@; dochazi k poklesu intenzity pasprislusejicim fosforénanovym
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strukturnim celkm @, naintenzié nabyva také pastigazovany symetrické valéni vibraci
vs(POP) niistkovych atorii kysliku ve vazbach P-O-P fosférenovych strukturnich ceikQ!

(= 750 cm). Dochazi tedy ke zéme fosfor&inanovych strukturnich celkQ?® na celky Q. U skel

s obsahem 15 mol% Ga; a vy$3im se objevuje pasi pr 630 cm' pas pifazovany vibraci
tetraedd GaQ, u skla s 25 mol% G&; se g ~ 360 cni* objevuje pas iitazovany vibraci
oktaedfi GaQy [81]. Ztchto vysledk je patrné, Ze oxid gallity sefipmalém obsahu
(do= 10 mol%) chovéa prawgodobré jako modifikator skelné sit od vysSiho (10 a vice mol%)
obsahu se chova jako sklotvorny oxid. Posuny mapés prislusejicich symetrické valéni
vibraci v{(PO,) fosfor&nanovych strukturnich celk Q* mohou souviset se zabudovavanim
tetraedt GaQ, do skelné struktury a dale se &mu koordinace gallitych io@itz tetraedricke

na oktaedrickou koordinaci.

V kompozeni fac€ H (50-h)PbO-hGgDs-50R.0s (obr. 106) je situace obdobna. Sklo
bez oxidu gallittho (50PbO-50Bs) obsahuje pasy ffslusejici symetrické valéni vibraci
v(PO,) fosfor&nanovych strukturnich celk@® (1151 cmi?), antisymetrické valemi vibraci
vadPOy) fosforesnanovych strukturnich ceik Q* (1215 cni), symetrické valemi vibraci
vs(PO;) fosforetnanovych strukturnich celkQ' (1044 cni') a vibrani pas s maximem 683 €m
piitazovany symetrické valéni vibracivy(POP) niistkovych atom kysliku ve vazbach P-O-P
fosforesnanovych strukturnich celkQ?®. S mistem obsahu G&; dochazi k poklesu intenzity pés
piisludejicim fosforgnanovym strukturnim celtm @, na intenzié naopak nabyva pas
piitazovany symetrické valéni vibracivs(POP) niistkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P
fosforeznanovych strukturnich celkQ" (= 750 cni). U skla s obsahem 15 mol% &g se pak
opst objevuje pas ip ~ 600 cn' pas pifazovany vibraci tetraetirGaQ. Ve struktie skel této
tady tedy dochazi ke zme fosfor&nanovych strukturnich celkQ? na celky Q. Stejré jako
v fadk G se oxid gallity i malém obsahu (de 5 mol%) chova pravigbodobr jako modifikator
skelné sit, od vyssiho obsahu (nad 5 mol%) se pak chovagkkidvorny oxid.

4.5.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérna hmotnostp a molarni objem skel, W, byly zji&ovany postupem uvedenym v kap.
3.4. Nantiené a vypétené hodnotyp a Vi pro sklafrady G a H jsou uvedeny v tabulce XLII a
XL, jejich kompozicni zavislosti na obsahu &2 pak na obrazku 107gda G) a 108&da H).
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Tab. XLIIl: Mérna hmotnostg) a molarni objem (M) skelrrady (40-g)PbO-gG#s-60P,0s
(rada G).

PbO| Ga0s | P,Os | p+0,02| V0,5
mol% gem® | et mol™

Vzorek

AR Gax00| 40 0 60 4,03 43,2

AR Gax05] 35 5 60 3,97 43,5

AR GaX10| 30 10 60 3,93 43,5

AR GaxX15| 25 15 60 3,75 45,1

AR Gax20| 20 20 60 3,62 46,2

AR Gax25| 15 25 60 3,47 47,7

AR GaXx30| 10 30 60 3,34 49,0

AR Gax35| 5 35 60 3,20 50,6

Tab. XLIIl: Mérna hmotnost£) a molarni objem (M) skelrady (50-h)PbO-hG#Ds-50P,05
(rada H).

PbO| Ga0s | P,Os | p+0,02] V0,5
mol% gem® | cn-mol™”

Vzorek

AR Ga00| 50 0 50 4,62 39,5

AR Ga05| 45 5 50 4,59 39,4

AR Gal0| 40 10 50 4,43 40,4

AR Gal5| 35 15 50 4,31 41,1
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Obr. 107: Mérna hmotnost4) a molarni objem (V) skelrady (40-g)PbO-gG#3z-60P0s5
(rada G) v zavislosti na obsahu £&xa.
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Obr. 108: Mérnd hmotnostg) a molarni objem (M) skelrady (50-h)PbO-hG#s-50P,0s
(rada H) v zavislosti na obsahu &&.

V radk G hustota klesd a molarni objem rostéséam obsahu G&s. To souvisi s tim, Ze
zamenujeme leldi oxid za €Z8i a oxid se dima atomy za oxid s¢fi atomy. Vyrazny zlom
v pribéhu tchto vlastnosti je patrny u skla s obsahem 10 m@&0s;. Pokud pihlédneme
k vysledkim z Ramanovy spektroskopie, jedné se tedy paadbbré o situaci, kdy se oxid
gallity méni z modifikujiciho oxidu na oxid ti@i skelnou si — skla s obsahem vysSim jak
10 mol% GaOs; maji v Ramana¥spektru pasyipslusejici tetraedm GaQ.

Podobné situace jeiad H, kde k podobnému zlomu dochazi pbsahu 5 mol% G&s;,

vyswtleni je pak pravépodobr stejné jako v fedchozim fipads.

Chemicka odolnost skel byla éena na zaklad jejich rychlosti rozpoushi ve vod
zpisobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel bylyweek ponechany dva dnytippokojové
teplo€. Zavislost rychlosti rozpoudti na sloZeni vzorku pro skiady G je na obrazku 109. Ne
vSechna skldady H se poddo pripravit ve forng& umoziujici meieni rozpustnosti, rozpustnost
nebyla tedy u nich gitena. Chemicka odolnost vzdriskel fady G je relative vysoka, pesto
0 neco nizsi, nez u skel Zedchozichrad. Rychlost rozpou&ti je vySSi v porovnaniigmdami B
— F, které byly navic rozpousty pii vySSi teplot. Z grafu je vidt, ze maly pidavek (5 mol%)
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oxidu gallitého vyrazé zvysSil chemickou odolnost, s dalSimistem jeho obsahu pak odolnost
mirn¢ klesla, coz prauwtpodobré souvisi se zkracovanim fosférenovychietzcl, jak bylo

zjistetno pomoci Ramanovy spektroskopie.

\ 25 °C, 48 hod.

DRx10¢(gcm2min-t)
o
N
I

I I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35
9Ga,0, (mol%)
Obr. 109: Rychlost rozpouéhi skel rady (40-g)PbO-gG#s-60P,0s (Ffada G) v zAavislosti
na slozeni skla, rozpodsb pi 25 °C po dobu 48 hodin.

