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Souhrn

Byla pfipravena a studovana fosfatova a borofosfatova skla barnatd modifikovana
oxidem niobi¢nym a molybdenovym v systémech BaO-B,03-P,0s, BaO-B,03-Nb,05-P,0s,
BaO-Nb,05-P,05 a BaO-M00O3-P,0s.

Skla ternarniho systému BaO-B,03-P,Os byla studovana v rozsdhlém koncentraénim
rozmezi pokryvajici celou oblast sklotvornosti: 20-50 mol.% BaO, 0-40 mol.% B,0;
a 20-60 mol.% P,0s. Struktura téchto skel byla studovana pomoci Ramanovy, 3p 3 !B MAS
NMR spektroskopie. Oxid bority se vestavuje do fosfatové sité ve formé strukturnich
jednotek BO4 a BOs, coz ma za nasledek zvysSeni teploty skelné transformace. Strmy narast Ty
byl pozorovan pouze v oblasti 0-20 mol.% B,Os; a svého maxima dosahuje pro sklo
s 30 mol. B,03, kdy je miizka téchto trojdimenzionalné propojena pies mustky P-O-B, P-O-P
a B-O-B. B MAS NMR spektroskopie prokézala, 7e v oblasti 0-20 mol.% B;O; jsou
ve sklech pouze celky BO,. Byla identifikovana nova slouc¢enina BasB,PgOog krystalizaci skla
o slozeni 50Ba0.10B,03.40P,0s.

Skla kvaternarniho systému BaO-B,03-Nb,0s-P,Os byla studovana ve dvou
kompozi¢nich fadach s obsahem dosahujicim 45 mol.% Nb,Os a 20 mol.% B,0s. Struktura
téchto skel byla studovana pomoci Ramanovy, *'P a ®“Nb MAS NMR spektroskopie.
Na Ramanovych spektrech skel snizkym obsahem Nb;Os dominuje silny vibracni pas
izolovanych oktaedrt NbOg. Na spektru skla s 30 mol.% Nb,Os se objevuje novy pas, ktery je
pripisovany vibracim Nb-O-Nb propojujici oktaedry NbOg Tyto oktaedry jsou pak dale
propojeny do trojdimenzionalni sité s podilem klastrii tvofenych témito oktaedry. Z B MAS
NMR spekter je patrné, ze s rostoucim obsahem NbyOs je ¢ast BO4 celkll transformovéana
na celky BOs. Spektra **Nb MAS NMR ukazuji na zmény v délkach vazeb Nb-O
v oktaedrech NbOg a na vznik niobatovych klastrii. Niobato-borofosfatova skla vykazuji
velmi vysokou chemickou odolnost a rovnéz vysoké hodnoty teplot skelné transformace
vzhledem k zameéné¢ slabsich vazeb P-O za siln€jsi vazby Nb-O.

Skla ternarniho systému BaO-NDb,Os-P;0s byla studovana ve dvou kompozic¢nich
fadach s obsahem dosahujicim 40 mol.% Nb,Os a 60 mol.% BaO. Chemicka odolnost skel
modifikovanych Nb,Os je vysokd a rychlost rozpousténi pii 80°C je men$i nez
4-5x10®.g.cm?.min™. Teplota skelné transformace vzristd jednak s obsahem Nb,Os z 324
do 727°C, tak i s obsahem BaO v rozmezi 620-725°C. Index lomu roste vyraznéji s obsahem
NDb,Os az k hodnoté 1,99. Vznik klastrii tvofenych oktaedry NbOg je patrny nejen z Ramanovy

spektroskopie, ale i z P MAS NMR spekter, ktera ukazuji na nepravidelnost v transformaci



fosfatovych celki ve sméru Q*-Q*—Q -’ jak s rostoucim obsahem Nb,Os, tak
I s rostoucim obsahem BaO. Studium transformace sklo-krystal bylo provedeno na dvou
slouCeninach patficich do ternarniho systému BaO-Nb,Os-P,0s:  BasNb,(PO,)40,
s 16,66 mol.% Nb,Os (slozeni skla 3Ba0.1Nb,0s.2P,05) a BaNb,P,01; s 33,33 mol.% Nb,0s
(slozeni skla 1BaO.1Nb,0s5.1P,05). Ramanova a NMR spektra poukazala na obdobné rysy
u spekter skelnych a krystalickych vzorka.

Skla ternarniho systému BaO-Mo00Os3-P,05 byla studovana v rozsahlém koncentra¢nim
rozmezi pokryvajici celou oblast sklotvornosti: 10-50 mol.% BaO, 0-70 mol.% MoOs;
a 15-50 mol.% P,0s. Teplota skelné transformace v tadé (100-x)Ba(POs3),-xMoOj3 roste
v rozmezi 0-40 mol.% MoO;. Poté dochazi k jejimu poklesu s dalSimi pfidavky MoOs,
zatimco koeficient teplotni roztaznosti v této kompozi¢ni fadé¢ vykazuje minimum pfii
50 mol.% MoOs. Z 3P MAS NMR spekter je patrné, Zze dochazi ke zkracovani fosfatového
fetézce vestavovanim molybdatovych strukturnich celkt. U skel s vysokym obsahem MoOj3;
byla rovnéz zjisténa pfitomnost izolovanych PO, celkl. V jejich Ramanovych spektrech
se objevuje pas 854 cm™, ktery je piipisovan vibracim vazeb Mo-O-Mo, coZ ukazuje na vznik
klastrti tvofenych oktaedry MoOg. Byla identifikovana nova slou¢enina Ba(Mo0Q3)2(PO4),
krystalizaci skla o slozeni 25Ba0.50M003.25P,0s.



Summary

Barium phosphate and borophosphate glasses modified with niobium and
molybdenum oxide were prepared and studied in BaO-B,03-P,0s5, BaO-B,03-Nb;0s-P20s,
BaO-Nb,0s5-P,05 and BaO-Mo03-P,05 systems.

Glasses of the ternary system BaO-B,03-P,0s were prepared and studied in broad
concentration limits covering the whole vitrification domain: 20-50 mol% BaO, 0-40 mol%
B,O; and 20-60 mol% P,0s. Their structure was studied with combinations of Raman
spectroscopy, *'P MAS NMR spectroscopy and 'B MAS NMR spectroscopy. Boron oxide
incorporates into the phosphate network in the form of BO, and BO3; groups and increases
their glass transition temperature. Nevertheless, the increase in Ty is only steep within the
region of 0-20 mol% B,03 reaching a maximum at the glasses with ~30 mol% B,03, where
the glass network represents a 3D-structure interlinked with P-O-B, P-O-P and B-O-B
bridges. B MAS NMR spectra revealed that only BO, units are present in the glasses with
0-20 mol% B,03. A new compound of the composition BasB,PgO,g was identified in the
crystallized glass 50Ba0.10B,03.40P,0s.

Glasses of the quaternary system BaO-B,03-Nb,0s-P,05 were prepared and studied in
two compositional series with a maximum Nb,Os content of 45 mol% and maximum B,O;
content of 20 mol%. The glass structure was investigated by 3P, !B and “*Nb NMR, and
Raman spectroscopies. Raman spectra revealed that at low Nb,Os content a strong vibrational
band of isolated NbOg octahedra dominates the spectra. New bands appear in the Raman
spectra in the glasses with 30 mol% of Nb,Os that were assigned to vibrations of Nb-O-Nb
bonds interconnecting NbOg octahedra. These octahedra are linked further into three-
dimensional clusters.”'B MAS NMR spectra revealed that with increasing Nb,Os content new
resonances of BO4 units appear in the spectra due to the replacement of B-O-P bonds by
B-O-Nb and B-O-B bonds. With an increasing Nb,Os content, part of the BO,4 units is also
converted to BO; units. **Nb MAS NMR spectra primarily reflect changes in the length of
Nb-O bonds in the NbOg octahedra manifested in a decreasing asymmetry of the octahedra
with increasing Nb,Os content and the formation of niobate clusters. Niobato-borophosphate
glasses reveal very high chemical durability as well as high glass transition temperatures due
to the replacement of weaker P-O bonds with stronger Nb-O bonds.

Glasses of the ternary system BaO-Nb,Os-P,Os were prepared and studied in two
compositional series with a maximum Nb,Os content of 40 mol% and maximum BaO content

of 60 mol%. The chemical durability of the Nb,Os-containing glasses is high and the



dissolution rate at 80°C is lower than 4-5x10%.g.cm™?.min™. Their glass transition temperature
increases with increasing Nb,Os content from 324 to 727°C, as well as with increasing BaO
content within the range 620-725°C. The index of refraction increases more steeply in glass
series with increasing Nb,Os content reaching the value of 1.99. Besides the Raman
spectroscopy, clustering of NbOg octahedra is reflected also in the *P MAS NMR spectra
of these glasses showing on a non-monotonous transformation of phosphate units in the
direction Q*>Q*—Q'—Q°, both with increasing Nb,Os content and BaO content. Study of
the glass to crystal transformation was realized for two ternary compounds belonging to the
glass-forming region of the BaO-Nb,0s-P,0s system: BazNb,(PO,)40, with 16.66 mol%
Nb,Os (glass composition 3Ba0O.1Nb,0s5.2P,05) and BaNb,P,0;; with 33.33 mol% Nb,Os
(glass composition 1Ba0.1Nb,05.1P,0s5). Raman and NMR spectra showed similar short-
range structural features in these glasses and polycrystalline samples.

Glasses of the ternary system BaO-MoO3-P,Os5 were prepared and studied in broad
concentration limits covering the whole vitrification domain: 10-50 mol% BaO, 0-70 mol%
MoO3; and 15-50 mol% P,0s. Glass transition temperature increases in the series
(100-x)Ba(P0O3).-xMo0s3 in the range of 0-40 mol% MoO; and then decreases with a further
increase in MoO; content, whereas the thermal expansion coefficient in series A reveals
a minimum at 50 mol% MoOs. *P MAS NMR spectra of the glasses revealed
depolymerization of the phosphate network, due to the incorporation of molybdate units, and
isolated PO, groups were identified in glasses with high MoO3 content. In glasses with high
MoOs content, a broad band at ~854 cm™, ascribed to Mo-O-Mo bonds, showed on the
formation
of octahedral clusters composed of MoOg units in the structure of these glasses. A new
compound of the composition Ba(Mo00,)2(PO,4), was identified in the crystallized glass
25Ba0.50M003.25P,0s.
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1. Uvod

Anorganicka skla jsou materidly, které jsou lidstvu znamy po nékolik tisicileti.
Postupem casu rostla znalost vlastnosti téchto materiali a tim i pouziti skel riiznych slozeni.
Krom¢ tradicnich silikatovych skel se pozornost zacala upinat i na dalsi typy anorganickych
skel jako jsou skla boratova, fosfatova, vanadatova, teluratova, chalkogenidova, halogenidova
aj. I kdyz se tato skla nevyrabéji v tak velkém mnozstvi jako jiz zminéna skla silikatova,
nachazeji uplatnéni v Sirokém spektru odvétvi, jako napf. specialni materidly pro rizné
netradi¢ni aplikace v optice, optoelektronice, elektrotechnice, 1ékafstvi, letectvi aj. Vyhodou
skelnych materidlii je moZnost fizeni jejich vlastnosti vhodnou zménou jejich slozeni.

Informace o sklech a jejich vlastnostech vzrustaly jiz v minulych stoletich. Poznatky
o struktute skel zacaly ptibyvat ve 20. stoleti, nicméné ani v soucasné¢ dob¢ nejsou znalosti
o jejich struktufe a podminkach pottebnych ke vzniku skelného stavu stale jesté uplné.
V tomto sméru lze pozorovat vyvoj a zdokonalovdni novych experimentalnich metod
pouzitelnych jejich studiu. Studium difrakce neutronti nebo rentgenového zaieni na skelnych
materidlech vede zejména k ziskani hodnot meziatomovych vzdalenosti ve sklech
a koordinaéniho ¢&isla jednotlivych atomd. Radu informaci rovnéz pfinsi téZz metoda
nukledrni magnetické rezonance, u niz se v poslednich letech vyrazn€ rozvinuly nové
experimentalni metodiky jako MAS NMR, REDOR NMR, MQMAS NMR a dalsi. Nadale
jsou téz vyuzivany metody vibracni spektroskopie, jako je napf. Ramanova nebo infracervena
spektroskopie.

Fosfatovd a borofosfatova skla jsou na Katedfe obecné a anorganické chemie
studovana od roku 1997 a toto studium nalezlo v uplynulych letech podporu zejména
z prostfedki Grantové agentury CR. Piedkladana disertaéni prace je vénovana studiu
fosfatovych a borofosfatovych skel barnatych modifikovanych oxidem niobi¢nym a oxidem
molybdenovym. Fosfatova a borofosfatova skla modifikovanad oxidem niobi¢nym nachazeji
napt. diky svym zajimavym optickym vlastnostem uplatnéni v odvétvich optiky nebo
optoelektroniky. Naproti tomu skla modifikovana oxidem molybdenovym jsou v soucasné
dobé piedev§im zkoumdna jako materidly vhodné pro uchovani radioaktivniho odpadu
obsahujiciho molybden, vzhledem K jeho vysoké rozpustnosti ve fosfatovych sklech. Cilem
této disertatni prace byla pfiprava a studium skel modifikovanych oxidem niobiénym
a molybdenovym, v pfevazné vétsin€ originalniho slozeni, dale pak vysetfeni jejich fyzikalng-
chemickych a termickych vlastnosti, studium jejich struktury a nalezeni vzajemnych vztahi

mezi strukturou a vlastnostmi skel.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Oxid fosforecny a fosfatova skla
2.1.1. Oxid fosforecny

Oxid fosfore¢ny, P,0Os, popi. P4O19, anhydrid kyseliny fosfore¢né, se technicky
pfipravuje spalovanim bilého fosforu v zeleznych bubnech za bohatého pfistupu vzduchu.
Obchodni produkt, bila, snéhu podobna hmota, byva vétSinou znecisténa niz§imi oxidy, které
Ize odstranit sublimaci v proudu kysliku. V plynném stavu ma oxid fosforeény vzorec P4O19
a ve své Cisté formé je bez zapachu. Ve styku se vzduchem okamZité vlhne a brzy se roztéka
na sirup absorpci vody za vzniku tzv. kyseliny metafosfore¢né. Pro svou velkou afinitu k vodé
slouzi k suSeni plynti a kapalin a také k odstépovani vody z chemickych slouc¢enin nebo pii
chemickych reakcich, zvlasté€ v organické chemii. Oxid fosforecny se kromé sklovité amorfni
modifikace vyskytuje jest¢ ve tfech krystalickych modifikacich. Ve své normadlni
(hexagonaln¢ romboedrické) formé je oxid fosforeény stavén z molekul P4O1 (0br. 1b)
z nichz je kazda slozena ze Ctyi tetraedru POy (0br. 1a), vzajemné propojenych tfemi vazbami
P-O-P. Stejnou strukturu ma i plynna molekula P40y, jak ukazaly pokusy s elektronovou
difrakei [1].

Oxid fosfore¢ny rovnéZ patii mezi sklotvorné oxidy. Zékladni strukturni jednotkou
I v jeho skelné formée je dimer P4O1 (0br. 1b). Jelikoz je fosfor pétimocny prvek, jeden kyslik
z kazdého tetraedru se stava tzv. koncovym kyslikem (z anglického terminal oxygen, neboli
“TO*) pro zachovani ndbojové neutrality tetraedru. V tomto tetraedru jsou tfi mistkové atomy
kysliku (z anglického bridging oxygen, neboli “BO*) a jeden nemiistkovy atom kysliku (TO).
V tomto ohledu se tak P,Os odlisuje od SiO,. Délka vazeb P-BO je ~ 1,58 A, zatimco P-TO
pouze ~ 1,43 A a proto se tato interakce vyjadiuje dvojnou vazbou mezi fosforem
a terminalnim kyslikem P=0, kde byla prokazana dominantni n-interakce. Na rozdil od SiO»,
kde jsou propojeny celky SiO4 pies vSechny ¢tyfi vrcholy, jsou v oxidu fosfore¢ném tetraedry

propojeny pouze pies tii vrcholy [2].

a) b)
Obr. 1 Struktura (a) PO4 (b) P4010 molekul [2].
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V posledni dobé¢ se skla na bazi P,Os intenzivné studuji vzhledem k jejich riznorodym
aplika¢nim moznostem, napf. alkalicka aluminofosfatova skla jsou pouzivana jako specialni
hermetické zatavové materialy, zineCnatd fosfatova skla pak pfi pripravé neobvyklych
anorganicko-organickych kompozitnich materialt, fosfatova skla modifikovana oxidem
zelezitym pak jako materidly pro uklddani radioaktivnich odpadii, biokompatibilni fosfatova
skla nalézaji uplatnéni v medicinskych odvétvich a napt. fosfatova oxynitridova skla vykazuji

vysokou iontovou vodivost, coZ z nich ¢ini materialy vhodné pro pevné elektrolyty [3].

2.1.2. Struktura a klasifikace fosfatovych skel

Prvni ucelend studie pojednévajici o fosfatovych sklech byla sepsana Van Wazerem
v roce 1951 [4] a z hlediska struktury byla dale rozvijena Westmanem v roce 1960 [5].
Zéakladnimi stavebnimi jednotkami ve fosfatovych sklech jsou tetraedry PO,. Tyto tetraedry
jsou navzajem spojeny kovalentni vazbou mustkovymi atomy kysliku a existuji Ctyfi typy
t&chto strukturnich jednotek, které jsou klasifikovany tzv. Q" terminologii, kde n reprezentuje
pocet mustkovych atomt kysliku na jeden tetraedr (schematicky znazornéno na obr. 2).
RozliSujeme: rozvétvené strukturni celky (obvykle jsou oznacovéany jako Q?), stiedni celky
(Q%), koncové celky (QY) a ortoskupiny (Q°). Oxid fosforeény je vysoce hygroskopicky
a tckavy a jeho pfiprava ve skelném stavu je moznd pouze v zatavenych evakuovanych
kifemennych ampulich. Samotny skelny P,Os se sklada pouze ze strukturnich jednotek Q3.
Pridavky modifikujicich oxidii vedou ke vzniku nemustkovych atomi kysliku na tukor
mustkovych atomi kysliku ¢imz dochézi ke zkracovani fosfatového, coz se zpravidla projevi
zménou strukturnich celkii v poradi Q*—>Q*—Q'—QC. Pfi piidavku napt. alkalického oxidu
obecného vzorce R,0 lze tento jev vyjadtit pseudo-reakci [3]:

20" + R,0 - 2Q™1 (1)

Strukturni sit’ fosfatovych skel lze nadale klasifikovat tzv. pomérem kyslik-fosfor
([OV/IP]) [3.6,7]. Pro binarni fosfatova skla kompozi¢ni fady xR,O(nebo R O)/(1-x)P,0s lze
koncentraci tetraedrii Q" vypocitat na zakladé slozeni daného skla a ztoho lze rovnéz
klasifikovat fosfaty do Ctyi skupin [3,6] :

a) Ultrafosfaty (0 < x < 0,5) kde jsou frakce strukturnich jednotek Q* a Q® dany

rovnicemi:
2y _ X 2)
f@) = 1=
_1-2x 3)
f@) = 7—
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b) Metafosfaty (x = 0,5) jeZ obsahuji strukturni celky pouze typu Q?
c) Polyfosfaty (x > 0,5) které maji strukturni sit’ tvorenou jednotkami typu Q? tvoficich

fetdzce ukondené koncovymi jednotkami Q' a tyto frakce jsou dany rovnicemi:

1 _2x—1 4)
QY = T

) _2—3x (5)
FQ) = T—

d) Ortofosfaty (x = 0,75) obsahuji strukturni celky Q° (ortofosfatové celky).

QB Q) Q" Qo)

2.2. Oxid bority, boratova skla a borofosfatova skla

2.2.1. Oxid bority

Oxid bority, B,03, a boratova skla byly Siroce zkoumany, ackoliv jejich technologické
vyuziti je Castéjsi v kombinaci s SiO,. Samotny B,O3 ma ze vSech oxidi nejvyssi schopnost
tvofit sklo, jelikoz jeho tavenina nekrystalizuje ani pfi velmi pomalém chladnuti
a pro jeho zakrystalizovani je nutné pracovat pod tlakem. Zékladni strukturni jednotkou
skelného By03; je trigonalni celek BO; a tyto jednotky jsou navzajem propojeny
do tzv. boroxolovych kruhd, které se skladaji ze tfi navzajem propojenych trigonalnich BO3
jednotek (obr. 3). JelikozZ bor je v téchto celcich elektronové deficitni, mize pfijmout dalsi
elektrony ve formé koordina¢ni vazby. Tato situace nastane, jestlize je dostupny oxidovy ion
z dalSitho oxidu dodaného k samotnému B;Os;. Tim dochazi ke vzniku tetraedrickych
strukturnich jednotek BO,. Pomoci vibracni spektroskopie bylo zjisténo, ze pti ptidavcich
riznych oxidi vznikd az 5 raznych typi boratovych celkii ve struktufe skla, které jsou
znazornény na obr. 3 [7]. Oxid bority rovnéz patii mezi trojmocné oxidy, které zvysuji
chemickou odolnost fosfatovych skel. Sdm oxid bority s oxidem fosfore¢nym netvoii sklo, ale
pouze krystalickou slou¢eninu BPO4 ve které se stiidaji tetraedrické strukturni celky POq
a BO4. Ptidavky oxidu boritého k fosfatovym sklim vedou ovsem ke vzniku borofosfatovych

skel, ktera jsou v posledni dob¢€ pfedmétem jak strukturnich, tak i aplikacnich studii [6,8].
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Obr. 3 Strukturni jednotky tvorici mrizku bordtovych skel modifikovanych ionty alkalickych
zemin [7].