Index lomu R byl prontien zmisobem uvedenym v kapitole 3.6. Ze ziskané disperzni
kiivky byly odvozeny hodnoty Abbeowéisla. Kompozini zavislost indexu lomu a Abbeova
¢isla pro sklaady G je uvedena na obrazku 110, pro sktty H na obrazku 111.

154



1.8F 65

1804 ®
1 ___---% 60
4 \ .—’
4 \ /

1.75- \ / >
] \ , o
] \ ;> - 55 2
1 /

< 1.704 \ ’ 2

E \ / (@)
1 / <
] <+ / o

1.65 .- < - 50 o
] e TR

160 ¢ .

. : \\\\ - 45
: \\.

1.55 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
9Ga,0, (mol%)

Obr. 110: Zavislost indexu lomugra Abbeova‘isla na obsahu G&s; v kompozini 7ade (40-

g)PbO-gGa03-60P.0s (Fada G).
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Obr. 111: Zavislost indexu lomugra Abbeova‘isla na obsahu G&s; v kompozini 7ade (50-

h)PbO-hGa0s-50P.0s (Fada H).
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S nmstem obsahu oxidu gallittho ve sklefatk G klesa index lomu a tudiz i
polarizovatelnost atofn ze kterych se sklo sklada. S vysSim obsahenO4{eoste hodnota
Abbeovadisla, skla s 0 az 15 mol% & maji Abbeovaislo nizsi nez 55, péttedy mezi skla
flintovd, skla s25 a 35mol% @3 pak pati mezi skla korunova s malym rozptylem
viditelného z&eni. Podobny trend je i ve skletddy H, avSak vSechna skla téaaly pati mezi
skla flintova. Kron¢ vychoziho skla je pak index lomu skel se stejnyisatiem G#; vySSi
u skeltady H (50-h)PbO-hG&®3:-50R.0s5, coZ je pravépodobré zpisobeno vysSim potrem

obsahu oxidu olovnatého ve sklech.

4.5.4 Studium termického chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepé&in
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrick@lgmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).

DSC analyzy byly provedeny na&istroji DTA 404 PC. Experimentalni podminky pouzité
k analyze skel jsou uvedeny v kapitole 3.7.2. D$i@kly skelfady G jsou uvedeny na obrazku
112, DSC kivky skeltady H jsou pak na obrazku 113. Ze ziskanych D&k byly odé&teny
teploty skelné transformace, teploty¢patku krystaliz&niho piku, teploty maxim krystalizaich
pika a teploty tani vzniklych krystalickych fazi. Hodpdéchto teplot odé&ené z DSC #vek
ziskanych f ohfevu (10 °C-miff) jsou uvedeny v tabulce XLIV priadu G a v tabulce XLV
protadu H.
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Tab. XLIV: Charakteristické teploty ziskané z DSkvék praskovych vzoikskel rady (40-
g)Pb0O-gGa0s-60P,05 (Ffada G) i rychlosti ohrevu 10°C-min’.

PbO| GaOs3 | P.Os| Tgx 3| Tcx 2| Tpx 1| Ty £ 2| AT*

Vzorek
mol% °C
AR Gax00| 40 0 60| 299| 436 461 - 137
AR GaXx05| 35 5 60| 364| 569 571 - 205

AR Gax10l 30 | 10 60| 395 6577 683 911 b2

2
AR GaxX15 25| 15 60| 450 692 74% 958 2§12
AR Gax20 20 | 20 60| 473 743 80% 956 2f0

AR Gax25 15| 25 60| 504 - - - -

AR Gax30| 10 | 30 | 60| 495/ 799 825  -| 304
ARGax35 5 | 35 | 60| 526/ - | -| - | -
* AT = T Tg

Tab. XLV: Charakteristické teploty ziskané z DSfvdk praskovych vzodkskel rady (50-
h)PbO-hGa0s-50P,0s (fada H) pi rychlosti olfevu 10°C-miri.

PbO|Ga0s3 | P,Os| Tgx 3| Tcx 2| Tpx 1| T £ 2| AT*
Vzorek
mol% °C
AR Ga0Qd 50 0 50| 269| 367 371 671 98
AR Ga0y 45 5 50| 391| 497| 514 - 196
AR GalQ 40 10 50| 426| 679 693 - 249
AR Galy 35 15 50| 446| 687 708 - 241
*AT =TTy

Z obrazku 112 jeiejmé, Ze ne vSechna skligravena wact G (40-g)PbO-gG#Ds-60R.0s
za danych podminek krystalizuji. Krystakind piky jsou vesrs nevyrazné. Teplota skelného
piechodu a krystalizai teplota siistem obsahu G&; rostou. Termicka stabilita, fené jako
rozdil krystaliz&ni a transforméni teploty, st@istem obsahu oxidu gallitého roste, u skel
s obsahem 25 a 35 mol% &8 se nepoddo uréit krystalizani pik. Uz maly pidavek GaOs

zpasobi velké zvySeni termické stability.
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Podobna situace je u skaldy H (50-h)PbO-hG&®3-50R.0s na obrazku 113. | vifpac této
fady roste teplota skelnéhdepghodu a krystalizai teplota sistem obsahu G&;. Termicka
stabilita skel také gistem obsahu oxidu gallitého roste, vyrggnzvySeni se projevi u skla s 10
mol% Ga0s. Sklarady H maji nizSi termickou stabilitu 0 40-100 °Calwsahu G#D3; 10 mol%
nez sklarady G.

Analyza krystalickych fazi vzniklych izotermni teempci skel (kap. 3.3) byla provedena
rentgenovou difrakni metodou (kap. 3.8). Skla byla krystalizovatiatg@plot 450 (AR Ga00) —
900 °C (AR GaX35). Rtg difraktogramy krystalickyghorki pripravenych v kompo#zni rad
G jsou uvedeny na obrazku 114, rtg difraktograady H na obrazku 115.

Z rtg difraktogrand uvedenych na obrazku 114 vyplyva, Ze podchlazavenina vychoziho
olovnatého skla (40PbO-68B%s) pripraveného vramci kompazii fady G g zahrivani
krystalizuje za vzniku Pb(P{. U skel sobsahem gallia se pak objevuji difraklinie
sloweniny Ga(P@s, u skel sobsahem @2 vysSim nez 15 mol% pak i difraki linie

sloweniny GaPQ.

Rtg difraktogramy uvedené na obr. 115 ukazuji, belchlazena tavenina vychoziho
olovnatého skla (50PbO-58B%s) pripraveného vramci kompazii fady H @i zahrivani
krystalizuje opt za vzniku Pb(Pg),. Skla s obsahem gallia bylo obtizné zakrystalizouatkla
s obsahem 5 mol% se neptiltaziskané difrakni linie giradit dané slotenind ani za pomoci
databdze PDF4. V difraktogramu skla s obsahem 1Bb6nms® pak nachazely difraki linie

sloweniny GaPQ.
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Obr. 112: DSC Kivky praskovych vzoikskelrady (40-g)PbO-gG#Ds-60P,05 (Fada G).
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Exo —

Tepelny tok (a.u.)
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Obr. 113: DSC Kivky praSkovych vzoikskelrady (50-h)PbO-hG#s-50P,0s (Fada H).
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Intenzita (a.u.)

Pb(PO3)2
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20 (Cu-Ka) (°)

Obr. 114: Rtg difraktogramy praskovych vzdrkkelrady (40-g)PbO-gG#s-60P.0s (Ffada G)
temperovanychipteplott 500-850 °C (2 hod.).
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Intenzita (a.u.)

Pb(PO,),
450 °C
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Obr. 115: Rtg difraktogramy praskovych vzdarkkelady (50-h)PbO-hG#D;-50P.0s (Fada H)
temperovanychipteplott 450-700 °C (2 hod.).

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byly s pouzitiimtelilatometrie (TD) ziskany ikky
zavislosti délkového rozru objemovych vzork skel na teplat Ze ziskanych dilatometrickych
kiivek byly ode€teny hodnoty teplot skelné transformace, dilatoitiefch teplot ngknuti, a
stredni hodnoty koeficientdélkové teplotni roztaznosti v rozmezi 150-250 T@to parametry
byly zjistovany pouze préadu G, vzorkyady H nebylo moZno analyzovat. Z§igé parametry

profadu G jsou uvedeny v tabulce XLVI a jejich zavislos obsahu G&; pak na obrazku 116.

Z obrazku 116 je patrné, Ze teplota skelnékechmodu i dilatometricka teplota &muti
s mistem obsahu oxidu gallitého rostou. Je zdé&t @atrny zlom p obsahu 10 mol% G&s,
za kterym teplota skelnéhdgzhodu i dilatometricka teplotadknuti nafstaji s fistem obsahu
Ga03 pomaleji. Podobny zlom je patrny i u linearnihcekoientu teplotni roztaznosti, ktery

s ristem obsahu oxidu gallitého klesa, od obsahu 10m@&0; pak klesa pomaleji. To souvisi
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s uz dive zmirgnou skuténosti, Ze od obsahu 10 mol% fGa ve skle se oxid gallity iestava
chovat jako modifikator, ale zma tvait skelnou & — tvai tetraedry Ga@ Narst teploty
skelného pechodu je dan pra¥godobr vySSim provazanim skelné struktury pomoci struktur
celki GaQ a GaQ.

Tab. XLVI: Koeficienty teplotni roztaznosti)( teploty skelné transformacegf & dilatometricke
teploty neknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickycfiiek objemovych vzaikskelrady G (40-
g)PbO-gGa0s;-60P,0s.

PbO | GaOs| P05 a+0,5 T,+2 | Tyx2
Vzorek mol% ppm-°C °C
AR GaXx00| 40 0 60 15,2 297 317
AR Gax05| 35 5 60 13,7 364 393
AR GaX10| 30 10 60 11,6 445 466
AR GaX15| 25 15 60 11,6 445 484
AR Gax20| 20 20 60 10,2 471 506
AR Gax25| 15 25 60 9,6 495 524
AR GaxX30| 10 30 60 8,8 496 532
AR GaX35 5 35 60 9,2 517 542

Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopuabyrovedena za experimentéalnich
podminek popsanych v kapitole 3.7.3. Obrazovou yaoal geometrickych zém vzorki
studovanych pomoci HSM v zavislosti na teplblyly zjistovany hodnoty prvni deformiai
teploty, Tser @ teploty t&eni, T. Ziskané hodnoty ¢k a T; pro studovana skla fad¢ G jsou
v tabulce XLVII, hodnoty pro sklgady H jsou pak v tabulce XLVIII.

Kompozini zavislosti &chto teplot na obsahu oxidu gallitého ve skle janedeny
na obrazku 117éda G) a 118r&da H).
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Obr. 116: Teplota skelné transformaceg);T dilatometricka teplota eknuti (Ts) a koeficient

teplotni roztaznostia) v zavislosti na obsahu @a; vzorki skelrady G (40-g)PbO-gG#s-
60P,0s.

Tab. XLVII: Prvni deforméni teplota, T a teplota téeni, T ziskané ze Zzarev
mikroskopickych#vek praskovych vzodkskeliady (40-g)PbO-gG#s-60P,0s (Fada G).

Vzorek PbO’ Ga0O3 ‘ PoOs | Taet ?‘ Tex3
mol% C
AR Gaxo00] 40 0 60 134 573
AR Gax05 35 5 60 278 855
AR Gax15 25 15 60 489 873
AR GaXx25] 15 25 60 528 907
AR GaX35 5 35 60 553 -
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Tab. XLVIII:

Prvni deformani teplota, T a teplota téeni, |, ziskané ze Zarev
mikroskopickychkvek praskovych vzaoikskelrady (50-h)PbO-hG#;-50P.0s5 (Fada H).

Vzorek PbO| Ga0s| P,Os Tdefiaoahfis
mol% C
ARGaod 50| O 50 261 | 660
ARGa0q 45| 5 50 400 | 632
AR Gald 40| 10 50 425 719
AR Galq 35| 15 50 444 | 754
100(
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Obr. 117: Prvni deforméni teploty, Ter a teploty téeni, F skel 7fady (40-g)PbO-gG#£s-
60P,0Os (Ffada G) v zavislosti na obsahu £&a.
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Obr. 118: Prvni deforméni teploty, Tes a teploty téeni, | skel 7ady (50-h)PbO-hG#Ds-
50P,0s (ada H) v zavislosti na obsahu .

Prvni deformani teplota skeliady G (40-g)PbO-gG&s-60R.0s roste siistem obsahu
Ga0s ve sklech. U skel o sloZzeni 40PbO-80P (AR GaX00) a 35Pb0O-5G@s-60R.0s (AR
GaxO05) dochazi k sintrovani jegtred dosazenim teploty skelnéh@ghodu. U dalSich skel této
fady pak uz prvni deformiai teplota koresponduje s teplotou skelnétecpodu. Teplota teni
také roste stistem obsahu G@js ve sklech, u skla o sloZzeni 5PbO-35Ga60R.0s (AR GaX35)
tato teplota byla vyssi jak 1200 °C, coz bylo mimetici rozsah fistroje. Teploty t&eni
koresponduji stim, Ze 8stem obsahu oxidu gallitého ve sklech rostla teplpbtebna

k roztaveni vzorku.

Prvni deformani teplota sketady H (50-h)PbO-hG®s-50R.0s roste také sistem obsahu
Ga0;3 ve sklech. V fipadt tétorady ale prvni deforngai teplota térs presré odpovida teplat
skelného pechodu skel. S vyjimkou skla o sloZeni 50PbO-8BFAR Ga00) roste teplotadeni
s nistem obsahu G@&; ve sklech, nagtené teploty jsou také nizsi, jak u obdobnych shkei G.
Anomdlie u skla o sloZeni 50PbO-50R (AR Ga00) je pak prawgpodobr dana dosaZzenym
stuprem krystalinity vzorku, kdy $tSi podil krystal ve vzorku zfisobi to, Ze se teplotaceni
zvySi. Na DSC Hvce na obrazku 113 se krystalizadeghlazené taveniny projevila vyraznym
exotermnim krystalizanim pikem uz p nizkeé teplog.
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4.6 Skla systému PbO-G#3-B,03-P,05

4.6.1 Charakteristika vzorka skel

Postupem uvedenym v experimentalasti (kap. 3.2) byly fpraveny 4 homogenni vzorky
skel v kompoazini fac I: (35-i))PbO-iGa03-5B,05-60R05 (i = 0; 10; 20; 30 mol%). Vzorky
byly ozn&eny jako AR GaB0 — AR GaB30.i¢hled gipravenych vzork, jejich teoretické
sloZeni a vzhled jsou uvedeny v tabulce IL. Teptateeni rostla sistem obsahu oxidu gallitého
v rozmezi 600 — 1400 °C. Zirené hmotnostni ubytkyéhem gipravy skel byly do 3 hm%.
Vzorek o slozeni 35Pb0O-58;-60R.0s byl po gipraw ml&n¢ zbarveny, coz ukazuje na jeho

caste&nou krystalizaci.