2.2.2. Struktura a klasifikace borofosfatovych skel

V praci [8] autofi studovali vestavovani B;Os do metafosfatovych skel stiibrnych
za pouziti specialnich NMR technik a zjistili, Ze toto vestavovani vede ke vzniku
tetraedrickych jednotek BO4, které navzajem propojuji metafosfatové fetézce vazbami P-O-B-
O-P, coz vede k vyraznému vzriistu teploty skelné transformace. Kazdy tetraedr BO4 vytvari
tti vazby B-O-P a tyto strukturni celky jsou pak 0znacovany pod souhrnnym vzorcem
B(OP)30. Tyto celky pak mohou dimerizovat za tvorby diboratovych celkl typu BO4-BO4
(obr. 4a). Pti vyssich obsazich B,03 pak vznikaji tetraedrické celky majici méné nez tfi vazby
B-O-P, coz ale pfedstavuje elektrostatické problémy, protoZe kazdd piimad vazba mezi
tetraedrickymi skupinami implikuje akumulaci negativniho naboje, ktery musi byt
kompenzovan. Tudiz tetraedrické boratové celky zahrnujici vice nez jedno spojeni BO4-BO,
mohou byt povazovany za nadbojové nevyhodné a proto neni piekvapivé, Ze pii vzniku téchto
celkli dochéazi k souasnému vzniku trigonalnich jednotek BOs, které se mohou navazat
(a tudiz stabilizovat) az na tfi tetraedrické celky BOg4 (viz obr. 4b). Trigonalni celky BO3
se v8ak vyskytuji az u skel s vy$simi obsahy B,O3 a nevestavuji se do fosfatovych fetézct, ani
se s nimi nepropojuji ptes vazby B-O-P tak jako tetraedry BO,. Autofi [8] rovnéz vyloucili
moznost vzniku strukturnich jednotek BPO, ve sklech, kde na jeden atom boru jsou Ctyfi
vazby B-O-P, ale jejich vyskyt omezili pouze na krystalické latky.

Podle nedavné studie borofosfatovych skel pomoci 2D NMR spektroskopie [9] vSak
bylo dokézéno, Ze i trigonalni celky BOj3 vytvaieji vazby P-O-B®.
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Obr. 4 Predpokiddané usporddani strukturni siteé stiibrnych borofosfati:. (a) pri nizkém
obsahu B,03 a (b) pri vysokém obsahu B,03 [8].

Pfitomnost B,O3 také vede k ¢asteéné disproporcionaci metafosfatovych strukturnich
celki Q% na celky Q' a Q°, coz je jev, ktery u binarnich fosfatovych sklech modifikovanych

alkalickymi kovy neni pozorovan [3]:

Q*+Q* = Q' +0° (6)

a rovnéz k depolymerizaci fosfatové strukturni mfize evidentni z 31p MAS NMR spekter.

2.3. Termoanalytické metody charakterizace skelnych materiala
2.3.1. Diferencni termicka analyza

Mezi nejbéznéjsi metody termickych analyz patii diferencni termicka analyza (DTA)
a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). Z hlediska zplsobu detekce kalorimetrického
signalu je dale rozliSovano mezi tepelné¢ vodivostni a kompenzacni DSC. Pii DTA jsou
zaznamenavany rozdily teplot mezi vzorkem a standardem pfi jejich soucasném ohievu,
poptipadé chlazeni, stejnym zpisobem podle zvoleného teplotniho programu, jimz nejcastéji
byva linedrni zména teploty. Ziskand DTA kiivka je tedy zavislosti rozdilu teplot mezi
vzorkem a standardem na teploté. Podobnou metodou jako DTA je tepelné vodivostni DSC,
kdy je opét zaznamendvana zavislost rozdilu teplot vzorku a standardu na teploté, méfeny
rozdil teplot je vSak nésledné pfepocitavan na tepelny tok. Timto zplisobem je ziskana tepelné
vodivostni DSC kiivka zavislosti tepelného toku na teploté. U kompenzacni DSC je kazda
zména teploty mezi vzorkem a standardem pfi jejich soucasném ohtevu, piipadné chlazent,

kompenzovana elektrickym mikro pfihfevem.
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Na DTA ¢i DSC kiivkach jsou tedy zaznamenany vsSechny fyzikalni nebo chemické
déje probihajici ve vzorku, které jsou spojeny s uvolnénim nebo pohlcenim tepla.
Za standard se voli takova latka, v niz tyto déje ve zvoleném teplotnim intervalu neprobihaji.
Pti analyze skel se na ziskanych kiivkach mohou objevit enthalpické zmény spojené zejména
s krystalizaci a tdnim. Ze schodovité zmény odpovidajicimu zméné tepelné kapacity vzorku
miZe byt rovnéZ stanovena pfibliznd hodnota teploty skelné transformace Tg. Tvar
termoanalytickych  kiivek je pak ovliviiovin mnoha experimentalnimi faktory.
Mezi nejdulezitéjsi z nich patii rychlost ohfevu, uprava a ulozeni vzorku, zrnitost materialu
vzorku, rovnomérné umisténi termoc¢lankovych spoji, navazka vzorku, jeho mérna hmotnost,

tepelna vodivost a tepelna kapacita, tlak a slozeni plynné atmosféry [10].

2.3.2. Dilatometrie

Dilatometrie je metoda, pfi které se mefi zména délky vzorku pii ohiivani nebo
chlazeni konstantni rychlosti [10]. Na kiivkach zavislosti délkového protazeni (1) na teploté se
projevuji fazové zmény prvniho druhu skokem a druhého druhu zlomem.

Smérnice dilatometrické kiivky pifi dané teploté¢ vyjadiuje koeficient teplotni

I[dl) (7
o=—|9
,\dT )/,

kde lp je pocate¢ni délka vzorku, | je délka vzorku po analyze a dl je prodlouzeni zptisobené

roztaznosti o

zménou teploty dT.

Pro vlastni experimentdlni méfeni se pouziva zafizeni, které umoziiuje sledovat
délkové zmény vzorkd ve tvaru tyce, a to bud’ v uspotadani vertikalnim, nebo horizontalnim.
Vzorek je umistén v trubici z materidlu o znamém koeficientu teplotni roztaznosti. Distan¢ni
ty¢i ztéhoz materidlu se délkové zmény vzorku prendseji na dilatometrické cidlo.
Mikrometricky Sroub s jemnou pruzinou zajistuji fixovani posuvného zafizeni tak, aby
mechanicky odpor byl proti vyvolanym délkovym zménam zanedbatelny. Cast zatizeni
s méfenym vzorkem obklopuje trubkova pec s homogennim teplotnim polem, pfi¢emz teplota
se méti obvykle termoelektrickym ¢lankem, ktery se dotyka povrchu vzorku. Jako indikéatoru
delkovych zmén se nej€astéji pouziva diferencidlniho transformatoru, jehoz pohyblivé jadro je

spojeno s distanéni ty¢i. Jiné moznosti indikace jsou opticko-mechanické, tenzometrické,

interferometrické aj.
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2.3.3. Zarova mikroskopie

K dosud méné rozSitenym metodam studia termického chovani skel patii zarova
mikroskopie (Hot-stage microscopy HSM). Tato metoda, alternativné nazyvana také jako
opticka dilatometrie, je nejvice vyuzivana v oblasti studia pribéhu smrstovani a objemovych
zmén pii1 vypalu keramickych materidlii a také v oblasti studia obdobnych zmén pfi fizené
krystalizaci skel [11] vedouci ke vzniku sklokeramickych materiald. Vhodné fizenou
krystalizaci skel 1ze totiz zvysit jejich pevnost, aniz by doslo k vyraznym zménam nékterych
optickych vlastnosti. Nespornou vyhodou metody HSM proti konven¢nim dilatometrickym
metodam (TD, TMA, DMA) je moznost studia materidlu tzv. ,,in situ®, tj. bez piisobeni
externich sil. Dal§i velkou vyhodou je analyza zmén nckolika geometrickych faktort
soucasn¢, ¢imz se minimalizuje vliv pfipadné anizotropie vzorku. Vyhoda této ,,bezkontaktni*
metody spociva také v tom, ze na rozdil od konvenc¢nich dilatometrickych technik muze byt
vzorek sledovan i pii teplotach vyssich nez je teplota jeho meknuti.

Princip HSM spociva ve sledovani rozmérovych a tvarovych zmén vzorku pii jeho
zahfivani na zéklad¢ analyzy jeho obrazu. K analyze se zpravidla pouzivaji praSkové vzorky,
vylisované definovanym tlakem zpravidla do formy valcti a krychli o velikosti 3-4 mm.
Analyzovat Ize samoziejmé 1 objemové vzorky. Kromé zvoleného teplotniho rezimu (teplotni
interval, rychlost ohfevu) je velice dulezitd také volba nosice vzorku. Nej€astéji se pouzivaji
desticky definované tloustky a cCistoty z platiny, korundu a grafitu. Geometrické zmény
se vyhodnocuji pomoci obrazové analyzy ze zmén pramétu vzorku, ktery je
u nejmodernéjSich typt zarovych mikroskopti nepfetrzité monitorovan pomoci CCD kamery
(z jedné strany je vzorek osvétlovan vykonnou halogenovou lampou a z druhé sniman
kamerou). Primarnim vystupem analyzy je tzv. Zzarové mikroskopicka kiivka (ZM kiivka),
predstavujici zavislost relativnich zmén délky, Sitky a plochy vzorku na teploté. Dale
se sleduje zména Uhlu otaveni hran a zména kontaktniho thlu vici podloZce. Vysledkem
analyzy je charakterizace studovaného materidlu pomoci teplotnich bodii a teplotnich oblasti,
jejichz znalost je dilezitd pro optimalizaci technologického procesu pfi tepelném zpracovani

materiala.

2.4. Spektroskopické metody studia struktury skel
2.4.1. Ramanova spektroskopie

Podstatou Ramanovy spektroskopie je méfeni rozptylu monochromatického zéteni,

ke kterému dochézi pii interakci tohoto zafeni s molekulami méfené latky. Vinova délka

19



tohoto budiciho monochromatického zareni musi byt volena tak, aby lezela za kratkovinnou
absorp¢ni hranou, zafeni nesmi tedy byt vzorkem absorbovano (neboli nesmi mit dostate¢nou
energii K iniciaci elektronovych pteskoki). VétSina tohoto monochromatického zafeni vsak
latkou projde, Cast je absorbovana a jen zhruba u cca 10* z celkového poctu fotonu dojde
k jejich rozptylu po interakci s molekulami studované latky. Pfi dopadu fotonu na molekulu
muze dojit ke dvéma druhiim srézek, a to bud’ pruznym, nebo nepruznym. Pii dokonale
pruzné srazce (tzv. elasticky rozptyl) se energie kvanta nezméni a rozptylené¢ svétlo ma
stejnou frekvenci jako svétlo dopadajici a dochazi k tzv. Rayleighovu rozptylu (na obr. 5 je
proces oznacen jako ,Rayleigh®). V pfipadé nepruzné srazky (tzv. neelasticky rozptyl)
dochazi k vzajemné vymeéné energie mezi fotony a molekulami métené latky a pouze tyto
neelasticky rozptylené fotony diky pravé zminéné vyméné energie nesou v sobé informaci
o studované latce. V tomto piipadé pak mohou nastat dvé situace [10]:
a) foton excitatniho monochromatického zafeni preda Cast své energie dané molekule
a dojde ke zvysSeni jeji vibracni energie. Energie fotonu se snizi a vznikne Ramanovo
zateni o vyssi vinové délce (na obr. 5 proces oznacen ,,Stokes*)
b) foton naopak pievezme ¢ast vibracni energie od molekuly a vznikne zafeni o nizsi
vlnové délce (na obr. 5 proces oznacen ,,Anti-Stokes*)

Takto vyménovana energie je nicméné kvantovana, tzn.:
Ahv = E1 —F 2 (8)

a pokles energie fotonu, resp. jeho nartst odpovidd energetickému rozdilu mezi dvéma
stacionarnimi stavy molekuly, jimZ pfislusi energie E; a Ej, napt. tedy mezi definovanymi
hladinami vibra¢ni energie. Vysledkem jsou vedle intenzivniho pasu, ktery ma stejnou
frekvenci jako mély dopadajici fotony (Rayleyightiv rozptyl) i satelitni pasy, které maji nizsi
intenzitu a nazyvaji se jako Stokesovy a anti-Stokesovy pasy). Tyto pasy jsou symetricky
rozlozeny na ob¢ strany kolem zakladni frekvence v (viz obr. 5) a posun téchto frekvenci
dava informace o vibracnich stavech molekuly a jsou pro danou latku charakteristické.

Frekvence vzniklého zafeni z Ramanova rozptylu je dana rovnici:

Av=vytv, )

.....

anti-Stokesovym pasim. Souétova frekvence vzniklého =zafeni pak predstavuje

tzv. anti-Stokesovu linii a rozdilova pak tzv. Stokesovu linii.
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Obr. 5 Ramaniiv a Rayleyighuv rozptyl excitacniho zareni frekvence vo [12,13].

V piipadé, Ze jsou vSechny atomy v zdkladnim stavu, jsou mozné jen Stokesovy
pfechody, nicméné pii laboratornich teplotach je jiz ¢ast molekul v excitovanych stavech
a na vysledném spektru se pak objevi i anti-Stokesovy linie. Jelikoz ale ptitomnost elektronti
ve vyssich vibracnich stavech je méné pravdépodobnd, tak jsou anti-Stokesovy linie méné
intenzivni a obecné méné pouzivané [10].

Ramantv rozptyl je dusledkem toho, ze dopadajici svétlo indukuje v molekule
dipolovy moment p. Ve sméru dipdlmomentu pak mize byt vyvoldna i zména
polarizovatelnosti molekuly, coz je zdkladni podminka aktivity v Ramanové spektroskopii.
Velikost indukovaného dipélmomentu je totiZ pfimo Umérna polarizovatelnosti, ktera
vyjadiuje ochotu, resp. snadnost, sniz je molekula polarizovana a plati nasledujici
jednoduchy vztah:

u=a-E (10)

kde E je intenzita elektromagnetického pole svételné viny a « je polarizovatelnost.
2.4.2. Nuklearni magneticka rezonance

Jadra nékterych atomt, které maji magneticky moment, jsou schopna v silném
magnetickém poli absorbovat elektromagnetické zareni z oblasti kratkych radiovych vin, pfi
které dochazi k rozStépeni energetickych hladin jader s nenulovym vyslednym spinovym
kvantovym c¢islem na ur€ité diskrétni energetické hladiny (tzv. Zeemanovo $tépeni). Aktivni
jsou vSak v NMR pouze jadra s nenulovym spinem, ktery je dany souctem individualnich
spinovych kvantovych ¢isel protoni a neutronii. Jsou to predevSim jadra s vyslednym
spinovym kvantovym c¢islem 1/2, napf. H, B, ¥F, ¥p, Bc, BN aj. Jadra s vyssim
kvantovym ¢islem (kvadrupodlova jadra) NMR signal také poskytuji, spektra jsou ale Casto
velice slozita a interpretace je pak pomérné obtizna. Pocet hladin vzniklych Zeemanovym

St€penim zavisi na spinovém kvantovém Cisle | a je dan vztahem 21 + 1 (I je celistvym
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nasobkem Y2 a ma pro kazdy izotop urcitou hodnotu). Kazda energetickd hladina ma urcitou

hodnotu energie, pro kterou plati vztah:
E = E, +mB, (11)
kde Eo - energie ptivodni (nerozstépené) hladiny
y - gyromagneticky pomér daného jadra
m - magnetické kvantové Cislo
By - magneticka indukce vnéjsiho magnetického pole

U jader shodnotou spinového kvantového ¢isla 2 dochazi k rozstépeni ptvodni
energetické hladiny na dv¢ hladiny s energiemi E; (nesouhlasna orientace k orientaci vnéjsiho
magnetického pole, m = -%4) a E, (souhlasna orientace, m = + %), plati ze E; > E,. Mezi
obéma energetickymi stavy jaderného magnetického momentu jadra jsou mozné ptechody
doprovazené vyménou energie (energetickych kvant AE). Rozdil energii obou stavi (4E) je
tim vétsi, ¢im vétsi je intenzita vnéjsiho magnetického pole [14].

Vektor magnetického momentu jadra orientovany ve vnéjsim magnetickém poli (Bo)
do urcitych energetickych hladin neni v klidu, ale konéd precesni pohyb kolem osy vnéjsiho
magnetického pole. Frekvence precesniho pohybu (w) (tzv. Larmorova frekvence) je ptimo
umérna indukci vnéj$iho magnetického pole (Bo):

v zé-B()(l—o-*) (12)

0

kde o” je tzv. stinici konstanta. Jeji velikost zavisi na elektronové hustoté v okoli jadra. Z toho
vyplyva, ze rezonan¢ni frekvence jednoho jadra vp S riznym okolim elektronovych hustot,
tedy i S riznymi stinicimi konstantami, se li$i i pfi pouziti magnetického pole o stejné indukeci.

Aby doslo k absorpci energie vysokofrekvenéniho pole AE méfenym systémem pfii
dané hodnoté vnéjsiho pole By, musi byt frekvence vysokofrekvencniho magnetického pole
(v) rovna frekvenci precesniho pohybu vektoru jaderného magnetického momentu (1p).

Rezonanéni podminku Ize poté definovat nasledujicimi vztahy [14]:
AE=E -E,=hv (13)

Frekvenci radiovych vin neni mozné nastavit s dostateCnou pfesnosti, proto se
pouzivaji relativni hodnoty frekvenci, oznacované jako chemicky posun, ktery odpovida
vzdalenosti Larmorovy frekvence daného pasu zkoumané latky, wp, od rezonanc¢ni frekvence
standardu, wrer, kterym nejéastsji byva pro NMR spektra jader fosforu *'P kyselina fosfore¢na
(HsPOy).
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S = Wp — Ot (14)

a)ref

V pevné latce nachazejici se ve vnéj$im magnetickém poli dochazi k né€kolika
interakcim, které¢ ovlivituji vysledné spektrum. Jednak je to magnetickd dipol-dipolova
interakce, magnetické stinéni a u jader se spinovym kvantovym cislem | > 2 dochazi téz
k tzv. kvadrupolové interakci.

Celkovy Hamiltonian NMR tak nabyva tvaru [14]:

H=H,+H +H +A_+(A ) (15)
kde H - Hamiltonian Zeemanovy interakce
- Hamiltonidn interakce spinil s periodickymi zménami magnetické

slozky zareni

Y

Hamiltonian dipdl-dipdlové interakce
H .. - Hamiltonian magnetickéeho stinéni

H 0 - Hamiltonian kvadrup6lové interakce ( H o= O prol ==%)

V obecném piipadé vSechny vysSe uvedené interakce vedou ke znaénému rozSifeni
a rozmyti spekter, takze ziskani chemické informace ztakovych spekter neni mozZné.
Vzhledem k tomu, ze v8ak v Hamiltonianu chemického stinéni i Hamiltonianu dipo6l-dipdlové

interakce se vyskytuje ¢len (300529—1), kde 9 je uhel orientace jaderného spinu vici

vnéjSimu magnetickému poli, je mozné dosdhnout zjednoduseni téchto vztahli rotaci vzorku
pod magickym thlem 9= 54,74° (tzv. Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance,
neboli MAS NMR). Jedinou podminkou je, Ze rychlost rotace vzorku musi byt rychlejsi nez
interakce, kterou se snazime odstranit.

Schéma metody MAS-NMR je uvedeno na obr. 6. Vzhledem Kktomu,
ze v Hamiltonianu chemického stinéni i Hamiltonidnu dipo6l-dipolové interakce se vyskytuje
¢len (3cos? 8 — 1), kde 3 je thel orientace jaderného spinu vici vnéjsimu magnetickému

poli, je mozné dosahnout zjednodusSeni téchto vztaht rotaci vzorkl pod tzv. magickym uhlem:
§ = 54,74° (16)

Jedinou podminkou je, Ze rychlost rotace vzorku musi byt rychlejsi neZz interakce,
kterou se snazime odstranit. V praxi vzorek rotuje pod timto tthlem velmi vysokou rychlosti
(az 60 kHz) [14]. Metoda MAS odstraiuje rozsiteni spektra kvadrupoélovych jader

vyplyvajicich z kvadrupolovych interakci prvniho fadu, ale neodstranuje rozsifeni zptisobené
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interakcemi vy$§itho fadu, které maji whlové zavislosti jiné nez (3cos?8 — 1), coz
je eliminujici pro MAS. Ve slozitych spektrech vzorki, které obsahuji rozlicné vzajemné
se piekryvajici polohy, odstranéni rozsifeni past zpusobenych interakcemi vyssiho fadu mutze
byt vyznamné a mize byt dosazeno rotacemi pod vice nez jednim thlem bud’ soucasné, jako
u metody Double Rotation (DOR) nebo nasledné jako u metody Double Angle Spinning
(DAS). Novou a velmi slibnou metodou, kterd nepozaduje slozité a kichké technické
vybaveni ptredstavuje metoda MQMAS NMR (Multiple Quantum Spinning Nuclear Magnetic

Resonance). Casto se také pouziva tzv. spin-echo experiment.

Obr. 6 Schéma MAS NMR experimentu. Vzorek je roztocen vysokou rychlosti ve valcové
komore podél osy orientované viici aplikovanému poli By pod magickym vihlem 54,74° [14].

Studium NMR spekter jader *'P (I = 1/2) je hojn& vyuZivano ke studiu struktury
fosfatovych skel a skel obsahujicich fosfatové skupiny (borofosfatova skla). U fosfatovych
skel poskytuje ziskané spektrum jader Sp piedevsim informaci o poétu strukturnich celkti Q".
Zména chemického posunu daného signalu ukazuje na zménu druhu vazeb a atomil. Zmény
plochy pak odpovidaji relativni zméné zastoupeni riiznych typ strukturnich celki Q".
Mustarelli ve své praci [15] uvadi intervaly chemickych posunt, které jsou charakteristické

pro jednotlivé strukturni skupiny Q" ve fosfatovych sklech (obr. 7).

rﬁ.Q3

Q2

——————

e Qo

| 1 T | | | |

10 0 -10 =20 -30 <40 -50
(ppm)

Obr. 7 Intervaly hodnot chemickych posunii jednotlivych fosfatovych strukturnich celki [15].
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Naproti tomu borofosfatova skla umoziuji vyuzit ke studiu své struktury nejen jader
31p, ale téz jader 'B. Jak jiz bylo feGeno v sekci 2.2.2., atomy béru v borofosfatovych sklech
vytvareji strukturni celky dvojiho druhu. Jednak jsou to tetracdrické celky BO4 a jednak celky
BOs se strukturou trigonalné-planarni. Tyto boratové celky déavaji odlisny signal v NMR
spektrech, takze je mozné spolehlivé identifikovat ve sklech vzajemné zastoupeni téchto dvou
strukturnich celkd. Rezonan¢ni pasy strukturnich celki BOj vykazuji maxima v oblasti
kladného chemického posunu + (5-15) ppm ku H3BOs. Rezonan¢ni pasy strukturnich celkt
BO, se naopak vyznacuji zdpornymi hodnotami chemického posunu -(1-4) ppm. Hodnota
chemického posunu rezonancnich pasi jednotek BO,4 pfinasi informaci o druhu atomi
ve druhé koordinacni vrstvé. V borofosfatovych sklech obsahujici oxid kovu M,0yp se daji

rozli$it rizné strukturni BO4 celky typu B(OP).n(O)n.

2.5. Fosfatova a borofosfatova skla modifikovana oxidem niobi¢nym
a molybdenovym

2.5.1. Oxid niobi¢ny a oxid molybdenovy

Oxid niobi¢ny, Nb,Os, se ziskava odvodnénim svého hydratu, kyseliny niobi¢né, nebo
zihanim sulfidu, nitridu ¢i karbidu niobu na vzduchu, jako bily prasek nerozpustny ve vodé
(méméa hmotnost 4,46 g.cm™, teplota tani 1460 °C). P¥ taveni reaguje s alkalickym
hydrogensiranem, uhli¢itanem nebo hydroxidem, coz je znamkou, Ze jde o amfoterni oxid,;
jeho kysela povaha nicméné daleko pievazuje. Zihanim v proudu vodiku je schopen NbyOs
odstépit urcité mnozstvi kysliku, aniZz by se zménila jeho mfizkova struktura. Teprve kdyz
obsah kysliku klesne pod podil odpovidajici vzorci NbO, 40, Vznikd vedle prvni faze jesté
nova a to oxid niobi¢ity NbO,. Oxid niobi¢ny je polymorfni a obvykle se ziskava
v modifikaci stalé za nizké teploty, a to i kdyz byl pfi pfipravé kratkou dobu Zihan. Jeho
nejbeznéjsi formou je monoklinicky H-Nb,Os s komplexni strukturou s buiikou obsahujici
28 atomu niobu a 70 atomu kysliku, pficemz 27 atomil niobu je oktaedricky koordinovanych
a jeden tetraedricky [1].

Nejstalejsim oxidem molybdenu je oxid molybdenovy MoOs, ktery se proto ziskava
jako kone¢ny produkt pfi oxidaci molybdenu ¢i jeho sulfidii vzdusnym kyslikem. Oxid
molybdenovy tvoii jemny bily praSek hustoty 4.5 g.cm?, ktery pii zahfivani zloutne. Taje bez
rozkladu piti 791°C a v blizkosti teploty tani za¢ind sublimovat. Ve vod¢ je malo rozpustny,
nerozpousti se ani ve vétSiné béznych kyselin, je vSak rozpustny v kyseliné fluorovodikové
a koncentrované kyselin¢ sirové. Snadno se rozpousti v alkalickych louzich a ve vodnych

roztocich amoniaku a uhli¢itanti za vzniku molybdenand, tj. soli obecného vzorce M[Mo0Oy].
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Rovnéz Ize snadno ziskat i oxid molybdenicity MoO;. Pozoruhodné je existence piechodnych
oxidi MogO2 @ M0gO23 u nichz jde o definované slouceniny s charakteristickou strukturou

i pies jejich komplikované slozeni [1].

2.5.2. Oxid niobi¢ny ve fosfatovych a borofosfatovych sklech

Fosfatova a borofosfatova skla modifikovand oxidem niobi¢nym vykazuji nelineédrni
optické vlastnosti, coz z nich ¢ini materialy vhodné pro riizna opticka zafizeni, jako jSou napf.
ultrarychlé optické piepinace [16-21]. Rovnéz jsou zkoumany z hlediska jejich mozného
vyuziti jako materialti pro uchovani radioaktivniho odpadu nebo téz jako material vhodného
pro dotaci ionty vzacnych zemin pro nova laserova skla [22].

V praci T. Cardinala aj. [23] byly popséany termické a optické vlastnosti skel systému
Nb,0s-NaPO3-Na,B4O; spoleéné se studiem struktury pomoci Ramanovy spektroskopie
v kompozi¢ni fadé xNb,Os-(1-x)(0,95NaP03-0,05Na;B407) s obsahem oxidu niobi¢ného
v rozmezi 0-43 mol.%. Skla byla piipravovana z komeréné dostupnych praskovych materialt
Nb,Os, Na,B4O; a NaPOs;. Vsechna obdrzena skla byla ¢ira a transparentni. Autofi [23]
zjistili, Ze teplota skelné transformace stoupa s rostoucim obsahem Nb,Os, stejné jako mérna
hmotnost téchto skel. Ziskand skla jevila vynikajici propustnost ve viditelné az blizké
infratervené oblasti. Na obr. 8 je pak pro piiklad uvedeno transmisni spektrum skla
obsahujiciho 43 mol% Nb,Os a v tabulce 1 jsou pak uvedeny hodnoty kratkovinné absorpéni
hrany, A, energie odpovidajici této kratkovinné absorpéni hrané, E¢, a hodnoty linearniho, no,
a nelinearniho indexu lomu, ny. Vinova délka kratkovinné absorpéni hrany nepatrné roste
s rostoucim obsahem Nb,Os stejné tak jako rostou hodnoty linearniho a nelinearniho indexu

lomu.

100
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Obr. 8 Transmisni spektrum skla obsahujici 43 mol% Nb,Os [23].
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Tab. 1 Hodnoty krdtkovinné absorpcni hrany, A, energie odpovidajici tét0 kratkovinné
absorpcni hrané, E., hodnoty linearniho, no, a nelinearniho indexu lomu, ny [23].

NbyOs5 NbyOg A Ec ng ny
(mol. %) | (mol/cm3)| (nm (eV) | (£0.005) | (10-19m2/w)
matrix 0.0 7 1.48 09+04
113 | 00051 | 310 | 400 | 16l 2.210.3
216 0.0092 | 328 38 | 172 | 27403
370 | 00154 | 346 | 36 | 1.84 53505
39.4 00166 | 352 | 35 | 18 | 73406
43.0 0.0179 358 3.5 1.96 8.0+0.8

Autofi [23] rovnéZz studovali Ramanova spektra téchto skel (obr. 9). Spektrum
vychoziho skla (oznateno jako 1) obsahuje jak vibraéni pas 1270 cm™, ktery piislusi
asymetrickym vibracim nemustkovych atomi kysliku ve fosfatovych strukturnich celcich, tak
1 vibraéni pasy pfisluSejici symetrickym valenénim vibracim téchto celkii pfi 1050
a 1120 cm™ a rovnéz pas pii 685 cm™ piislusici symetrické valencni vibraci miistkovych
atomu kyslikti. Pfidavky oxidu niobi¢ného vedou ke vzniku intenzivnich vibracnich past pfi
900 cm™ pro vzorky skla s obsahem 21,6 a 37 mol% NbyOs a také past pfi 800 cm™
a 650 cm™ pro vzorky s nejvyssimi obsahy oxidu niobi¢ného. Tyto pasy autofi piipisuji pfi
nizkych koncentracich Nb,Os tvorbé izolovanych oktaedri NbOs s kratkou vzdalenosti vazeb
Nb-O, ktera pfispivé k vibraci pii 900 cm™. Jak roste koncentrace oxidu niobi¢ného, objevuje
se novy pas pii 800 cm™, ktery je pfipisovan vzniku vrcholem propojenych oktaedri NbOg
pravdépodobné ve formé fetézcii Nb-O-Nb. Pro skla s nejvyssimi obsahy oxidu niobi¢ného je
vibraéni pas 650 cm™ piipisovan vibracim trojrozmérych klastrii tvorenych oktaedry NbOe.

I v dalsi praci se T. Cardinal aj. [24] vénovali sklim fady Nb,Os-NaPO3-Na,B,07, kde
se zaméfili na studium téchto skel metodou EXAFS a na vypocty susceptibility prvniho
a tfetiho fadu. Pomoci metody EXAFS autoti [24] zjistili, ze délka vazeb Nb-O je
charakteristickd pro atom niobu v oktaedrické pozici a se zvySujicim se obsahem NbyOs
se oktaedr NbOg stava ¢im dal tim méné deformovanym. Dale pak uvadéji, ze pti nizSich
koncentracich Nb,Os vzdalenost mezi atomy Nb ve vazbé Nb-O-Nb ¢ini 0,340 nm
a vzhledem k délce vazby Nb-O je uhel fetézce Nb-O-Nb mensi nez 180°. Vyssi koncentrace
Nb,Os pak zptisobuji, ze vzdalenost mezi atomy Nb ve vazbé Nb-O-Nb vzroste na 0,400 nm,

diky ¢emuz autofi potvrzuji vznik sit¢ Nb-O-Nb v téchto borofosfatovych sklech.
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Obr. 9 Ramanova spektra skel kompozicni Fady Nb,Os-(1-x)(0,95NaP0O3-0,05Na,B407) kde
x=0 (1); x=11.3 (2); x=21.6 (3); x=37.0 (4); x=43.0 (5) [23].

V praci A. Flambarda aj. [25] byla studovana sodnd niobato-fosfatova skla
v kompoziéni fadé XNb,0s-(100-x)NaPOj3 s obsahem v rozmezi 0-40 mol.% Nb,Os metodou
nuklearni magnetické rezonance jader *'P, ®Nb a 'O NMR. P¥i piipravé vzorki skel
obohacenych o izotop kysliku 0 byl oxid niobi¢ny ptfidavan do NaPO3; obohaceného o tento
izotop. Spektra jader *'P jsou ukazana na obr. 10a. Spektrum vychoziho skla bez obsahu
Nb,Os (x = 0) obsahuje hlavni rezonanci pfti -20 ppm, ktera je charakteristicka pro strukturni
celky typu Q% Slaby rezonan¢ni signal pfi +2 ppm je pfipisovana strukturnim celkiim typu
Q', coz ukazuje na maly piebytek Na,O ve slozeni tohoto skla. Tuto rezonanci lze pak
pozorovat az po vzorek skla sx = 12, nez je pfekryta jinou rezonanci. Se zvySujicim
se obsahem Nb,Os intenzita rezonance celkii Q? klesa a ve spektrech se objevuje nova
rezonance. Pro vzorek skla sx = 6 se tato nova rezonance objevuje pii -9 ppm a je
piipisovéana strukturnim celkiim typu Q. Pro vzorky skel s x > 20 rezonance strukturnich
celki  Q?  zistava jiz  jen jako rameno  rezonance  celki Q! pii
-9 ppm. Spektra vzorkd s x = 6 a x = 40 byla rozlozena a rozklady rezonanc¢nich pasi jsou

zobrazeny na obr. 10b a 10c.
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Obr. 10 (a) *'P MAS NMR spektra skel kompoziéni Fady xNb,Os-(100-x)NaPOs, Rozklad
vzorku x=6 (b) a x=40 (c) [25].
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Obr. 11 *Nb echo MAS NMR spektra skel kompozicni fady xNb,Os-(100-x)NaPO3 [25].

Na obr. 11 jsou zobrazena MAS NMR spektra jader *Nb. Z t&chto spekter je patrné,
7ze metoda MAS nedokaze odstranit kvadrupdlové rozsifeni spekter (nuklearni spin izotopu
%Nb 1=9/2). Nicméné& pro vzorky skel s nizkym obsahem Nb,Os se spektra skladaji ze dvou
rezonanci (-1000 a -1500 ppm). Tyto rezonance autofi [25] pfipisuji oktaedrim NbOg

propojenym navzajem hranou (-1000 ppm), zatimco rezonanci pii -1500 ppm piipisuji
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oktaedrim propojenymi svymi vrcholy. Pro vzorky skel s x = 30 a 40 mol% Nb,Os se
objevuje ve spektrech pouze jedna rezonance oktaedri NbOg propojenych navzajem hranou,

ktera se navic posunuje z -1000 na -1250 ppm. Tyto vysledky jsou ve shod¢ s vysledky T.
Cardinala aj. [23].
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Obr. 12 MAS NMR spektra jader 'O skel xNb,Os-(100-x)NaPO3 méfena metodou spinového
echa [26].

V navazujicich pracech se opét A. Flambard aj. [26,27] vénovali sklim kompozi¢ni
fady xNb,0O5-(100-x)NaPO3 s obsahem oxidu niobi¢ného v rozmezi 0-40 mol%. V praci [26]
vénovali pozornost studiu vybranych fyzikalnich vlastnosti skel. Strukturu téchto skel
studovali pomoci Ramanovy spektroskopie, rentgenové fluorescencni spektroskopie, ale
zejména metodou nukledrni magnetické resonance, kdy métili NMR spektra jader %Nb a0
na spektrometru s magnetickym polem 18,8 T, diky ¢emuz ziskali spektra s vy$§im rozlisenim
nez v praci [25]. Na obr. 12 jsou uvedena MAS NMR spekira jader 'O skel této kompoziéni
fady. Pro spektrum vychoziho skla (x = 0) je rezonance pii +88 ppm pfipisovdna atomim
kysliku ve vazb& P-O ...Na" a rezonance pii +127 ppm atomiim kysliku ve vazbach P-O-P.
Pti pridavku Nb,Os do téchto skel se pak objevuje nové rezonance pii +150 ppm, ktera je
ptipisovana atomum kysliku ve vazbach P-O-NDb; intenzita této rezonance roste s rostoucim
obsahem Nb,Os.

R.R. Rakhimov aj. [28] se zabyvali identifikaci Nb*" iontdi pomoci elektronové
paramagnetické rezonance (EPR) ve sklech Li,O-Nb,05-P,05 s obsahem Nb,Os v rozmezi
7,6-13,6 mol%, pticemz sloZeni volili tak, aby molarni pomér Nb,Os:P,05 ~ 1:5 byl stejny
pro vSechny vzorky. Na obr. 13 je uvedeno EPR spektrum skla o slozeni

34Li,0-11Nb,0s-55P,0s5. Vzhledem k vysokému Sumu pii vysSSich teplotach bylo méfeni
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provadéno pii teplotd 100 K, kdy je na spektrech viditelny signal p¥islusejici iontim Nb*".
Autofi z téchto mé&feni usuzuji, Ze nevznikaji izolované ionty Nb**, ale vznikaji propojené

pary téchto iontli, u nichz miize nastat reverzibilni teplotni disproporcionace podle rovnice:
Nb** — 0 — Nb** & Nb3* — 0 — Nb5* (17)

;s v Ve o tvwr ’ , W . 4+ , o
u které je vSak pii nizsich teplotdch rovnovaha posunuta smérem ke vzniku Nb™ part.
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Obr. 13. EPR spektrum skla o slozeni 34Li;0-11Nb,0s-55P,05 mérené pri teploté 100K [28].
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Obr. 14 Relativni mnozstvi Nb** iontii, [Nb**]/[Nb] na obsahu Li,O pri teploté 77K [28].

Pro vysetieni vztahu mezi koncentraci Li* iontdi a koncentraci ionti Nb*" autofi
stanovili pomér [Nb*]/[Nb] a na obr. 14 je pak uvedena zavislost relativniho mnozstvi Nb*
na obsahu Li,O v téchto sklech, které¢ vykazuje maximum mezi 30-40 mol% Li,0O, z ¢ehoz se
Ize domnivat, Ze malé mnozstvi Li" iontll nejprve stabilizuje pary iontl Nb*, ale pti vyssich
obsazich zptisobi jejich disproporcionaci.

V préci [29] byl studovéan vztah mezi koncentraci iontii Nb** a atmosférou temperace
skel, ktera ovlivitovala modré zabarveni skla o sloZzeni 23K,0-40Nb,05-37P,05. Toto sklo

bylo pfipraveno Vv korundovém kelimku a pfi taveni byl pomoci korundové trubice foukan
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dusik do taveniny a to z ddvodu zlepSeni homogenizace. Nicméné pomoci energiove
disperzniho spektrometru autofi zjistili ve vysledném slozeni skla necistoty Al,O3
o koncentraci ~ 3 mol%, coZz bylo zpisobeno pravé tavenim v korundovém kelimku
a zavedenim korundové trubice do taveniny. Toto sklo pak bylo ponechano jednak v oxida¢ni
atmosféfe kysliku, tak redukéni atmosféfe vodiku pfi teploté kolem Ty (730 °C) a rovnéz
ve smiSené atmosféie dusiku a argonu. Autofi [29] obdrzeli sklo bezbarvé a ¢iré po temperaci
v oxidacni atmosféte, zatimco po temperaci v redukéni atmosféie ziskali sklo tmavé modré
(obr. 15). Elektronova paramagneticka rezonance (EPR) poukazala na to, Ze modra barva je
zpiisobena piitomnosti iontd Nb** v binuklearnich pérech, coz je v souladu s praci [28].
Ptitomnost téchto iontli ve skle muze byt interpretovana nékolika moznymi redoxnimi

reakcemi, napf.:

1 1
Nb*+ + 502 o NbT + EOZ_ (18)

V tomto piipadé se predpoklada, ze difuze kysliku do anebo ze skla zavisi na parcialnim tlaku
kysliku okolniho prostfedi béhem tepelného procesu. Odbarveni zpocatku tmavé modrého
skla mize pak byt vysvétleno difiizi kysliku do skla, kde dochazi k oxidaci Nb** jontd

na Nb>* ionty (viz rovnice vyse). Druhda moznost zahrnuje redukci Nb>* iontii vodikem:

1 1 1 19
Nb5++§02_+§H2<—>Nb4++5H20 ( )

Zde pak je vysledna barva tizena difuzi Hy do tohoto skla za redukénich podminek nebo

difuzi vody ze skla za oxida¢nich podminek.

Obr. 15 Vzorek skla o slozeni 23K,0-40Nb,05-37P,05 (a) po temperaci pri 730°C po dobu
12 hod. v dynamické atmosfére kysliku, (b) po dalsi temperaci pri 730°C po dobu 12 hod.
v atmosfére tvorené smesi vodiku a dusiku [29].