Tab. IL: Teoretické slozeni a charakteristikéigravenych vzork skelrady | (35-)PbO-iGaOs-
5B,03-60P,0s.

PbO| Ga0s | B203| P.Os

Vzorek Charakteristika
mol%
AR GaBO0| 35 0 5 60 | cast&ne krystalicky vzore
AR GaB1(Q 25 10 5 60 bezbarvé sklo
AR GaB2( 15 20 5 60 bezbarvé sklo
AR GaB3(d 5 30 5 60 bezbarvé sklo

4.6.2 Studium struktury skel

Na obrazku 119 jsou Ramanova spekifady | (35-i)PbO-iGg03-5B,05-60P0s.
V Ramano¥ spektru skla bez oxidu gallitého jsou patrné pdissiusejici symetrické valéni
vibraci v{(PO,) fosforetnanovychstrukturnich celikc Q* (1148 cnt), antisymetrické valemi
vibraci va{PQ) fosforetnanovych strukturnich celkQ? (1254 cml') a vibrani pas s maximem
679 cm™ piitazovany symetrické valéni vibraci v{(POP) niistkovych atord kysliku ve
vazbach P-O-P fosfotmanovych strukturnich celk Q®. S ristem obsahu G&; dochéazi
k poklesu intenzity pdisprislusejicim fosforénanovym strukturnim cetim @, na intenzit pak
nabyva pas symetrické valeri vibracevs(POs) fosfore&nanovych strukturnich ceikQ* (= 1050
cm?) a pas fitazovany symetrické valéni vibraci v{(POP) niistkovych atord kysliku ve

vazbach P-O-P fosfateanovych strukturnich ceikQ' (= 750 cni). S gibyvajicim mnoZstvim
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Ga0; tedy dochazi k postupné depolymerizaci fosfoamové strukturni sita transformaci
metafosforénanovych strukturnich ceikQ? na koncové celky & U skel s obsahem 20 mol%
Ga0s a vy33im se v Ramanbsgpektru objevuje pagipz 630 cmi* pritazovany vibraci tetraedlr
GaQ, a péas jitazovany vibraci oktaedrGaQ (=~ 360 cni) [81]. Pasy odpovidajici vibracim P-
O-B nebo vibracim boritych celknebyly v Ramanay spektru identifikovany. Z porovnani
Ramanovych spekter fosféranovych skel fady G (kap. 4.5.2, obr. 104) a
borofosforénanovych skel s oxidem gallitym (obr. 119) vyplyZ&, ve sklech s obsahem@®
se oxid gallity chova jako sklotvorny az od vySSibbsahu. Péasy, kterérigluseji gallitym
strukturnim celkm se v Ramanav spektrurady G objevuji od 10 mol% G@s, viak | se
objevuji az od 20 mol% G@s.

364

1160

1181

Intenzita (a.u.)

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Ramaniv posun (cm?)

Obr. 119: Ramanova spektra sk&dy (35-i))PbO-iGa0s3-5B,05-60P,05 (Fada ).
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4.6.3 Fyzikalré-chemické vlastnosti skel

Mérnd hmotnostp a molarni objem skel, W, byly zji&ovany postupem uvedenym v kap.

3.4. Namgiené a vypétené hodnotyp a Vi pro sklafady | jsou uvedeny v tabulce L, zavislosti

hodnotp a iy ha obsahu oxidu gallitého pak na obrazku 120.

Tab. L: Méerna hmotnost ) a molarni objem (M) skelrady (35-i))PbO-iGa03-5B,03-60P,05

(radal).
PbO| Ga0s | B,Os | P:0s | p+0,02] V20,5
Vzorek mol% gem® | cn-mol™”
AR GaBO| 35 0 5 60 3,77 442
AR GaB10| 25 10 5 60 3,65 447
AR GaB20| 15 20 5 60 3,48 45,9
AR GaB30| 5 30 5 60 3,17 49,2
4 5z
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Obr. 120: Mérnd hmotnostg) a molarni objem (M) skelrady (35-i)PbO-iGa03-5B,03-60P,0s5

(radal).

Z obrazku 120 je patrné, Zetstem obsahu oxidu gallitého klesa hustota skel ¢#ajame

t¢ZSi oxid za leti) a roste molarni objem skel (za&fjeme oxid se dtma atomy za oxid s¢g
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atomy). Pokud tato skla porovname se shgly G (40-g)PbO-gG®3-60R.0s, tak zjistime, Ze
nantiené hodnoty hustoty jsou mensi a ggné hodnoty molarniho objemu jsou ndinryssi,
coz souvisi s tim, zéada | obsahuje navic oxid bority na UK@sti oxidu olovnatéhdady G.
Skokova znina vlastnosti souvisejici sitpmnosti gallitych strukturnich celiKktera se projevila
uifad G a H) je méhvyrazna a projevuje se aZz u skel s obsahem oxatitédpo 20 a vice mol%,

coz koresponduje s vysledky z Ramanovy spektroskofiz obr. 119).

Chemick& odolnost skel byla éena na zaklad jejich rychlosti rozpoushi ve voeé
zpisobem uvedenym v kapitole 3.5. Vzorky skel bylywek ponechany dva dnytipteplog
25 °C. Zavislost rychlosti rozpoust na sloZzeni vzorku pro ski@ady | je na obrazku 121.
Vychozi sklo o slozeni 35PbO-5B;-60P.0s se Ehem dvou dfi zcela rozpustilo. Rychlost
rozpou&ni ostatnich skel jeijplizne o 3-9-1F g-cmi® min™ niz8i neZ rychlost rozpousti skel
fady G. Zamina c¢asti oxidu olovnatého za oxid bority ve skle tedyzsje rozpustnost skel,
pouze u vychoziho skla se jeho rozpustnost zvy38jelnd struktura je ménprovazana
gallitymi strukturnimi celky (celky Gapse objevuji az od vysSich ob&aB&0;, celky GaQ@
byly v Ramano¥ spektru nalezeny aZz u skla s obsahem nad 20 ma8@f; ale borité

strukturni celky ve sklech s oxidem gallitym zjéprovazanost struktury zvysuiji.