V praci [30] autofi zmapovali pomérné velkou oblast sklotvornosti v ternarnim
systému BaO-Nb,Os-P,O5 (0br. 16), ktera se dotyka spojnice BaO-P,0s a z mensi ¢asti také
spojnice Nb,Os-P,0s. Podle tohoto diagramu Ize piipravit skla az do obsahu 70 mol% Nb;Os.
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Autoti [30] se zde, mimo jiné, zabyvali rovnéz zbarvenim skel, kde podle nich hraje dulezitou
roli nejen obsah Nb,Os, ale rovnéz obsah P,Os. Intenzita modré barvy pii stejném obsahu
Nb,Os Vv riznych kompozi¢nich fadach je vyssi u skel s vy$§im obsahem P,0s.

PZOS
0 _ 100

20 80

100
Nbol T T T I T T " 1T " B0
0 20 40 60 80 100
mol% BaO—

Obr. 16 Oblast sklotvornosti v systému BaO-Nb,0s-P,0s [30].

L. Koudelka aj. [31] studovali zakladni fyzikalni vlastnosti, termické vlastnosti (DTA)
a strukturu skel systému K,0-B,03-P;05-Nb,0s pomoci Ramanovy spektroskopie, Sp g 1B
MAS NMR v kompozi¢ni fadé (1-x)[0,5K;,0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,O5 s obsahem Nb,Os
v rozmezi 0-45,7 mol%. Autofi uvadéji, ze pro tvorbu niobofosfatovych skel je nutna
piitomnost silné baze, jelikoz kationty slabych bazi jako je Zn(OH), nebo Pb(OH), nejsou
schopné tvofit kovové niobaty. Tudiz pfitomnost silnych béazi, jako je napf. NaOH, KOH,
Ba(OH); je nutnd pro vznik skel s vysokymi obsahy Nb,Os. Na obr. 17 jsou zobrazena
B MAS NMR spektra studovanych skel. JelikozZ tato spektra byla méfena na spektrometru
S niz8im magnetickym polem, neZ jsou bézné métena v dneSni dobé (v sekci 3.2.2. na obr. 31
je zobrazeno B MAS NMR spektrum méfené pii vy$sim magnetickém poli; 18.8 T), nejsou
signaly, které pfislusi rezonancim celki BO; a BO, dostatecné oddéleny. Pro vzorek skla
s x=10,7 Nb,Os autoti [31] piisuzuji rezonanci pii -2,6 ppm celkim B(OP)q, které v§ak podle
podrobné studie [7] vznikaji pouze v krystalech. S rostoucim obsahem Nb,Os pak roste
intenzita signalu 7-17 ppm, ktery je pfisuzovan rezonancim trigonalnich celkii BO3. Ziskana
spektra byla rozlozena na jednotlivé rezonance a vysledky tohoto rozkladu jsou pak uvedeny
na obr. 18. Ztohoto obrazku je patrné, Ze srostoucim obsahem Nb,Os vzrusta pocet

trigonalnich BOj3 celktl, coz je doprovazeno poklesem celkti BO;.
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Obr. 17 "B MAS NMR spektra skel rady Obr. 18 Kompozicni zavislost relativniho

(1-X)[O.5K20-0.18203-0.4P205] -XNb205 [31] mnoéstvz'BO4 a BOg celki [31]

2.5.3. Oxid molybdenovy ve fosfatovych a borofosfatovych sklech

Fosfatova a borofosfatova skla modifikovana oxidem molybdenovym jsou zkoumény
pro své elektrochromni vlastnosti [32] a pro své nizké hodnoty Ty jako zatavové materialy
[33]. Obdobné¢ jako fosfatova skla modifikovana oxidem niobi¢nym jsou i skla modifikovana
oxidem molybdenovym studovany jako materialy potencionalné¢ vhodné pro uchovani
radioaktivniho odpadu obsahujiciho molybden vzhledem kjeho wvysoké rozpustnosti
ve struktuie fosfatovych skel. Jednou z moznosti ukladani radioaktivniho odpadu je jeho
zataveni do skelné matrice [34,35].

V pracech [36,37] autofi studovali binarni systém MoO3-P,0s s obsahem 0-83 mol.%
MoOj3. Pomoci dilatometrickych méfeni byly stanoveny hodnoty teplot skelné transformace,
Ty, a koeficientu teplotni roztaznosti skel, a, obdrzenych skel [36]. Jejich kompozi¢ni
zavislosti na obsahu MoOs jsou uvedeny na obr.19a, resp. 19b. Pocatecni vzrust Ty (obr. 19a)
zapric¢inuje podle autord [36] zesiténi struktury skla pieruSovanim vazeb P=0O a jejich
nahrazenim vazbami P-O-P a Mo-O-P. Dochéazi tedy ke zvySeni hustoty zesiténi
se zvySujicim se obsahem MoOs ve sklech. Maximum hodnot Ty pii 50 mol.% MoOs;
a nasledny pokles Ty je pak disledkem vzniku vrstevnatych struktur, jejichz struktura se blizi

struktufe krystalického metafosfatu MoO,(PO3),.
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Obr. 19 a) Vyvoj teploty skelné transformace a b) Koeficientu teplotni roztaznosti s obsahem
MoO3 ve sklech bindrniho systému MoO3-P,0s5 [36].

V praci [37] byla na tomto binarnim syst¢ému studovana struktura skel pomoci
infracervené spektroskopie. Na obr. 20a jsou uvedena transmisni spektra skel studovaného
systému, na obr. 20b pak spektra korespondujicich krystalickych analogti k nékterym sklim
zkoumané fady. Vzhledem k malé iontovosti vazeb Mo-O (tato vazba je tedy vice kovalentni
nez vazba Si-0), piedpokladaji autofi [37], Ze molybden se ve fosfatovych sklech zabudovava

do skelné sité a neobsazuje tedy intersticialni pozice.
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Obr. 20 1) Infracervena absorpcni spektra skel MoO3-P,0s a krystalického MoQOs. Obsah
MoO3 (mol.%) ve sklech: A/1=0, A/2=18,2, A/3=23,5, A/6=37,5, A/10=47,2, A/13=48,7,
A/15=50, A/18=54, A/26=62.2, A/32=65, A/38=T70, A/42=T76,7, A/46=85,2.

2) Infracervena absorpcni spektra a) krystalického P;Os, b) krystalického MoO»(POs)s,,

¢) (MoO,),P.0 [37].
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Autoti [37] navrhli téz strukturni model studovanych skel, a to jako trojrozmérnou sit’,
ve které se uplatiiuji vazby Mo-O-P, obdobné jako v odpovidajicich krystalech M0oO,(PO3)>,
MoO,P,0;, MoOPO,. Rovnéz piedpokladaji, ze molybden je ve sklech ptitomny jako atom
koordinovany Sesti atomy kysliku, tvoii tedy oktaedry MoOg, podobné jako je tomu
v odpovidajicich krystalickych slouc¢eninach. Rozdil v infraervenych spektrech ptipravenych
skel a krystalického MoOs pfipisuji autofi tomu, ze oktaedry MoOg v krystalickém MoOs3
maji spole¢né hrany, kdezto ve sklech s obsahem MoO3; mensim nez 65 mol.% maji, podobné
jako v krystalickych analozich, pouze spolecné vrcholy. Avsak pfitomnost malého mnozstvi
hranové¢ propojenych oktaedri MoOg autofi [37] nevylucuji ani ve sklech s niz§im obsahem
MoOs, vzhledem k piitomnosti pasu ~360 cm™, ktery je piitomen v IC spektru MoOs, a je

patrny i ve spektrech ptipravenych skel.
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Obr. 21 Ramanova spektra skel kompozicni Fady (100-x)NaPO3-xMoO3 [38].

Strukturu skel kompozi¢ni fady (100-x)NaPO3-xMoOs3, kde x = 0-70 mol.% MoOs3
studovala Santagneli aj. [38] pomoci infracervené a Ramanovy spektroskopie spolecné
s nuklearni magnetickou rezonanci jader *'P, ?*Na a **Mo. Rovné&Z byly studovany termické
vlastnosti téchto skel pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Teplota skelné transformace
vzristd s rostoucim obsahem MoOjz; a vykazuje maximum 414°C pro sklo obsahujici

45 mol.% MoOs3. Pro skla s vyssim obsahem oxidu molybdenového je pak pozorovan pokles
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Ty az na 352°C pro sklo s x = 70. Na Ramanovych spektrech zkoumanych skel (obr. 21)
se s piidavky MoOs objevuje vibradni pas 943 cm™ a jeho rameno 911 cm™. Tyto pésy jsou
ptisuzovany [38] vibracim koncovych atomu kysliki ve vazbach Mo=0O a Mo-O
v polyedrech MoOy (x = 4, 5 nebo 6). Ve spektrech skel s obsahem nad 45 mol.% se objevuje
novy pas ~840 cm™, jehoz intenzita a §itka vzrista s rostoucim obsahem MoOs a ktery je
podle prace [38] piitazeny valen¢ni vibraci Mo-O v mustcich Mo-O-Mo.

3p MAS NMR spektra skel této kompoziéni fady jsou uvedena na obr. 22. Spektrum
vychoziho metafosfatu sodného NaPOj; je charakterizovano dominantni rezonanci s hodnotou
chemického posunu pti -20 ppm, kterd odpovida metafosfatovych strukturnim celkiim typu
Q2. S rostoucim obsahem MoOj3 se na spektrech objevuje dalsi rezonance pii -7,1 ppm, jehoz
intenzita roste s rostoucim obsahem MoOj a ktera se zaroven rozsifuje z davodu vzniku nové

v

rezonance pii 0 ppm. Detailnéj$i informace konektivity atomii fosforu v téchto skel autofi
[38] ziskali pomoci 2D *P NMR (obr. 23a). Spektrum skla s 20 mol.% MoOs (x = 20)
ukazuje na tfi rizné druhy koordinace fosforu: metafosfatové strukturni celky Q@ strukturni
celky Q@imo, jez obsahuji jednu vazbu P-O-Mo a strukturni celky Q@,yo, tedy celky
se dvéma vazbami P-O-Mo. Ze spekter Mo MAS NMR (obr. 23b) autofi [38] usuzuji, Ze
ve struktufe téchto skel se tvofi nejen oktaedrické strukturni celky MoOg, ale i tetraedrické
strukturni celky typu MoO,;. Nicméné v dalsi praci Poirier aj. [39] studovali skla
NaPO3;-Mo0O3; metodou XANES (X-ray absorption near-edge structure) a na zakladé téchto

studii dosli k zavéru, ze v téchto sklech atomy molybdenu vytvaii vyhradné oktaedry MoOs.
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Obr. 22. *'P MAS NMR spektra skel kompozicéni Fady (100-x)NaPO3-xMoOj3 [38].
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Obr. 23 (a) 2D *'P MAS spektrum skla x = 20, (b) **Mo MAS NMR spektra skel kompozicni
Fady (100-x)NaPO3-xMoO3 [38].
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Skla modifikovana MoO3 jsou Casto zbarvena modre, zelené az hnéd¢. Jejich zbarveni
je zpuisobeno barevnymi centry kolem paramagnetickych iontih Mo>*, které vznikly pfi
pripravé skel inikem malé casti kysliku. Z tohoto pohledu je tedy dulezity zpusob piipravy
apouzité vychozi sloueniny k pripravé skel. Bih aj. [40] zjistovali obsah ionti Mo>*
ve sklech ternarniho systému Li,O-M003-P,Os metodou elektronové paramagnetické
rezonance (EPR) ve tfech kompoziénich fadach; série 1: 0,25Li,0-0,75[x(M003),-(1-X)(P20s]
kde x = 0,13-0,60 mol.% MoOs, série 2: 0,45Li,0-0,55[x(M003),-(1-x)(P,0s] kde
x = 00905 mol% MoO; a série 3: yLi;0O-(1-y)[0,40(M003),-0,60(P20s)]
kde y = 0,10-0,50 mol.% L.i,O.

x
I
e
i
<

3400 3600 3800 4000 3400 3600 3800 4000 3400 3600 3800 4000
B(G) B(G) B(G)

Obr. 24 EPR spektra skel 0,25Li,0-0,75[x(M00Os3),-(1-X)P,0s]  (série 1),
0,45Li,0-0,55[x(M003),-(1-x)P,0s/  (série 2) a  yLi;0-(1-y)[0,40(M00Os3)2-0,60P,0s]
(série 3)[40].
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Zatimco na bezbarvych sklech neni pozorovan zadny EPR signél, tak na sklech
ptipravenych v praci [40] byla obdrzena EPR spektra pro vSechny tfi kompozi¢ni fady
a piifazena iontiim Mo°" obklopenym atomy kysliku. Na obr. 24 jsou uvedena EPR spektra,
ktera se skladaji z hlavni linie obklopené mén¢ intenzivnimi satelitnimi pasy. Centralni linie
souvisi s pritomnosti izotopti molybdenu se sudym atomovym &islem, tedy **Mo a **Mo
(I = 0, ptirozené zastoupeni = 74,62%). Satelitni linie pak souviseji s hyperjemnou strukturou
od lichych izotopti Mo a “"Mo (I = 5/2, prirozeny vyskyt = 15,75, resp. 9,60%). Autofi [40]
rovn&Z stanovili obsah iontd Mo°" ve sklech, coz jim dovolilo vypo&itat pomér Mo®"/Mo™?,

ktery se ve studovanych sklech ménil v rozmezi 0,11-0,74 %.
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Obr. 25 a) *P MAS NMR spektra a b) "B MAS NMR spektra skel kompozicni Fady
(1OO-X)[O.52nO-O.18203-0.4P205] -XxMoQOs3 [41]

V praci [41] studovali autofi strukturu a vlastnosti borofosfatovych skel systému
Zn0-B,03-P,05-M003; Vv kompozi¢ni tadé¢ (100-x)[0,5Zn0O-0,1B,03-0,4P,05]-xM00O3 kde
x=0-60 mol.% MoOs. Na obr. 25a jsou uvedena *'P MAS NMR spektra skel této kompozi¢ni
fady. Spektrum vychoziho skla (x = 0) obsahuje jeden Siroky signal, ktery je slozen ze dvou
rezonanci s chemickymi posuny -25,3 ppm a -16 ppm. Rezonance byly autory [41] piifazeny
postupné celkim Q% a Q*. S rostoucim obsahem MoOj3 pés pii -16 ppm zesiluje na tkor pasu
-25,3 ppm a celé spektrum se posouva k pozitivn€jsim hodnotdm chemického posunu, coz
ukazuje na to, ze dochazi ke =zkracovani fosfatového ftetézce. Na spektrech skel
s vysokym obsahem MoOj3 se posouvd maximum signalu az k hodnoté -8,7 ppm, coZ je oblast
charakteristickd pro izolované strukturni celky Q°%. B MAS NMR spektra téchto skel jsou
pak uvedena na obr. 25b. Na NMR spektru vychoziho skla (x = 0) se objevuje Uzky,
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symetricky signal pfi -4,3 ppm, charakteristicky pro rezonanci strukturnich celkii BOa.
S rostoucim obsahem MoOs se NMR spektrum jader B znatelnd mé&ni. Novy Siroky signal
v oblasti 5-15 ppm odpovida rezonanci trigonalnich strukturnich celkii BO3. Nartst intenzity
rezonance odpovidajici témto celkim podle autort [41] ukazuje na to, ze ¢ast BOy4 celki je

transformovana na celky BOj3 pfi rostoucim obsahu MoOs.
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Pouzité chemikalie

BaCO; (Cistota > 99,5 %, Sigma-Aldrich, USA)
Nb,Os (Cistota 99,9%, Sigma-Aldrich, USA)

MoOs (Cistota > 99,5%, Sigma-Aldrich, USA)
H3BO3 (Cistota > 99,5%, Sigma-Aldrich, USA)
H3PO, (Cistota p.a., 85 hm.%, Sigma-Aldrich, USA)

3.2. Syntéza vzorku skel

Vzorky skel studovanych systému BaO-B;03-P,0s5,  BaO-B,03-P,0s-Nb,Os,
BaO-Nb,05-P,05 a BaO-M003-P,05 byly pfipravovany v mnozstvi 20g z oxidu barnatého,
oxidu niobi¢ného, oxidu molybdenového, kyseliny borité a kyseliny fosfore¢né v platinovych
kelimcich. Do kelimku bylo pfidano pfislusné mnozstvi kyseliny fosfore¢né. Poté byly do
kelimku pfiddny za pribézného michani ostatni, pfedem navazené a zhomogenizované
praskové komponenty. Vznikla smés byla kalcinovana v kelimkové peci a probihala
Vv teplotnim intervalu 30-600°C, kdy pfi maximalni teploté bylo setrvano po dobu dvou hodin.
Po ukonceni kalcinace byl platinovy kelimek vloZen do tavici pece. Teplota taveni se ménila
podle sloZeni skel v intervalu 900-1450 °C. Tavenina byla ponechana na maximalni teploté po
dobu 15 min. Pfed vylitim byla tavenina homogenizovana promichanim obsahu kelimku
a kelimek byl poté zp&tné umistén do tavici pece. Po opétovném dosaZeni maximalni teploty
byla nasledné tavenina vylita do pfedem vyhfaté (na teplotu nizsi nez teplota skelné
transformace) grafitové formy o rozmérech 25 X 25 X 5 mm nebo do kruhového tvaru
o priméru 10 mm a tloustce 3 mm (obr. 26). U vzorkd, které¢ v grafitovych formach
krystalizovaly, byla tavenina vylita do médénych blokt. Timto zpisobem pak byla ziskana
skelna drt’. Ziskané vzorky skel byly pfechovavany v PE saccich a 1ékovkach v exsikatoru
se silikagelovou néplni, aby se omezila jejich interakce se vzdusnou vlhkosti. U pfipravenych
skel byla zjiStovdna jejich hmotnost pro orientacni zjiSt€éni zmény slozeni po taveni.
Hmotnostni tbytky vysledného skla oproti teoretické navazce byly u vSech vzorkii mensi nez
1 hm.%.
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Obr. 26 Vylévani taveniny do temperované grafitové formy.

3.3. Priprava vzorkii skel pro analyzy

Pro Ramanovu spektroskopii a méfeni mérnych hmotnosti skel byly pouzity ziskané
objemové vzorky. Me¢tfeni EPR probihalo na nadrcenych objemovych vzorcich o hrané
pfiblizné 1-2 mm. Pro meéfeni rozpustnosti byly relaxované vzorky skel nafezany na
krychlicky o hrané pfiblizn€é 5 mm pomoci laboratorni fezacky s diamantovym kotoucem.
Dilatometrie byla provadéna na nafezanych kusech skla ve tvaru hranolkii o rozmérech
20 x 5 x 5 mm. Diferenc¢ni termicka analyza byla provadéna na praskovych vzorcich, které
byly pfipraveny mletim kouskd skla v korundové mleci soupravé po dobu 30 sekund
ve vibracnim mlynku Testchem-S. Takto byly ziskany praSkové vzorky se stfedni velikosti
castic 8-10 um. Vzorky pro zarovy mikroskop byly pfipraveny vylisovanim z praSkového
vzorku pomoci ru¢niho lisu do tvaru vélecku o priméru a vySce ~ 3 mm. Mécfeni NMR
spekter probihalo na praskovych vzorcich, které byly pfipravovany z dodanych kusovych
vzorkll v laboratofich Univerzity v Lille ve Francii. Rentgenova difrakéni analyza byla
provadéna na praskovych vzorcich skel pro kontrolu neptfitomnosti krystalické faze.
Krystalizace skel byla provadéna na praSkovych vzorcich skel jejich temperaci pii teploté
konce krystalizaéniho piku zjisténé z méfeni DTA. Zakrystalované vzorky byly znovu
pomlety a podrobeny RTG analyze. Méfeni indexu lomu bylo provaddéno na vyleSténych

objemovych vzorcich skel.

3.4. Charakterizace skel
3.4.1. Stanoveni mérné hmotnosti, p, a molarniho objemu, Vy

M¢érma hmotnost vzorki skel byla zjistovana hydrostatickou metodou s vyuzitim
Archimédova zédkona. U vybrané¢ho vétstho kusu vzorku skla byla nejprve zjisténa jeho
hmotnost na vzduchu, my, poté byla zjisténa jeho hmotnost v toluenu, my. Vazeni v toluenu

bylo provedeno s pomoci mosazného kosicku, ktery byl zavésen pomoci tenkého dratku na
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stojanku. Kosicek se vzorkem skla byl nasledné ponoten do kédinky obsahujici toluen. Mérné
hmotnosti vzorkt skel, ps, byly poté vypoéteny dle vztahu:
m (20)

1

m, —m,

Py =P

kde p1 je mérméa hmotnost toluenu (0,86 cm™) a p, je m&rna hmotnost vzorku skla.
Ze znamé meérné hmotnosti, ps, a stfedni molarni hmotnosti, Ms, vzorku skla byla

vypoctena hodnota molérniho objemu ze vztahu:
Vi = Mg /ps (21)

3.4.2. Stanoveni chemické odolnosti

Mezi dilezité parametry skel patii také chemickd odolnost. Jednim z pfednich kritérii
chemické odolnosti skel je jejich rozpustnost ve vodé. Méfeni rozpustnosti bylo provadéno na
krychlickéch o hrané ptiblizn€ 5 mm v Erlenmayerovych batikach o objemu 250 ml ve 100 ml
destilované vody. Pfed analyzou byly nejprve mikrometrickym Sroubem zjistény piesné
rozméry vzorkll a na analytickych vahach jejich hmotnost. Vzorky skel byly nasledné
protiepavany na tfepacce v destilované vodé po dobu 24 hodin pii laboratorni teploté. Poté
byly vzorky oplachnuty v etanolu a nasledn& sueny v susarné pfi teploté 105°C po dobu 30
minut. Po vychladnuti byly vzorky opét zvaZeny na analytickych vahach. Chemicka odolnost
skel byla stanovena jako rychlost rozpusténi v destilované vod¢ a byla vypoctena pomoci
vztahu:

DR = m, —m,
A-t

kde m, je ptvodni hmotnost vzorku (g), mn je hmotnost vzorku po rozpusténi (g), A je

(22)

vychozi povrch vzorku (cm?), t je doba rozpousténi (min) a DR je rychlost rozpousténi

(g.cm?.min™).

3.4.3. Diferenc¢ni termicka analyza

Meéfeni bylo provadéno na praskovych vzorcich o stfedni velikosti ¢astic ~8-10 um na
pfistroji DTA 404 PC firmy Netzsch v DSC modu. Pfi méfeni bylo za stdlého piivodu
plynného dusiku do méfici cely zahfivano piesné¢ 100 mg praskového vzorku v platinovém
kelimku rychlosti 10°C.min™ v teplotnim intervalu 30-1000°C. K vyhodnocovéni vysledka
ziskanych termoanalytickych kiivek byl pouZit software Proteus Analysis. Ze ziskanych
kiivek byly odecitany teploty skelné transformace, Ty, jako tzv. ,,onset* a teploty krystalizace,

T¢, jako extrapolovany nabéh krystaliza¢niho piku, opét jako tzv. ,,onset®. Standardni zpiisob
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odecitani téchto veli€in je uvedeny na obr. 27.

DTA {{uVimg)
T exo
0.5
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Obr. 27 DTA kiivka vzorku o slozeni 50BaO-50P,0s.

3.4.4. Dilatometrie

Dilatometrické méfeni byla provadéna na pfistroji DIL 402 PC firmy Netzsch. Pro
vlastni méfeni byly pouzity piipravené vzorky skel ve tvaru hranolki o rozmérech
20 x 5 x 5 mm. Hranolek byl vlozen mezi opérnou korundovou desticku a tlacnou
korundovou ty¢. Vlozend sila byla 30 cN. a vzorek byl ohfivdn v méfici picce rychlosti
5°C.min"t. M&feni probihalo od laboratorni teploty az nékolik stupni nad bod méknuti skla.

Na ktivkach byly vyhodnocovany hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti & ve dvou
intervalech (100-200°C a 150-250°C), transforma&ni teplota Ty (jako prusecik kiivky
roztaznosti pevné faze a podchlazené kapaliny) a dilata¢ni teplota méknuti Ty (jako bod pfii
kterém zac¢ina deformace skla pfi vlozené sile 30 cN). Standardni zplisob vyhodnoceni téchto

veli¢in je uveden na obr. 28. K vyhodnoceni dat byl pouZit program Proteus Analysis.

dL/Lo *10-3

Peak: 626.5 °C, 8.5106E-03
8 [1] NAH20(3).clil4
L

Onset: 593.6 °C

4 Temp./°C T. Alpha/(1/K)
150.0, 250.0 : 12.6224E-06

Temp./"C T. Alpha/(1/K)
100.0, 200.0 : 11.7396E-06

100 200 300 400 500 600
Temperature /°C

Obr. 28 Dilatometricka kifivka vzorku o slozeni 40Ba0O-20B>,03-40P,0s.
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3.4.5. Zarova mikroskopie

Me¢fteni bylo provadéno s pouzitim piistroje EM 201, Hesse Instruments. Pro toto
studium byly pouzity praskové vzorky vylisované pomoci ru¢niho lisu do tvaru valecku
o praméru a vysce 3 mm, které byly umistény na korundové desti¢ce. Vzorky byly vlozeny do
picky Zarového mikroskopu a zahfivany rychlosti 5°C.min v teplotnim intervalu 30-1000°C
ve statické vzduchové atmosféte. Pii méteni touto metodou je zaznamenavan obrazem pramet
lisovaného hranolku v zavislosti na teploté a soucasné jsou zaznamenavany hodnoty vysky
hranolku a pramétu jeho plochy. Ziskané teplotni zavislosti vySky hranolku (v) a primétu

jeho plochy (A) byly pak pouzity k hodnoceni termického chovani studovanych skel.

Obr. 29 Zarovy mikroskop Hesse Instruments.

3.4.6. Rentgenova difrakéni analyza

Megéieni bylo provedeno na praskovych zakrystalovanych vzorcich na rentgenovém
difraktometru D8 Advance (vyrobce Bruker AXS) vybaveném vertikalnim 6—6 goniometrem
o poloméru 217,5 cm. Zdrojem rentgenového zafeni je u tohoto piistroje rentgenova lampa
s médénou anodou (antikatodou). Pfistroj je osazen Sollerovou clonou v primarnim paprsku,
devitipozicnim meéni¢em vzorkli, Sollerovou clonou v sekundarnim paprsku, sekundarnim
grafitovym monochromatorem a scintilacnim detektorem, jenz snima difraktované zareni K,
Proméfovany vzorek se umistil do rotujiciho ter¢iku a samotné méfeni bylo provadéno

v rozsahu 10-60" (20) s krokem 0,02°/2s.

3.4.7. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena pii laboratorni teploté¢ na objemovych vzorcich skel
na Ramanové spektrometru Horiba-Jobin Yvon LabRam HR pfi excitaci Nd-YAG laserem
s vlnovou délkou 532 nm. Sitka spektralni §térbiny byla 1,5 cm™ a celkovy integraéni Gas byl

50 sec. Spektra byla snimana v rozsahu 200-1400 cm™.
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3.4.8. Elektronova paramagneticka rezonance

EPR spektra byla méfena pii laboratorni teploté na vzorcich skel termarmiho systému
BaO-Mo00s3-P,0s5, které byly na hrubo rozdrceny v achatové misce. M¢éfeni probihalo
na spektrometru ESR 221 Magnettech Berlin pracujicim v pasmu mikrovinného zateni
(9,5 GHz), s modula¢ni amplitudou 1 GHz. Pii méfeni byl pouzit dostatecné nizky vykon
I mW, aby bylo zabranéno saturaci. Ziskand spektra skel obsahujici MoO3; byla dvakrat
integrovana a nasledné byly odecteny plochy pod spektry, ze kterych byl vypocten pomér
mnoZstvi atomi Mo®" k mnoZstvi atomii Mo jako Mo®*/Mo™. Jako standard pro vypocet

po&tu spinti byl pouzit Mn?".

3.4.9. MAS NMR jader fosforu *!P

Megéfteni nuklearni magnetické rezonance (MAS NMR) praskovych vzorku skel bylo
provadéno na Univerzitd v Lille ve Francii. MAS NMR spektra jader *'P (I = 1%) byla zmé&fena
spektrometru 400 MHz Bruker Avance s magnetem 9,4 T, s pouzitim 4 mm sondy, rychlosti
rotace vzorku 12,5 kHz, s Larmorovou frekvenci 162,3 MHz, délkou pulsu 1,2 us (n/4)
a relaxacnim casem 60 s. Chemicky posun ve spektrech byl udavéan proti standardu 85%

H3PO, pfi 0 ppm.

3.4.10. MAS NMR jader boru *'B

MAS NMR spektra jader *'B (I = 3/2) byla zm&fena spektrometru 800 MHz Bruker
Avance s magnetem 18,8 T, s pouzitim 2,5 mm sondy, rychlosti rotace vzorku 20 kHz,
s Larmorovou frekvenci 256,7 MHz. Byla zvolena metoda echo s délkami prvniho a druhého
pulsu 5 a 50 ps pii relaxaénim &ase 10 s. Chemicky posun 'B ve spektrech byl udavan proti

standardu H3;BO; pii -3,6 ppm.

3.4.11. MAS NMR a statickda NMR jader niobu *Nb

MAS NMR spektra jader *Nb byla zmé&fena na spektrometru 800 MHz Bruker
Avance s magnetem 18,8 T. U statickych NMR spekter byla zvolena metoda echo s délkami
prvniho a druhého pulsu 8 ps pfi relaxacnim ¢ase 0,2 s a poctem 4096 skent. Rychlost rotace
vzorku byla 60 kHz s pouzitim 1,3 mm rotord, délkou pulsu 0,5 ps (7/10) a relaxacni dobé
0,5 s. V zévislosti na obsahu Nb ve vzorcich bylo pouzito 1024 nebo 4096 skenii. Chemicky
posun *Nb ve spektrech byl udavan proti standardu LiNbO3 pfi -1025 ppm.
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3.4.12. Index lomu - metoda mezniho ahlu

Meéieni indexu lomu metodou mezniho thlu bylo provadéno na piistroji Metricon corp.
Model 2010/M Prism Coupler tak, ze byl vzorek skla pfitisknut K optickému hranolu
0 znamém indexu lomu. Paprsek laseru dopadal na rozhrani hranolu a skla a detektor snimal
intenzitu svétla, které na n¢j dopadalo. Aby bylo mozno méfeni provést, musi mit opticky
hranol vyss§i index lomu nez méfeny vzorek. Pro méfeni na piistroji Metricon byly k dispozici
dva optické hranoly o rizné hodnot¢ indexu lomu.

Pocitacovy program zaznamenaval intenzitu zafeni dopadajiciho na detektor v zavislosti
na uhlu, pod kterym paprsek laseru dopadal. Méfenim byl zjistén mezni uhel, am, Soustavy

hranolu a vzorku skla.

47



4. Vysledky a diskuse

Pfedmétem této disertatni prace bylo studium vlastnosti fosfatovych
a borofosfatovych skel barnatych modifikovanych ptidavky oxidu niobi¢ného
a molybdenového. Zmeénou slozeni skla dochdzi ke zméné jeho fyzikalné-chemickych
1 termickych vlastnosti. Tyto zmény jsou Uzce spjaty se zménou struktury skel. Kromé¢ studia
fyzikélné-chemickych a termickych vlastnosti takto modifikovanych skel byla proto velka
pozornost vénovana prave studiu struktury pomoci spektroskopickych metod. U pfipravenych

skel byly nasledné studovany vztahy mezi slozenim, vlastnostmi a strukturou téchto systému:

1) ternarni systém BaO-B,03-P,05

2) kvaternarni systém BaO-B,03-Nb,0s-P2,05
3) ternarni systém BaO-Nb,0s-P,05

4) ternarni systém BaO-Mo00Os3-P,05

4.1. Borofosfatova skla systému BaO-B,03-P,05
4.1.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

V ternarnim systému skel BaO-B,03-P,0s bylo pfipraveno a studovdno celkem
¢trnact vzorku skel ve étyfech kompoziénich fadach: A:  (100-x)Ba(PO3),-xB,0s,
fada B: 40Ba0-yB,03;-(60-y)P,0s, fada C: (50-z)Ba0O-zB,03-50P,05 a fada
D: (60-w)BaO-wB,03-40P,0s. Piipravena skla jsou uvedena v ternarnim diagramu
na obr. 30. Slozeni vSech pfipravenych vzorkli a zjiSténé hodnoty mérné hmotnosti, p,
molarniho objemu, Vi, a teploty skelného pfechodu, Ty, jsou uvedeny v tab. 2. Jak je patrné
z dat uvedenych v tab. 2, ve tiech kompozi¢nich fadach A, C a D mérn4d hmotnost skel klesa
S ristem obsahu B,03, pouze v fadé B mérna hmotnost vzristd. Divodem k témto rozdilim je
skutec¢nost, ze v prvnich tfech fadach dochazi soucasné k poklesu obsahu oxidu barnatého
BaO s nejvétsi relativni molekulovou hmotnosti ve studovanych sklech, zatimco v fadé B je
obsah BaO konstantni. Pon€kud odlisné chovani jevi zavislosti molarniho objemu, ktery klesa
v fadach A a B s rlistem obsahu B,03, zatimco v fadach C a D mirn¢ vzrista. V tomto ptipadé
hraje hlavni roli pocet atomt v zakladni jednotce, na kterou je pocitana stfedni relativni
molekulova hmotnost. V prvych dvou fadach je nahrazovan vychozi fosfore¢nan barnaty,
resp. ultrafosforecnan barnaty pouze péti atomy oxidu boritého, takze pocet atomt ve stiedni
molekulové jednotce klesa. Naproti tomu v fadach C a D je pii konstantnim obsahu P,Os

nahrazovan oxid barnaty (dva atomy) oxidem boritym (pét atomil), coz se jevi jako
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rozhodujici 1 pfi relativné objemném kationtu barnatém. Chemickd odolnost skel byla
hodnocena na zéklad¢ méfeni rozpustnosti skel DR (viz kap. 3.4.2.). U skla o slozeni
40Ba0-30B,03-30P,05 Vv kompozi¢ni fadé B: 40BaO-yB,03;-(60-y)P,0s nebylo mozné
parametr DR ziskat, jelikoz sklo bylo ziskdno ve formé skelné drti pti pripraveé skla prudkym

chlazenim vylitim mezi médéné bloky.

100

BaO/!
0 20 40 60 80 100
mol% P,0,—

Obr. 30 Skla pripravend v ternarnim systému BaO-B;03-P,0s.

Tab. 2 Slozeni, mérnd hmotnost, p, molarni objem, Vy, teplota skelného prechodu, Ty,
dilatometricka teplota meknuti, Ty, koeficient teplotni roztaznosti, o, a rychlost rozpousteni,
DR, skel v systému BaO-B,03-P,0s.

tada | cisto | BO [ B2Os | POs | p20.02 | Wit05 | Te2 | T2 (108‘3%80 o | DrR0°
mol.% gem” | ecm’mol™ | °C | °C ppm.°C™ g.cm”.min”
1 50 - 50 3,63 40,7 447 478 15,4 0,143
4 45 10 45 3,59 38,9 513 546 13,6 0,214
A 6 40 20 40 3,57 37,0 594 | 626 11,8 0,286
9 35 30 35 3,48 35,7 603 631 10,9 0,434
13 30 40 30 3,30 35,3 590 | 621 9,9 1,655
2 40 - 60 3,26 44,9 297 | 331 14,5 0,119
5 40 10 50 3,39 41,3 487 | 522 12,6 0,145
B 6 40 20 40 3,57 37,0 594 | 626 11,8 0,286
8 40 30 30 3,64 34,3 604 | 628 11,5 0,897
12 40 40 20 3,72 31,6 598 - - -
1 50 - 50 3,63 40,7 447 478 15,4 0,143
c 5 | 40 | 10 | 50 | 344 40,5 487 | 522 12,6 0,145
7 30 20 50 3,18 41,2 538 | 593 11,0 0,300
11 20 30 50 2,89 42,3 593 | 636 10,5 0,720
3 ] 50 | 10 | 40 | 381 369 | 555 | 589 139 0,266
D 6 40 20 40 3,57 37,0 594 | 626 11,8 0,286
10 30 30 40 3,29 37,5 608 | 642 10,7 0,209
14 20 40 40 2,98 38,7 615 | 564 8,6 1,093
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4.1.2. Termické vlastnosti a krystalizace skel

Termické vlastnosti byly studovany metodou DTA, dilatometrie a zdrové mikroskopie
u vSech pfipravenych vzorka ternarniho systému skel BaO-B,03-P,Os DTA kiivky skel
kompozi¢ni fady A a C jsou uvedeny na obrazku 31 a 32. Jak lze vidét z obrazku 31,
na kiivkach kompozi¢ni fady A, s vyjimkou vychoziho metafosfore¢nanu barnatého (x = 0),
se nenachazeji zfetelné krystalizac¢ni piky, z ¢ehoz lze usuzovat, ze piidavky B,Os3 zlepsuji
sklotvornost skel v této kompozi¢ni fadé. Toto tvrzeni je pak v souladu se zavéry Harady aj.
[42], ktery uvadi, ze jiz pii pridavku 7,5 mol.% B,03; dochazi k zaniku krystaliza¢niho piku na
DTA kiivkach. DTA kiivky skel kompozi¢ni fady C jsou pak uvedeny na obrazku 32.
Vsechny kiivky této fady skel se pak vyznacuji pfitomnosti exotermniho krystaliza¢niho piku,
ktery se spifidavky By03 posouvd smérem kniz§im hodnotdm teplot spolecné

s endotermickym pikem, ktery ptislusi tdni vzniklych krystalickych fazi.

x =40
x =30

Exo —
Exo —

~— — -
=' x=20 =:
g g
g £
= =
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g 5t
= =
x=0 z=0

17T 17 7 v7 v17 v 17 T 1T T T 17 " T 17 " T T 7 71
200 300 400 500 o600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C) Temperature (°C)
Obr. 31 DTA krivky skel kompozicni rady  Obr. 32 DTA kifivky skel kompozicni Fady
A: (100-x)Ba(P0s3),-xB,0:s. C: (50-2)Ba0-zB,03-50P,0:s.

Termoanalytické kiivky ziskané pomoci zarové mikroskopie jsou uvedeny na obr. 33
a 34. Jedna se vtomto ptipadé o teplotni zavislosti vysky vzorki a plochy nalisovanych
zkuSebnich télisek vzorkli zkoumanych borofostatovych skel. K prvé zméné téchto kiivek
dochazi v blizkosti teploty skelné transformace, kdy zacind smrStovani vzorku v disledku
sniZzeni viskozity skla nad teplotou skelné transformace. Hodnota této prvni deformacni
teploty dobie koreluje s hodnotou Ty zjisténou z DSC kfivek, kdyz snizujici se viskozita skla
vede ke smrSténi nalisovaného vzorku. Podle predchozich méfeni se ukazuje,

ze extrapolovany onset poklesu jak primétu plochy vzorku, tak jeho vySky je zhruba 30°C
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nad teplotou skelné transformace. Krystalizace skla se projevi poklesem hodnot viskozity
podobné, jako tomu je u skla o slozeni 50BaO-50P,05 (x = 0), coz se na téchto kiivkach
projevi vznikem tzv. plato, které konci tdnim zakrystalované faze (876 °C z DTA kiivek, viz
obr. 31). Vzorky skel sx = 10-40 maji typicky prubéh pro skla, ktera pii ohfevu
nekrystalizuji, pro ktera pozvolny pokles viskozity vyustuje v pokles hodnot jak vysky, tak
plochy vzorkd. Na rozdil od DTA kiivek, na kterych pro tyto skla nebyly znatelné
krystalizaéni piky, je na kiivkach ze ZM piitomné platd pii teplotich nad 700 °C spolu
S jejich tanim pfi teplotach zhruba 850 — 950 °C. Obdobné vysvétleni 1ze také uplatnit ohledné
kompozi¢ni fady C (obr. 34). Nicméné vzorek se z = 20 vykazuje, na rozdil od ostatnich,
znatelny nariist vysky a plochy vzorkli po pocatecnim smrSténi. Tento nardst miize byt
pfipisovan relativné vysokému koeficientu teplotni roztaznosti podchlazené kapaliny nad

teplotou Ty a rovnéz také povrchovému napéti této faze.

_[x=40 _|z=30
- o M‘.
= =
2l x=30 o .
= = .
x=20
x=10
x=0
----- Area
Height
T I T [ T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature/°C Temperature/°C
Obr. 33 ZM kiivky skel kompozicni Fady Obr. 34 ZM kiivky skel kompozicni Fady
A: (100-x)Ba(P0s3),-xB,0s3, C: (50-2)Ba0-zB,03-50P,0:s.

Pomoci dilatometrickych méteni byly ziskany hodnoty teploty skelné transformace,
Ty, (které jsou blizké hodnotdm odectenych z DTA kiivek), dilatometrické teploty mé&knuti,
Tg, a koeficient teplotni roztaznosti skel, a, systému BaO-B,03-P,0s, které jsou souhrnné
uvedeny v tabulce 3. Na obr. 35 a 36 jsou vyneseny ziskané kompoziéni zavislosti jak teploty
skelné transformace Ty a Tq tak stfedni hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti o, pro interval
teplot 100-200°C pro kompozi¢ni fady A a C. Teplota skelné transformace vzrista

s rostoucim obsahem B,0j3 nejvice zietelné v kompozi¢ni fadé A a B, kde dosahuje svého
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maxima 600-615°C pro skla obsahujici X = 20-30 mol.% B,0s. V téchto sklech je miizka
trojdimenzionalné propojena pies mistky P-O-B, P-O-P a B-O-B. Dochézi tedy k vétsi
propojenosti strukturni sit€ téchto skel, coz ma za nasledek vzrist teploty Tq. Druhym
divodem pro tento narast je pak vznik silngjsich vazeb B-0O, které nahrazuji slabsi vazby P-O
a Ba-O. Dilatometricka teplota méknuti vykazuje obdobnou kompozi¢ni zavislost, zatimco
koeficient teplotni roztaznosti klesd s rostoucim obsahem oxidu boritého a dosahuje svého

minima (9,6 ppm."C'l) pro sklo a slozeni 20BaO-40B,03-40P,0s.
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Obr. 35 Kompozicni zavislost Ty, Tq @ Obr. 36 Kompozicni zavislost Ty, Tq @
a na obsahu B;03 V kompozicni rade a na obsahu B,03 vV kompozicni rade
A: (100-x)Ba(POs3),-xB,03. Chyba méreni C: (50-z)Ba0O-zB,03-50P,05, Chyba
je mensi nez velikost symbolu. méreni je mensi nez velikost symbolu.