0.
| 25 °C, 48 hod.
0.4—
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: i
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Obr. 121: Rychlost rozpoughi skel rady (35-i))PbO-iGa0s3-5B,03-60P,05 (fada 1)
v zavislosti na obsahu @z, louzeno pi 25 °C po dobu 48 hodin.
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4.6.4 Studium termického chovani skel

Termické chovani skel bylo studovano pomoci difénériermické analyzy resp. tepéin
vodivostni DSC (kap. 2.8.1), termodilatometrickalsmy (kap. 2.8.2) a pomoci vysokoteplotni
mikroskopie (kap. 2.8.3).

DSC analyzy byly oft provedeny na istroji DTA 404 PC. Experimentalni podminky
pouzité k analyze skel jsou uvedeny v kapitole Z.DSC kivky skel fady | jsou uvedeny
na obrazku 122. Ze ziskanych DS@vkk byly ode&teny teploty skelné transformace, teploty
pocatku krystalizaniho piku, teploty maxim krystalizaich piki a teploty tani vzniklych
krystalickych fazi. Hodnoty éthto teplot od&ené z DSC #vek ziskanych $ ohtevu

(10 °C-min') jsou uvedeny v tabulce LI.

Z tabulky LI a obrazku 122 jetrgimé, Ze teplota skelnéhdeghodu s fidavkem GgOs
vyrazré roste. Od obsahu 20 mol% £&» je nafst pozvolgjsSi. Sklo bez oxidu gallitého
(35Pb0O-5B0O3-60R.0s) ma velmi nizkou krystalizai teplotu (310 °C), krystalizai teploty
skel s oxidem gallitym jsou relatigrvysoké (725-905 °C) a fistem obsahu G@; se zvysuiji.
Termické stabilita skel vyragn/zroste po fidavku 10 mol% G#s. V porovnani sadou G (40-
g)PbO-gGa03-60R.0s je teplota skelnéhotfpchodu skla o sloZzeni 35PbO-&B-60R.0Os 0 =
100 °C niZsi, oproti tomu u skel s oxidem gallitysou nandtené teploty o 10-40 °C vyssi.
Podobr je to i u krystalizanich teplot. Fidavek oxidu boritého by &h teoreticky zvySovat
teplotu skelnéhoiechodu z dvodu zvySeni energie vazekitomnych ve skle (energie vazeb B-
O 808,8+20,9 kJ-md]| vazeb Pb-O pak 382+12,6 kJ-m{7]). To se skutend projevi u skel
fady |, ktera obsahuji oxid gallity. Vychozi sklo stozeni 35PbO-583-60R.0s se chova
anomalg i v porovnani s olovnatymi borofosféreanovymi skly o podobném sloZeni, kdy
zamena PbO za BD; vede ke zvySeni teploty skelnéhteghodu [82]. VySSi teplota skelného
piechodu oprotiad® G ukazuje na to, Ze borité strukturni celky pggoatiobré strukturu skla

vice provazi, coz souvisi i se zvySenim chemicla@rambti (viz kap. 4.6.3).
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Tab. LI: Charakteristické teploty ziskané z DS@Wék praskovych vzodkskelrady (35-i)PbO-
iGa,03-5B,05-60P,0s (Fada 1) pi rychlosti obrevu 10 °C-min.

PbO| GaOs3|B203| POs| Ty 3| Tcx 2| T+ 1| T £ 2| AT

Vzorek
mol% °C
AR GaBO| 35 0 5 60| 199| 310 328 - 111
AR GaB1( 25 10 5 60| 407, 725 751 - 318
AR GaB2() 15| 20 5 60| 503 800 838 - 297
AR GaB3(d 5 30 5 60| 533| 905 - - 312

* AT = Tc'Tg

Skla byla temperovanaftipteplotach 450 (AR GaB0) — 825 °C (AR GaB20). Rtg
difraktogramy krystalickych vzoikpripravenych v kompozni fac | jsou uvedeny na obrazku
123.

Z rtg difraktogrand vyplyva, Ze podchlazena tavenina vychoziho olcématskla (35PbO-
5B,03-60R.0s) pripraveného v ramci kompazii fady | gi zahiivani krystalizovala za vzniku
Pb(PQ), a HPb(PQ),, coz ukazuje, Ze vzorek byl ovlignm vihkosti. U skel s obsahem gallia 10
mol% se pak objevuji difr&ki linie slowenin Ga(P@)s; a BPQ, u skel s obsahem 20 mol% a
pak i difrakeni linie slogeniny Ga 71Bo P Oy. Vzorek o slozeni 5PbO-30&2s-5B,05-60P.05
pii dané teplat témef nezakrystalizoval a obsahoval diftak ¢ary sloweniny GaPQ
V porovnani gadou (40-g)PbO-gGB&s-60R.0s (fada G) je vidt, ze vzorky obsahuji stejné
sloweniny olova a gallia, dady (35-i))PbO-iGg03-5B,03-60R.0s (fada I) se navic vyskytuji i
sloweniny boru.
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Obr. 122: DSC Kivky praskovych vzoikskelrady (35-i))PbO-iGa03-5B,05-60P,0s5 (Fada ).
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Obr. 123: Rtg difraktogramy praskovych vzdriskel temperovanychripteplot 450-800 °C
(2 hod.)rady (35-i)PbO-iGa03-5B,03-60P,0s (fada I).

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byly s pouZitirmtelilatometrie (TD) ziskany fiky
zavislosti délkového rozé¢ru objemovych vzornk skel (hranoly=5 x 5 x 12 mm) na teplétpri
konstantnim zatizeni 20 cN. Ze ziskanych dilatoicletch kivek byly zpisobem uvedenym na
obrazku 24 (kap. 3.7.1) otteny hodnoty teplot skelné transformacg, dilatometrickych teplot
meknuti, Ty, a stedni hodnoty koeficiefnt délkové teplotni roztaznostix (150-250°C).
Nameiené Udaje jsou uvedeny v tabulce LIl a jejich Zésis na obsahu G&®; pak na obrazku
124,
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Z udajp vtabulce LII a na obrazku 124 je vid Ze teplota skelnéhotgerhodu i
dilatometrick&a teplota gknuti s fistem obsahu oxidu gallitého rostou. To odpovidgjtida
zjisttnym pomoci DSC. Lineéarni koeficient teplotni rozegti byl, z dvodu nizké teploty
skelného pechodu vzorku o sloZzeni 35PbO-&B-60P.0s, méten v rozmezi 70 — 100 °C. U skel
s oxidem gallitym tento koeficient 8stem jeho obsahu néjde poklesl, dale se pak prakticky
nenenil. V porovnani gadou G jsou hodnoty nizsi, u skla s obsahem 30 mol%,Gaje pak
témet stejnd, coz je dano obsahem oxidu olovnatého.eTppjsobeno nizSim obsahem PbO
ve sklechrady | oproti skhm fady G. Skla s vy$Sim obsahem oxidu olovnatéada G) maji
vySSi koeficient teplotni roztaznosti. Skokovaéma vliastnosti dand zmou oxidu gallitého
z modifikatoru na sklotvorny oxid se &pobjevuje od obsahu 20 mol% £&x, stejré jako to
bylo zjiS€no pomoci mifeni hustoty, DSC a Ramanovy spektroskopie. V paiovisiadou G
(40-g)PbO-gG#03-60R.0s tedy @itomnost oxidu boritého ve sklech tgmbi, Ze tato zema
nastava az od vysSich obsabxidu gallitého ve skle, podle vyslediRamanovy spektroskopie
(obr. 119) se gallité strukturni celky objevuji@ obsahu 20 mol% Gas.

Tab. LI1: Koeficienty teplotni roztaznosti)( teploty skelné transformacegfTa dilatometricke
teploty neknuti (Ty), ziskané z termodilatometrickyckiiek objemovych vzaikskelrady | (35-
i)PbO-iGSQOg-5BzOg-60P205.

PbO| Ga,03|B,03|P,0s| 00,5 | Ty+2|[Tq+2
mol% ppm °C °C

Vzorek

AR GaBO0O| 35 0 60| 11,3*| 182 196

AR GaB1( 25| 10 60 10,9 402 429

AR GaB2( 15| 20 60 9,0 498 551

ajojo|a

AR GaB3(d 5 30 60 9,0 533 571

*70-100 °C
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Obr. 124: Teplota skelné transformace)Tdilatometricka teplota eknuti (Ty) a koeficient

teplotni roztaznostiof v zavislosti na obsahu @a; vzork: skel 7ady | (35-i))PbO-iGaOs-
5B,03-60P,0s.
Analyza skel pomoci vysokoteplotniho mikroskopuabyrovedena za experimentélnich

podminek popsanych v kapitole 3.7.3. Obrazovou yaonal geometrickych zém vzorki

studovanych pomoci HMTA v zavislosti na tepldityly zjistovany hodnoty prvni deforniai

teploty, Teer @ teploty téeni, Tr. Ziskané hodnoty ¢k a T pro studovana skla fack | jsou

v tabulce LIIl. Na obrazku 125 jsou tyto teplotyealeny v zavislosti na obsahu oxidu gallitého

ve skle praadu I.

Tab. LIII: Prvni deformani teploty, Tera teploty téeni, T, ziskané ze zarexmikroskopickych
kifivek praskovych vzofikskelrady | (35-i))PbO-iGa03-5B,03-60P,0s.

PbO| G0z | B,Os| P,Os| Tder = 8| T £3
Vzorek
[mol%]
AR GaBO0| 35 0 5 60 186 | 506
AR GaB1( 25| 10 5 60| 493 | 875
AR GaB2( 15| 20 5 60| 535 | 883
AR GaB3( 5 30 5 60| 625 -
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Obr. 125: Teploty skelnéhospchodu, §, prvni deformani teploty, Tera teploty téeni, T skel
fady (35-|)PbO-IG§03- 5B,03-60P05 (r“ada |)

Prvni deformani teplota sketady | (35-i))PbO-iGg0s- 5B,03-60P0s roste sistem obsahu
Ga0; ve sklech. U skel tétsady koresponduje prvni defortm teplota s teplotou skelného

prechodu. Teploty teeni vzorki s obsahem 10 a 20 mol% Gy byly ténet stejne, teplota teni
vzorku o sloZzeni 5PbO-30€2:-5B,05-60R.0s (AR GaB30) pak byla vySSi nez 1300 °C.

V tomto gipads jsou teploty téeni pravédpodobrg ovlivnény krystalinitou vzorku.
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5. Zawr

V této praci byly pedlozeny vysledky studia fosf@manovych a borofosfotaanovych skel
modifikovanych oxidy trojmocnych kdv Bylo pripraveno celkem 53 vzoilkv 9 kompozinich
fadach A-l: aZznO-10lDs-(90-a)R0Os (fada A), a = 25-50 mol%,; (40-b)MgO-bfex-60R.0s
(v korundovém kelimkujfada B), b = 0-40 mol%; (40-c)MgO-ckes-60R,0s (v platinovém
kelimku,fada C) ¢ = 0-40 mol%; (40-d)MgO-dfa-10B,03-50R.05 (fada D), d = 0-20 mol%;
20MgO-20Fg0s-eB,05-(60-e)RB0Os (fada E), e = 0-20 mol%,; (100-f)(40f&x-60R.05)-fTiO,
(fada F), f = 0-12 mol%; (40-g)PbO-g&n-60R.0O5 (fada G), g = 0-35 mol%,; (50-h)PbO-
hG&0;-50R.05 (fada H), h = 0-15 mol%,; (35-i))PbO-i@2s-5B,05-60R.0s (fada 1), i = 0-30
mol%.

Syntéza byla provaaa v platinovém kelimku z 40, (fady A, C, F-I), nebo v korundovém
kelimku z (NH)H.PO, (ftady B, D, E), 1nOs, GaOs, FeOs, H3BOs;, PbO, ZnO, MgO, TiQ
s cilovou hmotnosti 10 giiglusSného skla. Sklgad B, D a E byla fpravena v korundovém
kelimku z divodu vysoké chemické odolnosti. Skla s obsahes®feylo obtizné nasledrtistit
z platinovych kelimk. Pro porovnani byla skigady C gipravena také v platinovém kelimku.
Smes vychozich latek byla nejprve sHgavkem vody homogenizovana a nastellalcinovana.
Poté byl kelimek vloZzen do pece a v zavislosti l@eni pozvolna zafvan. Ri maximalni
teplo€ byla tavenina ponechamalO minut, promichanim zhomogenizovana a naslduaa
vylita do predetfaté grafitové formy. Skla byla Bda acerna (skla s F€s3) nebo bezbarva (skla
bez FgO;). Analyza EDX ukézala, Ze sklafipravovana v korundovém kelimku obsahuji
Al,0;.0xid indity obecy zvySuje teplotu taveni skel, oxid zématy zamdnovany za oxid
fosforeEny nejdive sniZuje, od obsahu 35 mol%ebpvysSuje, oxid Zelezity za#govany za oxid
haorecnaty ji sniZzuje, oxid bority zastovany za oxid fosfokmy, oxid titantity zaménovany

za oxid fosforény a oxid Zelezity a oxid gallity zafiiovany za oxid olovnaty ji zvySuiji.

MAS NMR skel s oxidem inditym ukézala, Ze teorefick namsfené hodnoty relativnich
podili Q" celki v oblasti 35-45 mol% ZnO se téhmelisi. Rozdily mezi hodnotami v oblasti 25-
30 mol% ZzZnO (60-65 mol% Ps, v ultrafosforénanové oblasti), jsou dany tim, Ze
fosfore&inanova skla fipravena vysSe uvedenym igmobem obsahuji vzdy malé mnoZstvi vody,

ktera depolymerizuje fosformanovou strukturni gitvorbou vazeb P-OH a sniZzuje obsafh Q
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jednotek. DalSi odklon od teoretické hodnoty jekla ®bsahujiciho 50 mol% ZnO, kde byl
byt piitomny pouze jednotky YV tomto vzorku dochazi k disproporcionaci jedfo@" podle
rovnice G — Q* + @ stejre jako v zin€énatych polyfosforenanovych sklech.