Pti studiu termickych vlastnosti skel se bézn¢ setkavame i s jejich krystalizaci. Pomoci
difrakéni analyzy byvaji identifikovany nejriizn&jsi krystalické produkty. Casto se rovnéz
setkavame se skuteCnosti, Ze se porovnava struktura skelnych a krystalickych fazi, jelikoz
uspotadani na kratkou vzdalenost (z anglického short range order) a jednotlivé elementarni
strukturni celky ve skelnych a krystalickych fazich o stejném sloZeni, byvaji obdobné.
V tomto ternarnim systému byla pouzita ke studiu krystalickych fazi nejen rentgenova
difrak¢ni analyza, ale t€Z Ramanova spektroskopie.

Praskoveé vzorky pfipravenych skel byly temperovany po dobu dvou hodin pfi
teplotach uvedenych v tabulce 4 spolu s produkty krystalizace identifikovanych za pomoci
databaze [43]. Obdrzené difraktogramy pro kompozi¢ni fady A a C jsou pak uvedeny
na obrazku 37 a 38. V pfipadé kompozi¢ni fady A bylo nutné temperovat vzorky s obsahem
oxidu boritého po dobu 24 hodin vzhledem k nizké tendenci téchto skel vici krystalizaci. Jak

Ize usuzovat zobrazku 37, krystalicky metafosfore¢nan barnaty BaP,Og je hlavnim
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produktem pro vzorky s mensim obsahem B,0O3, zatimco pro vzorky s X = 30-50 je hlavnim
produktem borofosforecnan barnaty BaBPOs. Malé mnozstvi fosfore¢nanu barnatého
a boritanu barnatého BaB,0Og bylo rovnéz nalezeno v produktech krystalizace u nékterych
vzorkti. Obdobné tomu pak je i pro kompozi¢ni fadu B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,0s.
Difraktogramy vzorkti kompozi¢ni fady C jsou uvedeny na obrazku 38, kde je hlavnim

produktem BaP,0s a pouze malé¢ mnozstvi BPO4 bylo nalezeno u nékterych vzorku.
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Obr. 37 Difraktogramy zakrystalovanych Obr. 38 Difraktogramy zakrystalovanych
vzorkii rady A: (100-x)Ba(PO3)2-xB,03 vzorkii rady C: (50-z)Ba0O-zB,03-50P,0s,

Vice krystalickych produktli poskytla krystalizace skel kompozi¢ni fady
D: (60-w)BaO-wB;03-40P,0s. Difrakéni linie produktu krystalizace skla o slozeni
50Ba0-10B,03-40P,05 nebyly pomoci databaze [43] pfifazeny Zadné sloucening. Dal$imi
experimenty bylo zjiSténo, Ze tyto linie pfislus$i nové slou€eniné, jejiz sloZeni odpovida
sloZeni skla a které odpovida vzorci BasB;PgOsg. Jeji difraktogram je uveden na obrazku 39.
Jeji symetrie odpovida monoklinické soustavé s parametry elementarni buitkky a = 13.845(2)
A, b=119152) A, ¢ = 8.684(2) A a B = 128.900(3)° a objemem 1115.07(6) A°. Pomoci
programu CHECKCELL [44] byla ur¢ena prostorova grupa symetrie P2,/c.
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Obr. 39 Difraktogram nové slouceniny BasB,PgOos.

Tab. 4 Teploty temperace praskovych vzorkii skel a produkty krystalizace identifikované
pomocl rentgenove difrakcni analyzy skel Frady BaO-B,03-P,0s.

Rada V(Z:(I)sl’llgu BaO [ B:0s | P20 Ta Produkty krystalizace
mol.% °C

1 50 - 50 550 BaP,O¢
4 45 10 45 700 BaP,0O¢, BaB,0O,

A 6 40 20 40 900 BPQO,, BaBPOs
9 35 30 35 900 BaBPOs, BPO,, BaB,O,
13 30 40 30 800 BaBPOs;, BPO,
2 40 - 60 600 BaP,0O¢
5 40 10 50 700 BaP,0Og, BPO,

B 6 40 20 40 900 BPO,, BaBPOs
8 40 | 30 | 30 700 Ba,B(PO.)s
12 40 40 20 855 BaBPO;
1 50 - 50 550 BaP,O¢

C 5 40 10 50 700 BaP,0Og, BPO,
7 30 20 50 700 BaP,0g, BPO,
11 20 30 50 750 BaP,0Og, BPO,
3 50 10 40 740 BasB,PsO.5

D 6 40 20 40 900 BPO,, BaBPOs
10 30 30 40 780 Ba3P4O13,BangP2010,BPO4
14 20 40 40 850 BaBPOs;, BPO,

4.1.3. Struktura skel
4.1.3.1. Kompozi¢ni fada A: (100-x)Ba(PO3),-xB,03

3'p MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady A: (100-x)Ba(POs),-xB,03 jsou uvedena
na obr. 40. Vychozi spektrum metafosforecnanu barnatého je charakterizovano dominantni
rezonanci pfi hodnoté chemického posunu & = —24,5 ppm, ktery je pfipisovan strukturnim

celkiim QZ. Pritomnost mensiho mnozstvi terminalnich celkt Q1 na koncich metafosfatovych
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fetézcl se projevuje rezonanci v oblasti chemického posunu 6 = —9,0 ppm, coz svédci o mirné

nadstechiometrii BaO ve slozeni tohoto skla. S pfidavky oxidu B,O3; dominuje na spektru

rezonance pii maximu -19 ppm odpovidajici rezonanci strukturnich celka Q. B MAS NMR

spektra kompozi¢ni fady A: (100-x)Ba(POs3),-xB,03 jsou uvedena na obr. 41 pro vzorky

sx = 20 a 40. Pfi nizkych obsazich B,O3; (pod 20 mol.%) jsou hlavni boratovou strukturni

jednotkou celky BO4 s rezonanci mezi -4 a 0 ppm. Rezonance pfi -3.2 ppm je pfipisovana

strukturnim jednotkdm B(OP)3;0 obsahujici vazby pouze typu B-O..P [45]. Ptitomnost

strukturnich celki B(OP); neni ptfedpoklddand, jelikoz jsou charakteristické pouze pro

krystalicky BPO4 [8,45]. Rezonance pii -1,0 ppm je pfipisovana strukturnim celkiim

B(OP),0,, ve kterych jsou vazby B-OP nahrazovany vazbami B-OB. Dominanci vazeb
B'-0-B" lze ptedpokladat pro sklo s x = 20, kde je obsah BO; celkii pouze 4%. Pro sklo

v TR \Y4 v o v ’ v
S x = 40 vSak rovnéZ pritomnost vazeb B''-O-B'" nemuze byt vyloucena.

NMR intensities (a.u.)

NMR intensities (a.u.)
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Obr. 40 **P MAS NMR spektra skel Fady
A: (100-X)Ba(P03)2-X8203.
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Obr. 41 *'B MAS NMR spektra skel rady
A: (100-X)Ba(P03)2-X5203.

Tab. 5 Chemické posuvy a relativni zastoupeni bordatovych strukturnich celkii
systému BaO-B,03-P,05 glasses.

ve sklech

BaO | B,O; | P,Os B(OP)gO B(OP)202 BO;
Cislo vzorku

mol.% 8(ppm) | % | 8(ppm) | % | &(ppm) | %
+0,2 | £2]| +0,2 |£2]| 0,2 | £2

5 40 10 50 36 |97 -12 3 - -
6 40 20 40 32 |69 -10 |27 125 4
7 30 20 50 -39 93| -17 7 - -
8 40 30 30 -2,9 16| -06 |[59] 139 |25
11 20 30 50 40 (96| -1,3 4 - -
12 40 40 20 -2,0 10 0,2 48| 147 | 42
13 30 40 30 -33 | 23] -10 |46 135 |31
14 20 40 40 -3,9 70 -1,4 16| 12,0 |14
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Ze ziskanych ploch pod jednotlivymi pasy NMR spekter skel byly obdrZzeny pomoci
programu Dmfit [46] vyvoje relativnich mnozstvi BO4 a BO3 celki s ménicim se slozenim
skel ve zvolenych kompozic¢nich tfadéach; relativni mnozstvi byla pfitom stanovena s moznou
chybou ~2%. V tabulce 5 jsou uvedeny vysledky téchto rozkladd, z nichZz je ziejmé, Ze
dochazi k naristu celkii B(OP),0,, Rezonance charakteristické pro trigonalni strukturni celky
BO;s [47] se objevuje na spektrech v oblasti +8 az +18 ppm a jeji intenzita roste s obsahem
B,0s. Rozkladem tohoto spektra pak byl stanoven obsah BO; celki na 4% pro sklo s x = 20
a 31% pro sklo s x = 40.

Ramanova spektra skel této kompozi¢ni fady jsou zobrazena na obr. 42. Spektrum
vychoziho metafosfore¢nanu barnatého vykazuje dva dominantni pasy 1162 a 681 cm™. Pas
1162 cm™ je pfifazovan symetrické valenéni vibraci nemustkovych atomd kysliku
ve fosfatovych strukturnich celcich Q% [48] a jeho vinocet je v dobré shod¢ s daty Nelsona
a Exarhose [49]. Pas 681 cm™ je pripisovan valenéni vibraci kyslikovych atomi ve vazbach
P-O-P. Poloha pasu 1162 cm™ se s riistem obsahu B,03 posouva smérem k niz§im hodnotam
vInoctil, coz ukazuje na zkracovani fosfatovych fetézcii vestavovanim celkdt BO4 (pfi nizsich
obsazich B,03) a BOs (pfi vysSSich obsazich B,03). Pas 681 cm™ se s rostoucim obsahem
B,03 rozd&luje na dva stiedné intenzivni pasy pfi 619 a 715 cm™. Pas pii 619 cm™ mize byt
pfifazen vibracim vazeb P-O-B, zatimco pas pii 715 cm™ mize byt pfifazen vibracim
mustkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P v difosfatovych strukturnich jednotkéach Q.
Dalsi moZnosti je pak pfifadit tento pas dychacim vibracim Sesti¢lennych kruht obsahujicim

trigonalni BO3 a dvé BO, jednotky podle prace [50] tykajici se sodnych borofosfatovych skel.

1070

Raman intensity (a.u.)
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Obr. 42 Ramanova spektra skel fady A: (100-x)Ba(PO3),-xB,0s.

56



4.1.3.2. Kompozi¢ni fada B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,0s

3p MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady B: 40BaO-yB,0s-(60-y)P,0s jsou
uvedena na obr. 43. Na spektru vychoziho ultrafosforecnanu barnat¢ho 40BaO-60 P,0s
se objevuji dvé rezonance. Dominantni rezonance s hodnotou ¢ = -28 ppm mize byt pfifazena
strukturnim celkéim Q?, zatimco rezonance s & = -40,6 ppm, jevici se jako rameno dominantni
rezonance, je piipisovana strukturnim celkim Q® [15]. Rozkladem tohoto spektra bylo
zjisténo, Ze strukturni sit obsahuje 74% celki Q? a 26% celkii Q°, coZ je v souladu
S hodnotami uvadénymi v literatufe [15] a rovnéz v souladu s Ramanovou spektroskopii.
P MAS NMR spektra rovnéZ poukazuji na preménu fosfatovych celkii ve sméru

Q*-50Q°>0Q'>Q’ s rostoucim obsahem B,0s.

NMR intensities (a.u.)

10 0 10 <200 =300 40 =50 -60
3P MAS NMR shift (ppm)

Obr. 43 3P MAS NMR spektra skel fady B: 40BaO-yB;03-(60-y)P,Os,

B MAS NMR skel této kompozi¢ni fady jsou uvedena na obr. 44. Na spektru skla
y = 10 se objevuje jen jedna rezonance pii -3.6 ppm, ktera je piifazovana tetragonalnim
boratovym celkim B(OP)30 [8, 45]. S rostoucim obsahem B,0O3 se na spektrech objevuje
dal$i rezonance pii -1,0 ppm, ktera je ptipisovana celkim B(OP),;0, [8, 45]. Intenzita této
rezonance roste s obsahem B,0O3, zatimco intenzita rezonance pii -3,6 ppm klesa. Rovnéz
se na spektrech skel y = 20-40 objevuje rezonance prislusejici trigonalnim strukturnim celktim
BOs. Na obr. 45 je uvedena kompozicni zavislost relativniho obsahu jednotlivych strukturnich
celkl na obsahu B,0s;. Z tohoto obrazku je patrné, ze s klesajicim obsahem P,Os strukturni
celky B(OP)30 se tfemi vazbami B-OP jsou nahrazovany celky B(OP),0; s dvéma vazbami
B-OP a jejich zastoupeni dosahuje maxima pro sklo sy = 30. Obsah BOj3 jednotek prudce

roste pro skla v rozmezi y = 20-40.

57



100
.\
80 B(OP)3()\\\
= 7 L]
7 v B(OP),0,
£ I 60— Y m
= 1 v x
= E 40 -
E v=20 o , \ BO,
z. ’ o X
20 | <
y=10 | .- e
m - x’
T I T I T I T 0 x-
T T T T T 1
30 20 10 0 -10 10 20 30 40
1B MAS NMR shift (ppm) ¥ B,0; (mol%)
Obr. 44 Y B MAS NMR spektra skel Fady Obr. 45 Kompozicni zavislost relativniho
B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,0s. mnozstvi bordtovych strukturnich celkii

Fady B: 40Ba0-yB;05-(60-y)P,Os.

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,Os5 jsou uvedena
na obrazku 46. Spektrum vychoziho ultrafosforecnanu barnatého vykazuje dva silné vibracni
pasy pii 1157 a 674 cm™ a jeden pas o stfedni intenzité pii 1289 cm™. Prvni dva pasy jsou
piifazovany symetrické vibraci nemistkovych atomd kyslikii ve fosfatovych celcich Q2
a symetrické vibraci miistkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P. Pas pii 1289 cm™ je pak
pfipisovan vibracim dvojné vazby mezi fosforem a terminalnim kyslikem P=0O v celcich typu
Q? [3]. S ristem obsahu B,03; se pak maximum pasu 1157 cm™ posouvd smérem k niz$im
hodnotam vinovych délek a soucasné se objevuji dva silné vibra¢ni pasy a pro sklo s y =40 je
jejich maximum lokalizovano pii 981 a 1090 cm™. Pas 981 cm™ se nachazi v oblasti
charakteristické pro ortofosfore¢nanové slouceniny jako je napt. Bag(POs),, zatimco pas pii
1090 cm™ se nachazi v oblasti charakteristické pro pyrofosfore¢nanové slouceniny jako je
napt. Ba,P,07 [51]. Lze tudiz predpokladat piitomnost odpovidajicich strukturnich celkii Q°
a Q' pro sklo sy = 40. Stiedng intenzivni pas 631-636 cm™ pro skla y = 10-30 je pak
ptfifazovan vibracim muistkovych atomti kysliku ve vazbach P-O-B. Obdobny pas byl
pozorovan na Ramanovych spektrech sodnych borofosfatovych skel [3]. Pro sklo s nejvyssim
obsahem B,0s (y = 40) se objevuje na spektru pas pii 553 cm™. Tento pas by pak mohl byt
pfipisovan boratovym celkim, kdy byl obdobny pas pozorovan v n€kterych boratovych

sklech a byl ptifazen izolovanym tetraedrim BO4 [52].
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Obr. 46 Ramanova spektra skel rady B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,0s.

4.1.3.3. Kompozi¢ni fada C: (50-z)BaO-zB,03-50P,05

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady C: (50-z)Ba0O-zB,03-50P,05 jsou zobrazena
na obr 47. V této kompozi¢ni fadé je jako vychozi sklo metafosforeénan barnaty obdobné jako
u kompozi¢ni fady A. V této kompozi¢ni fadé s konstantnim obsahem 50 mol.% oxidu
fosfore¢ného je oxid barnaty nahrazovan oxidem boritym. Na spektrech skel se z = 10-30 Ize
pozorovat vibraéni pas pfi 614-636 cm™, které je opét piipisovan vibracim ve vazbach P-O-B
[3], jehoz intenzita roste sobsahem B,0s;. Vibra¢ni pas nemistkovych atomi kysliku
v celcich Q? ziistava dominantni pro vSechny vzorky v této kompozi¢ni fad€. S rostoucim
obsahem B,03 lze pozorovat plynuly vyvoj dalSiho pasu v oblasti vysSich vinovych délek se
stiedni intenzitou pro sklo se z = 30 S maximem chemického posunu pii 1323 cm™. Tento pas
Ize prifadit vibracim koncovych vazeb P=0 v celcich Q% coZ je ve shods s vysledky z *'P
MAS NMR spekter skel této kompozi¢ni fady (obr. 48). S rostoucim obsahem B,03 lze na
téchto spektrech pozorovat znatelné rozSifovani hlavni rezonance a posun jejiho maxima
z -24,8 ppm pro vychozi metafosfore¢nan barnaty do -34 ppm pro sklo s 30 mol.% B,0s3, tedy
do oblasti charakteristické pro strukturni celky Q3 [15].

Ze spekter 'B MAS NMR (obr. 49) je patrné, Ze atomy béru jsou ve sklech této
kompozi¢ni fady pouze jako celky BO4. Pouze u skla se z = 30 lIze se na spektru objevuje
malé rameno dominantni rezonance, z ¢ehoz je patrné, ze se zde vyskytuje malé mnoZstvi

strukturnich celkd B(OP)30.
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Obr. 47 Ramanova spektra skel rady C: (50-z)Ba0O-zB,03-50P,0s,
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Obr. 48 *'P MAS NMR spektra skel iady Obr. 49 B MAS NMR spektra skel ady
C: (50-2)86.0-28203-5(”3205, C: (50-2)8&0-28203-50P205.

4.1.3.4. Kompozi¢ni ada D: (60-w)BaO-wB,03-40P,05

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady D: (60-w)BaO-wB,03-40P,05 jsou
zobrazena na obr 50. Z posunu a tvaru dominantniho vibra¢niho pasu 1128 cm™ lze usuzovat,
ze slozeni téchto skel se posouva do oblasti polyfosfati. S rostoucim obsahem B;03
se maximum tohoto pasu posouva smérem k niz§im hodnotam vlnocti, coz svéd¢i o mirném
zkracovani fosfatovych fetézci. V oblasti 600-800 cm™ intenzita vibraci P-O-P pii 681 cm™
klesa, zatimco intenzita pasu 619-631 cm™, pfifazeného vibracim P-O-B, roste. Na obr. 51
jsou zobrazena *'P MAS NMR spektra této fady, kde se rezonance s maximem pii -19 ppm

pro sklo s w = 20 posouvé k hodnot& -29 ppm pro sklo s w = 40, coz lze pripisovat vzniku Q?,
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poptipadé Q* celkii. Diivodem pro tyto zmény mize byt klesajici obsah BaO ve sklech, diky
¢emuz ve struktufe skla dominuji smésné celky BO4 a PO, (neboli borofosfatové celky).
1B MAS NMR spektra (obr. 52) potvrzuji dominanci BO, celki, zatimco obsah BO3 byl po
rozkladu stanoven na 4% pro sklo s w = 20 a 14% pro sklo s w = 40. Z toho se da usuzovat,
7e ve skle w = 20 jsou vazby B-O-B v celcich B(OP),0, prevazné jako B'V-0-B" (vzhledem

k malému mnozstvi trigonalnich celk BO3).
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Obr. 50 Ramanova spektra skel rady D: (60-w)BaO-wB,03-40P,0s.
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Obr. 51 *P MAS NMR spektra skel rady Obr. 52 B MAS NMR spektra skel
D: (60-w)BaO-wB;03-40P,0s. Fady D: (60-w)BaO-wB,03-40P,0s.