Ramanova spektroskopie ukazala, Zeistem obsahu modifikujicich oxida poklesem
obsahu oxidu fosfotmého dochazi k postupné depolymerizaci fosfoaaové strukturni gita
piemeéné ultrafosforénanovych strukturnich jednotek na metafosfoemové a dale
na difosforénanové a ortofosfosmanove. U skel s vysokym obsahem, @ se stavaji
dominantnimi difosforénanové strukturni celky Qkteré paksaste&ns disproporciuji na celky
Q° a @ podle rovnice 2— Q° + Q. Ve sklech s obsahem &= se tento oxid chova néjite
jako modifikator, od vySSich obsalse objevuji pasy ifslusejici tetraedm GaQ, s dalSim

zvySenim obsahu i pasyiglusejici oktaedim GaQ.

Mossbauerova spektroskopie byla provedena u vybhamygorki ifad B-F, které obsahovaly
oxid Zelezity. Vysledky Mossbauerovy spektroskopi@kazaly, Zze skla s obsahem,®Bg
obsahuiji jak ionty F&, tak ionty F&". Cast ionfi Fe'se podle rovnice 4Be+ 207 «— 4F&* +
0, preménila bthem syntézy skel na ionty £e Stupaé premsny ionti mgl pak vliv i na pongr
krystalickych fazi vzniklych temperaci vzérkobsah iontu Fé souvisel se sloZzenim vzorku,
jeho teplotou taveni a dobou tavehipaximalni teplat. Hodnoty izomerniho posunu pro ionty
Fe* byly vrozmezi 1,17-1,25 mm's co? ukazuje na oktaedrickou koordinaci a hodnoty
izomernitho posunu pro ionty Ee byly vrozmezi 0,35-0,41 mmi‘s coZ ukazuje
na deformovanou oktaedrickou koordinaci.

V fadk aZn0-10Inr03-(90-a)RB0s s ristem obsahu ZnO roste index lomu v oblasti 1,55-
1,63 a tedy i polarizovatelnost atdnze kterych se sklo sklada. Abbeatislo s fistem obsahu
ZnO klesd, vSechna skla tétady Ize ale Z@adit mezi skla korunova. Yads (100-f)(40FgOs-
60R,05)-fTiO;, roste silistem obsahu TiQindex lomu (1,71-1,78) i Abbeousslo, skla tétdady
ale pati mezi skla flintova. U skefady (40-g)PbO-gG&s:-60R.0s kleséa index lomu, kdyz
zanenujeme PbO za G&®; (1,81-1,56), skla s niz§im obsahem oxidu gallitisloo skla flintova,
skla s vysSim obsahem £&a jsou skla korunova. Yad (50-h)PbO-hGgD;-50R.0s je situace
podobn4, index lomu klesa z 1,73 na 1,67 polariednwast atom, ze kterych se sklo sklada, tak
klesa. Skla tétgady maji Abbeova@islo mezi 36 a 42, pattudiz mezi skla flintova s vysokym

rozptylem viditeIného zé&ni.
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Pomoci DSC byly geny zavislosti tepelného toku na tepla kiivek se uéovaly teploty
skelného pechodu, krystalizani teploty a teploty tani. Yade aZn0O-101r03-(90-a)RBOs klesala
teplota skelnéhoipchodu sistem obsahu ZnO, pohybovala se v oblasti 611-5Q9v ¥&dach
(40-b)MgO-bFg05-60R.0s, (40-c)MgO-cFg05-60R.0s a (40-d)MgO-dFgD5-10B,03-50R,05
klesala siistem obsahu ;83 viad B v rozsahu 545-499 °C,fadt C 544-497 °C, wvak D
620-535 °C. fadk 20MgO-20Fg03-eB,0s-(60-e)R0s se siistem obsahu 3 menila jenom
mirné, vyskytovala se v rozmezi 499-535 °C, maxima dosgala ve diedu kompozini fady.
V fad® (100-f)(40Fg0s-60R.05)-fTIO, rostla teplota skelnéhorgchodu sisstem obsahu Ti©
v oblasti 497-525 °C, ¥adach G-l rostla teplota 8stem obsahu G&; — viadk G v rozmezi
299-526 °C, wadck H 269-446 °C, wack | 199-533 °C. Tyto ziny souvisely hlavé se zn¢nou
vazebnych sil ve strukta skla, pipadré se zvySenou provazanosti strukturnimi celky Zeleza

titanu a gallia.

Mechanismus krystalizace vzorku o sloZzeni 40B&60R0Os ziad (40-b)MgO-bFgs-
60R0s a (40-c)MgO-cFgD3-60R.0s byl objemovy pro vzorek fipraveny v korundovém
kelimku a povrchovy pro vzorekiipraveny v platinovém kelimku. Mechanismus krygtatie
byl ovlivnén pritomnosti AbOs, ktery obsahoval vzorekiady B gipravovany v korundovém
kelimku. Mechanismus krystalizace pro prvni krygtghi pik skla o sloZzeni 20MgO-204;-
20B,05-40R05 z fady 20MgO-20Fgs-eB,03-(60-e)RB0s byl pak povrchovy. Miena sklatady
(100-f)(40Fg05-60R.05)-fTiO, 0 sloZzeni 38,4R05-57,6B0s-4TiO, a 35,2Fg03-52,8R0s-
12TiO, krystalizovala také povrchovym mechanismem vyssiilpobjemové nukleace byl podle

zjisténych vysledk u vzorku se 4 mol% Ti©

Rychlost nukleace byla zpracovana pro vzorek oesib20FgO;-60R.0s z fady (40-b)MgO-
bFe0;-60R.05 pripraveny v korundovém kelimku. Ukazalo se, Ze naikie zarodky v tomto
skle vznikaji ve wtSim pdtu az g teplo€ vyrazreé vyssi, nez je teplota skelnéhiephodu skla,
pii teplo# mirn¢ vySSi, nez je teplota skelnéhdephodu, nevznikaji stabilni zarodky ani

pii delSich nuklegnich¢asech.

Teploty skelného iechodu, dilaténi teploty néknuti a koeficient teplotni roztaZnosti
v oblasti 150-250 °C byly z#&heny pomoci termodilatometrie. V kompézi fadk azZnO-
10In,O3-(90-a)R0s je patrny pokles hodnot teploty skelné transfornadistem obsahu oxidu