4.1.3.5. Kompozié¢ni fada E: uBaO-40B,0;-(60-u)P,0s

Pro Uplnou studii struktury skel ternarniho systému BaO-B,03-P,Os bylo rovnéz
zahrnuto vyhodnoceni strukturnich zmén pro skla s konstantnim a zdroveil nejvysSim
obsahem B,03 v fadé¢ E: uBaO-40B,03-(60-u)P,0s. Na Ramanovych spektrech skel této fady

(obr. 53) jsou patrné zmény vibradnich paséi v oblasti 900-1300 cm™, coz znag&i zkracovani
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fosfatovych fetézeti a transformaci celki Q® a Q* na celky Q' (pas 1090 cm™) a Q°

(pas 981 cm™) s rostoucim obsahem BaO a klesajicim obsahem P,Os. Tato skutenost je
potvrzena zménami v 3'p MAS NMR spektrech (obr. 54), kde se maximum Siroké rezonance
posouva smérem ke kladnym hodnotam chemického posunu z -29,8 ppm pro sklo su = 20
k -9,8 ppm pro sklo su = 40. Tento posun rovnéz poukazuje na zkracovani fosfatovych
fetézell v této kompoziéni fadg. Vyrazné zmény mohou byt rovnéZ pozorovany na ‘B MAS

NMR spektrech (obr. 55), kde jsou vazby B-OP nahrazovany vazbami B-OB

Raman intensity (a.u.)

I | T I T | I | I | I I T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman shift (cm-1)

Obr. 53 Ramanova spektra skel rady E: uBaO-40B,03-(60-u)P,0s,

NMR intensities (a.u.)
NMR intensities (a.u.)

10 0 -10 =20 -30 -40 -50 -60 30 20 10 0 -10
3P MAS NMR shift (ppm) 1B MAS NMR shift (ppm)
Obr. 54 *'P MAS NMR spektra skel Fady Obr. 55 B MAS NMR spektra skel
E: uBaO-40B,05-(60-)P,0s. Fady E: uBa0O-40B,03-(60-u)P,0s,
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4.2. Borofosfatova skla systému BaO-B,03-Nb,0s-P,05

4.2.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

V kvaternarnim systému BaO-B,03-Nb,0s-P,05 bylo pfipraveno a studovano celkem
15 vzorku skel ve dvou kompozi¢nich fadach: A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,Os
s obsahem 0-45 mol.% Nb,Os a B: 80[0,5Ba0O-yB,03-(0,5-y)P,05]-20Nb,Os5 s obsahem
0-20 mol.% Nb,Os. Slozeni vSech piipravenych vzorki a zjisténé hodnoty mérné hmotnosti,
p, molarniho objemu, Vy, teploty skelného piechodu, Ty teploty krystalizace, T,
dilatometrické teploty méknuti, Tq, koeficientu teplotni roztaznosti, o, a indexu lomu, ng, jSOU
uvedeny v tab. 6. Skla s obsahem Nb,Os nad 20 mol.% byla zbarvena modrozelené az modre,
coz je vysvétlovano pritomnosti iontd Nb** v niobofosfatovych sklech [21,23]. Intenzita

zbarveni pak rostla s ristem obsahu Nb,Os (0br. 56a-b a 57a-b).
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Obr. 56 Snimky vzorkii skel Obr. 57 Snimky vzorkii skel

(a) 47,5B&O-9,9BzO3-38P205-5Nb205 (a) 32,SBaO-6,58203-26P205-35Nb205

(b) 37,5Ba0-7,5B,03-30P,05-25Nh,0s. (b) 27,5Ba0-5,5B,03-22P,05-45Nb,0s.

Jak je patrné z dat uvedenych v tabulce 6, méma hmotnost skel v kompoziéni fadé
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-XNb,Os  vzrista s rostoucim mnozstvim Nb,Os
ve sklech, stejné¢ tak jako molarni objem téchto skel. V ptipadé¢ druhé kompozi¢ni tady
B: 80[0,5Ba0-yB,03-(0,5-y)P205]-20Nb,05 s rostoucim mnozstvim B,03 ve sklech mérna
hmotnost vzrista, zatimco molarni objem mirn¢ klesd. Vzrist mérné hmotnosti skel
v kompozi¢ni fadé (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,0Os souvisi s ristem obsahu oxidu
niobi¢n¢ho ve sklech vedoucim k ristu stiedni relativni molekulové hmotnosti. Vzrist
molarniho objemu v této fad€¢ souvisi s ristem poctu atoml v molekulové jednotce skla.
Naproti tomu molarni objem skel v kompozi¢ni fadé B klesa, protoze dochazi k zaméné sedmi
atomtl P,Os za pét atomti B,O3. Vliv na pokles molarniho objemu ma ovSem téz zména
struktury skel této tfady souvisejici s veétSim propojenim strukturni sité prostfednictvim

tetraedrickych celkit BO4 vytvatrenych v borofosfatovych sklech atomy boéru [31].
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Tab. 6 SloZeni, mérna hmotnost, p, molarni objem, Vy, teplota skelného prechodu, Ty,
dilatometricka teplota meknuti, Ty, teplota krystalizace, T, koeficient teplotni roztaznosti, a
(100-200°C), a indexu lomu, ny, skel systému BaO-B,03-Nb,Os-P,0s.

iada | B2O [ B20s | P2Os [ NDOs | p£0,02 | Vit05 [ T2 | T2 | T2 (108‘32-03;@ 0,005
mol.% gem® | ecm®mol® | ec | °c | °c | ppm.c?
50 | 10 | 40 - 3,83 36,7 | 551 | 722 | 588 14,0 1,622
475 95 | 38 | 5 | 387 37,9 | 600 | 756 | 636 12,3 1,656
45 | 9 | 36 | 10 | 392 388 | 636 | 801 | 669 10,3 1,688
425 85 | 34 | 15 | 3,97 40,2 | 652 | 814 | 689 9,6 1,723
A [ 40 | 8 | 32 | 20 | 404 40,9 | 671 | 801 | 703 8.9 1,768
375 75 | 30 | 25 | 411 418 | 676 | 803 | 723 8,3 1,818
35 | 7 | 28 | 30 | 415 429 | 685 | 778 | 728 8,0 1,872
325 65 | 26 | 35 | 422 437 | 691 | 820 | 728 7.0 1,917
30 | 6 | 24 | 40 | 426 448 | 692 | 841 | 738 7.0 1,965
275 | 55 | 22 | 45 | 435 452 | 704 | 830 | 732 6.7 2,007
40 | - | 40 | 20 [ 3,99 429 | 667 | 814 | 711 9,8 1,747
40 | 4 | 36 | 20 | 402 41,9 | 688 | 821 | 712 8,9 1,761
g [ 408 [3 [ 20 [ 404 40,9 | 671 | 801 | 703 8.9 1,768
40 | 12 | 28 | 20 | 4,09 39,7 | 665 | 802 | 700 9,1 1,774
40 | 16 | 24 | 20 | 415 385 | 660 | 789 | 697 9,4 1,782
40 | 20 | 20 | 20 | 418 37,6 | 636 | 806 | 677 9,5 1,813

U skel kompoziéni fady A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,Os se ukazalo,
7e rychlost rozpousténi skel je velmi nizka, a to pod 2x107 g.cmZmin™. Ubytky hmotnosti
skel po interakci vzorkd s destilovanou vodou po dobu 24 hodin pii pokojové teploté a pii
teploté 80°C jsou témét nemceftitelné a se slozenim se pfiliS§ neméni. Studovand skla tedy
vykazuji vysokou chemickou odolnost. Pozitivni vliv zvySeni chemické odolnosti skel
s pfidavky oxidu niobi¢ného byl pozorovan uz v pracich pifedchozich [31,53], kdy
i u borofosfatovych skel alkalickych kovii s ristem obsahu Nb,Os vyrazné klesd rychlost
rozpousténi skel. Totéz plati tedy 1 U studovanych borofosfatovych skel barnatych. U vzorka
skel kompoziéni fady A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,O5 byl zméten index lomu
(tabulka 6), jehoZ hodnota u skel této fady vyrazné vzrista v rozmezi 1,622 — 2,007. U druhé
kompoziéni fady B: 80[0,5Ba0O-yB,03-(0,5-y)P,05]-20Nb,Os se index lomu v zavislosti na
obsahu B,03 uz tak vyrazné neméni a jeho hodnota jen mirné vzrusta, jak je uvedeno

v tabulce 6.

4.2.2 Termické vlastnosti a krystalizace skel

Termické vlastnosti skel byly studovany metodou DTA, dilatometrie a Zzarové
mikroskopie u vSech pripravenych vzorkt kvartérniho systému skel BaO-Nb,Os-B,03-P2Os.
Vzhledem K nevyraznym zménadm na termickych kiivkach v pfipadé kompozicni fady

B: 80[0,5Ba0-yB,03-(0,5-y)P,05]-20Nb,0s, jsou obrazky uvedeny pouze pro kompoziéni
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fadu A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-XxNb,0Os. DTA kiivky skel kompoziéni fady A
jsou uvedeny na obrazku 58. Jak je patrné z tohoto obrazku, jsou na téchto kiivkach vyrazné
exotermni krystaliza¢ni piky v oblasti teplot 750-850°C. Hodnoty teplot krystalizace, T, byly
odecCteny jako onset krystalizacniho piku a jsou uvedeny v tabulce 6. Jejich vyhodnoceni
nebylo problematické, zatimco vyhodnoceni teplot skelné transformace bylo obtizné
vzhledem k tomu, ze zmény tepelné kapacity skel v oblasti skelné transformace nebyly pfili§
vyrazné. K orientacnimu urceni polohy Ty Casto slouzily kiivky ze Zarové mikroskopie
(obr. 59). Presnéjsi urceni teploty skelné transformace studovanych skel pak poskytla

dilatometricka méfeni (obr. 60).
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Obr. 58 DTA krivky skel kompozicni Fady Obr. 59 ZM kiivky skel kompozicni Fady
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,0s] -xNb,Os.  A:(100-X)[0,5Ba0-0,1B,05-0,4P,05] -
Nb,Os.

Pomoci dilatometrickych meéfeni byly ziskany nejen hodnoty teploty skelné
transformace, Ty, ale i dilatometrické teploty méknuti, Tq, a koeficient teplotni roztaznosti
skel, a, které jsou souhrnné uvedeny v tabulce 6 pro ob¢é dvé kompozi¢ni fady. Z obr. 60 je
patrné, ze v kompozi¢ni fadé A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-XxNb,Os teplota skelné
transformace roste s rostoucim obsahem Nb,Os, coz je ptipisovano hlavné vzniku silnych

vazeb Nb-O (D3, (Nb-O) = 771.5 + 21.5 kJ mol™ [54]), které nahrazuji slabsi vazby

P-O ( Dy (P-0) = 599 + 12.6 kJ mol” [54]) ve strukturni siti skel. Obdobny pribéh ma

1 dilatometrickd teplota mécknuti, T4. Naproti tomu koeficient teplotni roztaZznosti klesa

s rostoucim obsahem Nb,Os. Kompozi¢ni zéavislost T, a Tq v kompozi¢ni fadé B neni tak
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vyrazna a rostoucim obsahem B,03 dochazi k mirnému poklesu téchto hodnot.
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Obr. 60 Kompozicni zavislost Tq, Tq a o na obsahu NbyOs Vkompozicni radé
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,Os. Chyba méreni je mensi nez velikost symbolu.

4.2.3. Struktura skel
4.2.3.1. Kompozi¢ni iFada A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,0s

P MAS NMR spektra skel kompoziéni fady A jsou uvedena na obrazku 61.
Spektrum vychoziho skla bez Nby,Os (x = 0) se skladd ze dvou rezonanci pti -18,0 ppm
a -8 ppm, které jsou pfipisovany rezonancim strukturnich celkl Q?, resp. Q*, coz je v souladu
s pracemi [31,55]. S rostoucim obsahem Nb,Os se tyto dvé rezonance spoji v jednu, jejiz
maximum se posouva k hodnotdm chemického posunu okolo -8 ppm pro sklo s obsahem
40 mol.% Nb,Os. Pro skla v rozmezi x = 20-40 mol.% Nb,Os se toto maximum posouva jen
nepatrné, coz ukazuje na fakt, Ze se koordinacni usporadani atomu fosforu v tomto rozmezi
témeét nemeéni. Tyto pozorované zmény mohou byt pfipsany zkracovani fetézct tvorenych
tetraedry PO, a BO,; vestavovanim niobatovych jednotek do struktury téchto skel.
Na obr. 62 jsou uvedena B MAS NMR spektra skel kompoziéni tady
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,05-0,4P,05]-xNb,0Os. Spektrum vychoziho skla borofosfore¢nanu
barnatého bez Nb,Os (x = 0) se sklada ze dvou rezonanci. Silngjsi pfi -2,7 ppm a slabsiho pti
-0,9 ppm, ktera je ramenem na levé strané silnéjSi rezonance. Rezonance -2,7 ppm je
pfipisovana tetraedrickym celkim B(OP);0 s tfemi vazbami B-O-P [8,55,56], zatimco
rezonance -0,9 ppm je pfipisovana tetraedrickym jednotkam B(OP),0; s jednou vazbou
B"-0-B", jelikoz zde nejsou piitomné BOs jednotky pro vznik vazeb B"-0-B"'. S rostoucim

obsahem Nb,Os intenzita rezonance -0,9 ppm roste, zatimco intenzita rezonance -2,7 ppm
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klesa. Na spektru skla s x = 10 se objevuje dalsi rezonance pii +13,2 ppm, ktera je pfipisovana
trigonalnim strukturnim celkim BOj [47]. Jeji intenzita roste s rostoucim obsahem Nb,Os
a zaroven se jeji maximum posouva az na hodnotu 6 = +14,4 ppm. Rozkladem téchto spekter
pomoci programu Dmfit [46] byly ziskany hodnoty relativniho zastoupeni celkii BO3 a BOs,.
Vysledky téchto rozkladl jsou pak souhrnné uvedeny v tabulce 7 a grafické zndzornéni pro

kompozi¢ni fadu A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,Os je uvedeno na obr. 63.

NMR intensities (a.u.)

NMR intensities (a.u.)
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3P MAS NMR shift (ppm) "B MAS NMR shift (ppm)
Obr. 61 *'P MAS NMR kiivky skel Fady Obr. 62 1B MAS NMR kiivky skel Fady
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05] -xNb,Os.  A:(100-x)[0,5Ba0-0,1B,05-,4P,0s]-
XN b205.

Jak je patrné z obr. 63, dominantnimi jednotkami v téchto sklech jsou tetragonalni
BO, a trigondlni jednotky BOj3. Zastoupeni jednotek BO4 S rostoucim obsahem Nb,Os klesa,
zatimco zastoupeni jednotek BOj roste. Pro sklo sx = 40 mol.% Nb,Os pak obsah BOj3
jednotek pievySuje 2/3 z celkového poctu vSech boratovych jednotek. Smésné jednotky
B(OP),0; obsahujici mimo vazby O-P, také vazby O-B a O-Nb, maji maximalni procentualni
zastoupeni pro sklo x = 20 mol.% Nb,Os. Lze predpokladat, ze tetraedry BO,4 ve sklech
s x > 0 obsahuji nejen mustky B'V-O-P, ale rovn&z B'V-O-Nb a je mozné, e i B"V-0-B"
a B'V-0-B"". Bohuzel neni mozné prifadit tyto jednotlivé vazby v rezonanci ~ 0 ppm z NMR
dat, ale lze pfedpokladat, ze s rostoucim obsahem Nb,Os a klesajicim obsahem B,03, bude

podil vazeb B-O-Nb ve strukturni siti rist.
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Tab. 7 Hodnoty chemickych posunii a relativni zastoupeni bordatovych strukturnich celkii ve

sklech systému BaO-B,03-P,05-Nb,Os

BaO | B,O; | P,Os | Nb,Os | B(OP);0 B(OP),0, BO;
x d(ppm) | % | 8(ppm) | % | d(ppm) | %
[0)

Rada mol % 102 |+2| 202 |#2]| 02 |22
50 | 10 | 40 - 27 |86| -09 |14 - -
45 9 36 10 28 |49| 08 [40] 132 |11

A |4 | 8 32 20 28 |23 05 [49] 136 |29
35 7 28 30 24 | 9| 01 [33] 140 |58
30 6 24 40 - - 03 [30] 144 |70

B 4 | 8 32 20 28 |23 05 [49] 136 |29
40 | 20 | 20 20 22 | 8| 03 [41] 146 |52
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Obr. 63 Kompozicni zavislost relativniho mnozstvi bordtovych strukturnich celkit kompozicni
Fady A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-XxNb,Os.

Na obr. 64 jsou uvedena **Nb MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady A. Pro tato
méfeni byla pouZzita sonda umoZziujici rotaci vzorku pii 60 kHz, coz umoznilo obdrzZet
spektrum skla s odd€lenou centralni rezonanci od rotacnich postrannich past souvisejicich
s rotaci vzorku (tzv. spinning sidebands). I pfesto je vSak na spektrech patrné znané rozsiteni
%Nb (I = +9/2) a rovn&z jeho vysokou anizotropii chemického posunu. Nebylo tudiz mozné
ziskat spektra s vysokym rozliSenim, nicméné lze pozorovat rozSifovani centralni rezonance
s rostoucim mnozstvim Nb,Os, coz naznacuje, ze lokalni koordinace atomi niobu se méni se
slozenim skel. Na obr. 65 jsou zobrazena %Nb NMR spektra skel této kompozi¢ni fady
méfend za statickych podminek. Pfedchozi prace na sodnych niobato-fosfatovych sklech
sodnych [26] naznacila, Ze chemické posuny v rozmezi od -1000 do -1250 ppm lze pfifadit

oktaedrim NbOg navzajem propojenych hranou ¢i vrcholem a ty v rozmezi od -1300 do
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-1650 ppm pak smésnym niobato-fosfatovym celkim. Jak je patrné z obrazku 65, staticka
%Nb spektra jsou nesymetrickd pti nizkém obsahu Nb,Os, ale stavaji se vice symetrickymi
s rostoucim obsahem Nb;Os ve sklech. Tuto skutecnost Ize interpretovat tak, Ze se lokalni
koordinace atomil niobu stava vice pravidelnou. Tento zavér je pak v dobré shod¢ s vysledky
ziskanymi u niobato-fosfatovych skel sodnych [26]. Ve sklech kvartérniho systému
BaO-B,03-Nb,05-P,05 studovanych v této disertaéni praci ma ptitomnost barya namisto
sodiku za nasledek vétsi Sitku rezonanci, pravdépodobné v disledku vétsi distribuce lokalni

koordinace, které piispiva ke zvySeni anizotropie chemického posunu a kvadrupolarnich

parametrul.
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Obr. 64 *Nb MAS NMR kiivky skel rfady Obr. 65 *Nb NMR kiivky skel Fady
A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,05-0,4P,05]-xNb,Os.  A:(100-x)[0,5Ba0-0,1B,05-0,4P,05]-Nb,0s.

Na obrazku 66 jsou wuvedena Ramanova spektra skel kompozicni Ttady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-xNb,Os. Spektrum vychoziho skla 50Ba0-10B,03-40P,05
vykazuje jeden Siroky dominantni pas 1129 cm™, ktery je piifazovan symetrické valenéni
vibraci nemustkovych atoma kysliku ve fosfatovych strukturnich celcich Q2 [48]. Pas
681 cm™ je piipisovan valenéni vibraci kyslikovych atomii ve vazbach P-O-P a pas 332 cm™
je ptipisovan deformaénim vibracim fosfatovych strukturnich celki. S ristem obsahu Nb,Os
ve sklech se poloha vibraéniho pasu 1129 cm™ posouva smérem k niz$im hodnotdam vlno&ti
a pro sklo obsahujici 5 mol.% Nb,Os se tento pas nachazi pii 1090 cm™ a jeho intenzita
vyrazn¢ klesa. Divodem je pfitomnost silného vibracniho pasu~ 900cm™. Tento pas je
dominantni pro skla s X = 5-20 mol.% Nb,Os a je ptipisovan valenénim vibracim vazeb Nb-O
Vizolovanych a deformovanych oktaedrech NbOg [23]. Ramantv rozptyl na téchto

oktaedrech je mnohem intenzivnéj$i nez na fosfatovych strukturnich celcich a proto postupné
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s ristem obsahu Nb,Os ve studovanych sklech dochazi v rozmezi koncentraci 0-20 mol.%
Nb,Os prakticky k vymizeni vibra¢nich past charakteristickych pro fosfatové strukturni
celky. Proto neni mozné z Ramanovych spekter pro skla s obsahem Nb,Os vys$sim nez
20 mol.% ziskat informace tykajici se pravé fosfatovych strukturnich celkii. Na spektrech skel
s obsahem Nb,Os v rozmezi 30-40 mol.% dominuje $iroky pas 799-853 cm™. Tento pés je
ptipisovan vibracim vazeb Nb-O v fetézcich Nb-O-Nb tvorenych oktaedry NbOg spojenymi
svymi vrcholy [23]. Pro skla s nejvyssimi obsahy Nb,Os pak ve spektrech dominuji vibra¢ni
pasy 652-659 cm™. Tyto pasy jsou pfipisovany vibracim fetézcu vazeb Nb-O-Nb mezi

oktaedry NbOg vytvarejicich trojdimenzionalni sit’ klastrti tvofenych témito oktaedry [23].
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Obr. 66 Ramanova spektra skel kompozicni rady A: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,0s]-
XNb205.