zinetnatého. Nargeny pokles souvisi s poklesem vazebnych sil vechik{energie vazeb P-O je
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599,1+12,6 kJ-mdi vazeb Zn-O pak 159+4 kJ- i)l Dilatometricka teplota #knuti s fistem
obsahu ZnO takeé klesa. Teplota skelnéteripodu a dilatani teplota iadt (40-b)MgO-bFeOs-
60R.0s je az do obsahu 10 mol% J& priblizné stejna, poté zme klesat. Pokud porovname
teplotu skelnéhofiechodu narkrenou pomoci termodilatometrie a pomoci DTA, taktije, Ze
vykazuji stejny trend a teploty n&frené pomoci DTA jsou o&o malo vyssi, nez ty ziskané
termodilatometrii, coz souvisi s odliSnymigpbem nifeni a vyhodnocovanirivek. U skelrady
(40-c)MgO-cFeg0s-60R,05 pripravovanych v plati& plati, Ze teploty skelnéhoifgrhodu jsou
mirn¢ vysSi. Pokud porovname vysledky z TD obou komfidzh fad, zjistime, Zze vychazeji
podobr. Na chovani vzork skel them TD analyzy nema tedyipmnost A}O3 ténei vliv.
Pokles teploty skelnéhagrhodu je dan pra¥gdodobrt poklesem sily vazeb ve skelné strutktu
(energie vazeb Mg-O 363,2+12,6 kJ-thovazeb Fe-O pak 219,54+10 kJ-iHol Teplota
skelného fechodu a dilatai teplota wadt (40-d)MgO-dFgO3-10B,03-50R,0s. s rostoucim
obsahem F©s; klesaji, stejs jako hodnoty dilatometrické teploty&knuti, Ty. Pokles teploty
skelného fechodu je dan praggodobré poklesem sily vazeb ve skelné striktuHodnoty T a
T4 jsou vysSi jak u srovnatelnych skeld (40-b)MgO-bFgs-60R.0s (fada B) a (40-b)MgO-
bFe0;-60R.0s (fada C) z dvodu nafistu energie vazeb ve skelné striktyridavkem BO3
(energie vazeb Mg-O 363,2+12,6 kJ-thovazeb Fe-O pak 219,54+10 kJ-fhovazeb B-O
potom 808,8+20,9 kJ-md). V kompozini fads 20MgO-20Fe0s-eB,05-(60-e)B0s se teploty
Ty a Ty prilis neneni s istem obsahu #3; maxima dosahuji ip obsahu 10 mol% oxidu
boritého. To je pravipodobrt zpisobeno zvySenim vazebnych sil ve skelné stiekitidavkem
B,Os (energie vazeb P-O 599,1+12,6 kJ-Talazeb B-O potom 808,8+20,9 kJ- fiplZarove
ale dochazi kigmsng fosfor&nanovych strukturnich celkQ' smsrem k celkim @ a s tim
spojenému sniZzeni provazani skelné struktury, eoprejevi maximem u &enych teplot.
Kompozini zavislosti hodnot Jziskanych z TD préadu (100-f)(40Fg03-60R,0s)-fTiO, jsou
obdobné jako zavislosti ziskané z DStvék. Nanttené hodnoty Ja Ty rostou siistem obsahu
oxidu titantitého. Natfist teploty skelnéhoipchodu je dan pra¥godobré rastem sily vazeb
ve skelné strukite (energie vazeb Ti-O 672,4+9,2 kJ-thalazeb Fe-O pak 219,54+10 kJ-thol
vazeb P-O pak 599,1+12,6 kJ-MplZ vysledki v kompozéni fads (40-g)PbO-gG#03-60R0s
Ize vidkt, Ze teplota skelnéhorgrhodu i dilatometricka teplotagknuti s fistem obsahu oxidu
gallitého rostou. Je zde patrny zlomi pbsahu 10 mol% G&s;, za kterym teplota skelného

piechodu i dilatometricka teplota¢knuti nafistaji s fistem obsahu G&; pomaleji. To souvisi
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s tim, Ze od obsahu 10 mol% /&g ve skle se oxid gallityfestava chovat jako modifikator, ale
zaina tvait skelnou s« — tvai tetraedry Ga@ od vysSich obsdhi oktaedry Ga@ Narst
teploty skelného fgchodu je dan pra¥dodobré vysSim provazanim skelné struktury pomoci
strukturni celk GaQ, a GaQ. Naneiené udaje proradu (35-i))PbO-iG#03-5B,03-60R05
ukazuji, Ze teplota skelnéhdeghodu i dilatometricka teplotadknuti s fistem obsahu oxidu
gallitého rostou. Skokova zma vlastnosti dana zmou oxidu gallitého z modifikatoru
na sklotvorny oxid se objevuje od obsahu 20 mol%Qgastejre jako to bylo zjis¢no pomoci
meéteni hustoty, DSC a Ramanovy spektroskopie. V paiovrsiadou G (40-g)PbO-gGas-
60R.0s tedy @Fitomnost oxidu boritého ve sklechigwbi, Ze tato zeéma nastava az od vysSich
obsali oxidu gallitétho ve skle. Podle vysladiRamanovy spektroskopie se gallité strukturni
celky objevuji az od obsahu 20 mol%Ga

Vysledky z vysokoteplotniho mikroskopy ukazaly, pevni deformani teplota ¥tSiny
vzorki koresponduje steplotou skelnéhaeghodu. Teploty t&eni jsou pak zrmé

ovlivnény dosazenym stupm krystalizace vzorkudnem analyzy.

Role oxidi trojmocnych kow ve struktie studovanych skel atkteré vlastnosti skel s ni
spojené, je izjmé¢ mozné zobecnit na dalsi systéemy oxidovydedpvsim fosfor@anovych a
borofosforénanovych skel. Bktera témata, ktera byla viqwkladané pracieSena pouze
okrajow, by mohla byt nagtem dalSiho vyzkumu. Bylo by vhodné v budoucnu koomat
vlastnosti skelnych systénFeOs-P,Os modifikovanych oxidy dalSich kdvnebo prozkoumat
strukturu skel systéinPbO-Ga0s-P,0s a PbO-Gg0s-B,0s-P,0s pomoci NMR a dalSich metod

pro lepSi pochopeni strukturni role galliagetto sklech.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A — plocha povrchu vzorku

C, — tepelna kapacita

D",9g— disoci&ni energie vazby za standardnich podminek
DR — rychlost rozpoushi

DSC - diferetini skenovani kalorimetrie

DTA — difereréni termicka analyza

E — energie / elektrickéa intenzita

EDX — energio¥ disperzni rentgenova fluores¢enanalyza
G - Gibbsova energie

H — enthalpie / intenzita magnetického pole

HSM — vysokoteplotni mikroskopické termicka analyza
| — délka vzorku

lo — pavodni délka vzorku

m — hmotnost / magnetické kvantasiglo

MAS NMR — nukleéarni magneticka rezonance ,pod magit thlem*
Ms — stedni molarni hmotnost

MS — Mdssbauerova spektroskopie

n —index lomu

p — hybnost

QS - kvadrupolové &eni

R — rychlost chlazeni

R. — kriticka rychlost chlazeni

S — enthropie

t —cas

T — termodynamicka teplota

T — teplota krystalizace (onset)

Ty — dilata&ni teplota nknuti

TD — termodilatometrie

Tgern — prvni deforméni (sintra&ni) teplota

Tgerz — druh& deformani teplota

T;— teplota téeni

T, — teplota skelné transformace (skelnétechodu)
Th — hemisféricka teplota

Tm — teplota tani

TMA — termomechanicka analyza

tn — nukle&ni cas

Tn — nukle&ni teplota

T, — teplota maxima krystalizaiho piku

Ts— sféricka teplota

Vm — molarni objem

XRD - rentgenova difrali analyza

a — koeficient teplotni roztaznosti / polarizovateh
Yy — gyromagneticky posm

(AT), — polostka krystaliz&niho piku

d — chemicky posun / izomerni posun

(8T)p — vySka krystalizéniho piku

n — dynamicka viskozita

u — dipél moment / magneticky moment
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v — frekvence / vinéet
vg — Abbeovagislo
p — hustota (rfrna hmotnost)
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