4.2.3.2. Kompozi¢ni ¥ada B: 80[0,5Ba0-yB,05-(0,5-y)P;05]-20Nb,0s

3'p MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady B s konstantnim obsahem 20 mol.%
NDb,Os jsou uvedena na obrazku 67. Poloha §irokého rezonan¢niho pasu se se zvysujicim
obsahem B,03 posouva k vyssim frekvencim od -11,2 ppm pro vychozi sklo bez obsahu B,O3
(y=0)azk -7,0 ppm pro sklo sy = 0,2 (20 mol.% B,0Os3). Tento posun lze pfipsat zkracovani
fosfatovych ftetézci v diasledku klesajiciho obsahu P,Os a rozstépeni P-O-P vazeb
vestavovanim boratovych strukturnich celki do fosfatové skelné sité. "'B MAS NMR spekira
skel této kompozi¢ni fady byla méfena pouze u dvou skel s y = 0,10 a 0,20, tj. s pomérem
B,03/P,0s = 10/40 a 20/30. Tato dvé spektra jsou uvedena na obr. 68 a ukazuji vyvoj zmén

srostoucim pomérem By03/P,0s. Snizeni obsahu P;Os vede ke snizeni intenzity
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signalu -2,2 ppm, pfipisovaného celkim B(OP);0, které ¢ini pouze 8 % vSech boratovych
strukturnich celkti pro sklo s y = 0,20. Soucasné se pocet trigonalnich celki BOs3 zvySuje

a ¢ini 52 % z celkového poctu boratovych celkl pro sklo s y = 0,20.
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Obr. 67 3P MAS NMR kiivky skel Fady Obr. 68 "B MAS NMR kiivky skel Fady
B: 80[0,5Ba0-yB,03-(0,5-y)P205]-20Nb,Os. B:80[0,5Ba0-yB,05-(0,5-y)P205]-20Nb,0s.

Na obr. 69 jsou uvedena statickd NMR spektra jader **Nb skel kompozi¢ni fady
80[0,5Ba0-yB,03-(0,5-y)P205]-20Nb,0s, ktera rovnéz vykazuji nesymetricky tvar rezonance
u vychoziho vzorku skla o slozeni 40BaO-40P,0s5-20Nb,0s. V této kompozic¢ni fadé skel
nahrazovani P,Os za B;O3 mé za nasledek vice symetricky tvar signdlu jader %Nb ve
statickych spektrech. To znamena, ze ptitomnost B,O3 indukuje symetri¢nost oktaedri NbOs.

Muzeme téz predpokladat nahodna propojeni oktaedri NbOg jak s boratovymi, tak

vvvvvv
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Obr. 69 **Nb static-NMR krivky skel kompozicni rady B: 80[0,5Ba0-yB,0s-(0,5-y)P,0s]-

20Nb,0s.

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady B: 80[0,5Ba0O-yB,03-(0,5-y)P,05]-20Nb,05
Jsou zobrazena na obr. 70. Jelikoz jsou vibra¢ni pasy fosfatovych a boratovych strukturnich
celkii velmi slabé, lze na Ramanovych spektrech pozorovat pouze zmény u past

pfipisovanych vibracim niobatovych strukturnich celkd. Se zvySujicim se obsahem B;Os
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a klesajicim obsahem P,0s pozorujeme v Ramanovych spektrech pokles intenzity vibra¢niho
pasu 904 cm™ vazeb Nb-O v izolovanych oktaedrech NbOg [23], zatimco intenzita vibraéniho
pasu 858-875 cm™? roste. Tyto zmény poukazuji na dalsi jev, ktery nastava pii zameéné P,Os
za B,0s3, kterym je tvorba klastrii sloZzenych z oktaedri NbOg. Tyto zmény mohou byt
zpusobeny nasledkem poklesu poctu atomtll kysliku v borofosfatové strukturni siti, coz ma
za nasledek propojovani oktaedrii vazbami Nb-O-Nb. Tyto zavéry jsou ve shod¢ s vysledky

obdrZzenymi z méteni statickych spekter jader %Nb.
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Obr. 70 Ramanova spektra skel kompozicni Fady B: 80[0,5Ba0O-yB,03-(0,5-y)P,05]-20Nb,0s.

4.3. Fosfatova skla systému BaO-Nb,0Os-P,05

4.3.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

V ternarnim systému skel BaO-Nb,0s-P,0s bylo piipraveno a studovano celkem
9 vzorku skel ve dvou kompozi¢nich fadach: A: 40BaO-xNb,0s-(60-x)P,0s s obsahem oxidu
niobi¢ného vrozmezi 0-40 mol.% a B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s s obsahem oxidu
barnatého v rozmezi 20-60 mol.% a konstantnim obsahem Nb,Os 20 mol.%. Slozeni skel je
uvedeno Vv ternarnim diagramu na obr. 71. Zjisténé hodnoty mérné hmotnosti, p, molarniho
objemu, Vp, teploty skelného piechodu, Ty, dilatometrické teploty meknuti, Tq, koeficientu
teplotni roztaznosti, a, a indexu lomu, ng, téchto skel jsou uvedeny v tab. 8. Dvé skla

z kompozic¢ni fady B s obsahem 50 a 60 mol.% P,Os byla zbarvena tmavé modfe, coz
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naznacuje p¥itomnost iontdi Nb** [21,23], zatimco viechna ostatni skla byla &ira ¢i nazloutla
(obr. 72).

0 20 40 60 80 100
mol. % BaO—

Obr. 71 Skla pripravena v terndarnim systému BaO-Nb,Os-P20s.

Tab. 8 SloZeni, mérna hmotnost, p, molarni objem, Vy, teplota skelného prechodu, Tj,
dilatometricka teplota méknuti, Ty, koeficient teplotni roztaznosti, a, a indexu lomu, ng, Skel
v systému BaO-Nb;05-P,0s.

fads | B3O | NDOs | P:0s | p2002 | Vo5 [ Tgx2 | T2 (108‘3%30(3) N¢£0,005
mol.% gem® | emimol* | °C | °C | ppm.°C* -
40 | - | 60 | 328 | 447 | 324 | 359 145 1,558
40 | 10 | 50 | 360 | 441 | 546 | 580 10,7 1,651
A |20 [ 20 | 40 | 397 | 435 | 676 | 710 8,6 1,745
40 | 30 | 30 | 426 | 430 | 729 | 758 8,0 1,863
40 | 40 | 20 | 461 | 425 | 727 | 750 8,7 1,993
20 | 20 | 60 | 326 | 518 | 620 | 671 73 1,670
30 | 20 | 50 | 352 | 484 | 650 | 680 8,1 1,694
B [40 | 20 | 40 | 396 | 435 | 676 | 710 9,3 1,745
50 | 20 | 30 | 437 | 389 | 718 | 743 116 1,801
60 | 20 | 20 | 473 | 367 | 725 | 750 13.1 1,835

Jak je patrné z dat uvedenych v tabulce 8, v piipadé kompozi¢ni fady A, ve které se
vSechny pfipravené vzorky vyznacuji konstantnim obsahem BaO (40 mol.%), mérna
hmotnost vzrustd s rostoucim obsahem Nb,Os. Hlavni pfic¢inou tohoto rdstu je nahrazovani
leh¢iho oxidu fosforeéného P,0s5 (M = 141,94 g-mol'l) téz$im oxidem niobicnym (M = 265,81
g-mol™). Hodnoty molarniho objemu v této fad& skel s riistem obsahu oxidu niobi¢ného mirné
klesaji 1 navzdory tomu, ze kovalentni polomér atomu niobu (1,34 A) je vetsi nez atomu

fosforu (1,06 A). Tyto zmény jsou pfipisovany strukturnim a vazebnim zménam ve strukturni
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siti téchto skel, o cemz bude diskutovano pozdéji. V ptipadé druhé kompozicni fady B: yBaO-
20Nb,05-(80-y)P,0s, ktera se vyznacuje konstantnim obsahem Nb,Os (20 mol.%), dochazi
s ristem obsahu BaO k ristu hodnot mérnych hmotnosti. Pfi¢inou je rovnéz nahrazovani
leh¢iho  oxidu fosforecného (M = 141,94 g-mol'l) téz8im oxidem barnatym
(M = 153,33 g'mol™). Molarni objem v zavislosti na obsahu BaO klesd oviem daleko
vyraznéji nez u prvni fady coz lze vysvétlit tim, ze sedm atomi P,Os je nahrazovano jen
dvéma atomy BaO. Tento vyrazny pokles molarnitho objemu se pak nakonec obrazi
i ve vyrazném vzrustu hodnot mérné hmotnosti skel této fady. Studium chemické odolnosti
ukazalo, ze rychlost rozpousténi skel obsahujici Nb,Os je vV obou kompozi¢nich fadach velmi
mala. Ubytky hmotnosti skel po interakci vzork skel s destilovanou vodou po dobu 24 hodin
pfi pokojové teploté a pii teploté 80°C jsou v fadech desetin mg, obdobné jako je tomu
1 u borofosfatovych skel modifikovanych oxidem niobi¢nym. Tyto hodnoty jsou v rdmci
chyby méfeni. Maximalni rychlost rozpousténi pii teploté 80°C byla stanovena na hodnotu
DR nizsi nez 4-5.10° g.cm?min™. Davodem pro takto nizkou rozpustnost t&chto skel je
pfitomnost barya a niobu. Ortofosfore¢nan barnaty Baz(POg); je nerozpustny [57] a rovnéz

velmi nizka rozpustnost je piipisovana difosfore¢nanu barnatému Ba,P,07 [57].

f)

Obr. 72 Obrazky vzorki skel kompozicni rady A: 40BaO-xNb,0s-(60-x)P,0s: (a) 40BaO-
60P,0s, (b) 40Ba0-10Nb,05-50P,0s5, (c) 40BaO-20Nb,0s-40P,0s5, (d) 40BaO-30Nb,Os-
30P,05,(e) 40Ba0O-40Nb,0s5-20P,05 a kompozicni fady B: yBaO-20Nb,0Os-(80-y)P20s: (f)
20Ba0-20Nb,05-60P,05, (g) 30BaO-20Nb,0s-50P,0s, (h) 40BaO-20Nb,05-40P,0s, (i)
50Ba0-20Nb,05-30P,0s a (j) 60Ba0O-20Nb,05-20P,0s.

Rozpustnost kova alkalickych zemin obecné klesd od hoiciku k baryu. Rovnéz
vestavovani Nb,Os vede k vétsi propojenosti skelné sité, coz rovnéz snizuje rychlost

rozpousSténi a zvySuje chemickou odolnost, jako tomu bylo pozorovano u skel systému
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SrO-Nb,0s-P,0s5 [53]. U vSech piipravenych skel byl rovnéz zméfen index lomu. Jak je
patrné z tabulky 8, hodnoty indexu lomu v kompozi¢ni fadé A vzristaji s rostoucim obsahem
Nb,Os vyraznéji nez v kompozi¢ni fad¢ B s rostoucim obsahem BaO. TudiZ 1ze usuzovat, Ze
hlavni roli u téchto skel na vzrist indexu lomu bude hrat pocet vazeb Nb-O, které podstatné
pfispivaji k indexu lomu barnatych niobato-fosfatovych skel [58]. Rovnéz rostouci obsah
tézkych atoma barya v kompozicni fadé B s vyssi elektronovou hustotou vyrazné piispiva

k narastu hodnot indexu lomu.

4.3.2. Termické vlastnosti skel

Termické vlastnosti skel byly studovany metodou DTA a dilatometrie u vSech
ptipravenych vzorku skel ternarniho systému BaO-Nb,Os-P,0s. DTA kiivky kompozi¢ni
fady A: 40BaO-xNb,05-(60-x)P20s jsou uvedeny na obr. 73 a kompozi¢ni fady B: yBaO-
20Nb,05-(80-y)P,0s na obr. 74. Jak je patrné z téchto termoanalytickych kiivek, vétSina skel
krystalizuje v teplotnim rozmezi 750-900°C, pti¢emz u né&kterych skel tato krystalizace

probihd ve dvou naslednych krocich.
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Obr. 73 DTA kriivky skel kompozicni rady Obr. 74 DTA kifivky skel kompozicni rady
A: 40Ba0-xNb,0s5-(60-x)P,0s. B: yBa0O-20Nb,0s-(80-y)P,0:s.

Pomoci dilatometrickych métfeni byly ziskany hodnoty teploty skelné transformace,
Ty, dilatometrické teploty méknuti, Ty, a koeficient teplotni roztaznosti skel, a, které jsou
souhrnné uvedeny v tabulce 8 pro obé dvé kompozi¢ni fady. Pro kompozi¢ni fadu A je jejich
zavislost na obsahu Nb,Os uvedena na obr. 75. Hlavni roli pro vzrist Tq a Tq je vzristajici

propojenost strukturni sité¢ téchto skel a sila chemickych vazeb se zvySujicim se obsahem
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Nb,Os. Pii ptidavcich NbyOs do studovanych skel totiz dochazi ke vzniku vazeb Nb-O-P,
které nahrazuji vazby P-O-P. Dochdzi tedy k vétsi propojenosti strukturni sité téchto skel, coz

ma za nasledek vzrist teploty Ty @ Tq. Druhym divodem je rovnéz vznik silnéjsich vazeb
Nb-O, které nahrazuji slabsi vazby P-O (DS, (Nb-O) = 771.5 = 21.5 kI mol’,
(D3 (P-0) =599 £ 12.6 kJ mol™' [54]) ve strukturni siti skel a pFispivaji k vyraznému vzristu
T,. Tento vzrist je strmy pro skla s x = 0-20 mol.% Nb,Os. Pro kompozi¢ni oblast x = 20-40
mol.% Nb,Os tento narQst jiz neni tak strmy, coz miZze byt pfipsdno skutecnosti, ze
maximalni zesiténi se vyskytuje pravé u vzorkll s x = 20-30 mol.% Nb,Os. Vznik klastrt
tvofenych oktaedry NbOg u skel svysokym obsahem Nb,Os pak tento narst zmirni.
V kompozi¢ni fad€ B (obr. 76) dochazi s rostoucim obsahem BaO nejen k vzristu hodnot T,
a T4, ale na rozdil od kompozi¢ni fady A, i hodnot a. Koeficient teplotni roztaznosti «
v kompozi¢ni fadé¢ A klesd s rostoucim obsahem oxidu niobi¢ného. Obdobny jev, ze pfi
vzristu hodnot teploty skelné transformace dochazi k poklesu koeficientu teplotni roztaznosti,

byl pozorovan i u fady jinych fosfatovych ¢i borofosfatovych skel.
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Obr. 75 Kompozicni zavislost Ty, Tq a a na Obr. 76 Kompozicni zavislost Ty, Tq a o na
obsahu NDb,Os Vv kompozicni radé A: 40BaO- obsahu Nb,Os v kompozicni Fadé B: yBaO-
XNb,05-(60-X)P20s. Chyba meéreni je mensi 20Nb,Os-(80-y)P,0s. Chyba méreni je
nez velikost symbolu. mensi nez velikost symbolu.

Naproti tomu v piipadé kompozicni fady B: yBaO-20Nb,0Os-(80-y)P,Os koeficient
teplotni roztaznosti o roste srostoucim obsahem oxidu barnatého, stejné tak jako teplota
skelné transformace. Divodem k tomu je jednak velikost kationtu Ba** a rovn&z rostouci
koncentrace téchto kationtli ve struktufe skla. Podle Shelbyho [59] koeficient teplotni
roztaznosti roste s rastem koncentrace nemustkovych kyslikii ve struktuie skla, pficemz oxid

barnaty odevzdava atomy kysliku do strukturni sit¢ skla, do které se vestavuje jako kation
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Ba*". Tim tedy dochazi s riistem koncentrace BaO ve druhé fadé skel k pozorovanému naristu

koeficientu teplotni roztaznosti.

4.3.3. Struktura skel
4.3.3.1. Kompozié¢ni fada A: 40BaO-xNb,0s-(60-x)P,05

P MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady A jsou uvedena na obrazku 77.
Spektrum vychoziho skla ultrafosfore¢nanu barnatého 40BaO-60P,0s se sklada ze dvou
rezonanci, z nichZ prvni pfi -28 ppm je pfipisovana strukturnim celkiim Q?, zatimco méng
intenzivni pfi -40,6 ppm, kterd se jevi jako rameno hlavni rezonance, se nachazi v oblasti
charakteristické pro strukturni celky Q3 [3]. Jejich rozkladem (obr. 78) bylo zjisténa
piitomnost 74% celkd Q? a 26% celki Q* v tomto skle, coZ je v souladu s literaturou [15].
S rostoucim mnozstvim Nb,Os Ize pozorovat posun maxima rezonance do oblasti méné
zapornych hodnot chemického posunu, az k -3,7 ppm pro sklo s x = 40 mol.% Nb,Os, coz je
oblast charakteristickd pro strukturni celky Q0 [15]. Tyto zmény v 3P MAS NMR spektrech
Ize interpretovat jak pfeménu fosfatovych strukturnich celki ve sméru Q*—->Q*->Q'—>Q°. P
bliz§im pohledu lze pozorovat malé zmény v pozici maxima rezonance pro skla sx = 30
a X =40 mol.% Nb,Os. V této kompozi¢ni oblasti vznikaji niobatové klastry tvofené oktaedry
NbOg a proto se blizké okoli kolem tetraedri PO, pfili§ neméni. Vestavovani Nb,Os
do strukturni sité¢ fosfatovych skel je spojovano se vznikem vazeb Nb-O-P. Vznik téchto
vazeb v niobéto-fosfatovych sklech byl rovnéz potvrzeno pomoci *’O MAS NMR uvedenych
v praci [26,27] z ptitomnosti rezonance 150 ppm. Flambard aj. v praci [26] popsali vznik

téchto vazeb reakeci:
Nb,Os + 5P-O-P — 2Nb(OP)s (23)

Rozkladem téchto spekter byly ziskany hodnoty relativniho zastoupeni jednotlivych
fostatovych strukturnich celkli. Vysledky téchto rozkladii jsou pak souhrnné uvedeny
Vv tabulce 9 a grafické znazornéni pro kompozi¢ni fadu A: 40BaO-xNb,Os-(60-x)P,0s je
uvedeno na obr. 78. MenSi zmény lze pozorovat na zacatku a na konci kompozi¢ni fady,
zatimco vyrazné zmény v poétu Q" celkill jsou pozorovany pro skla s X = 10-30 mol.% Nb,O:s.
Pro skla s 10-20 mol.% Nb,Os lze pozorovat vyrazny pokles zastoupeni celki Q7 coZ je
jak 20 mol.% je pak znatelna dalsi fragmentace fosfatové strukturni sité¢ vedouci ke $tépeni

mustka P-O-P v celcich Q2 a dominantnimu zastoupeni celki QO.
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Obr. 77 *P MAS NMR kiivky skel Fady Obr. 78 Kompozicni zavislost relativniho
A: 40BaO-xNb,0Os-(60-x)P20s. mnozstvi fosfatovych strukturnich celki

Fady A: 40BaO-xNb,Os-(60-X)P20s.

Tabulka 9. Chemické posuvy a relativni zastoupeni fosfatovych strukturnich celkii ve sklech
systéemu BaO-Nb,Os-P,0s.

BaO [ Nb,Os [ P,Os Q’ Q’ Q' Q’
Rada mol.% d(ppm) | % | d(ppm) | % | d(ppm) | % | d(ppm) [ %
' +02 |+2| 202 | +2 | +02 |+2| 02 | +2
40 - 60 | -400 [24] -27,7 | 76 - - - -
40 | 10 50 | 390 | 1| 240 [ 85| -130 |14 - -
A |2 | 20 40 - - | 230 | 7 | -126 |93 - -
40 | 30 30 - - - - | -120 [33] 52 |67
40 | 40 20 - - - - | 118 [11| -38 | 89
20 | 20 60 - - | -29,0 ]100 - - - -
30 | 20 50 - - | 237 [ 98| -129 | 2 - -
B | 40| 20 40 - - | 230 | 7 | -126 |93 - -
50 | 20 30 - - - - | 110 [22] 31 |78
60 | 20 20 - - - - - - | 07 100

Na obr. 79 jsou uvedena Ramanova spektra skel fady A: 40BaO-xNb,Os-(60-X)P,Os.
Spektrum vychoziho skla 40BaO-60P,0s vykazuje jeden dominantni pas 1158 cm™, ktery je
pfitazovan symetrick¢ valencni vibraci nemiistkovych atoma kysliku ve fosfatovych
strukturnich celcich PO4 [3] a dale pas 673 cm™ ptfifazovany vibraci miistkovych atomi
kysliku ve vazbach P-O-P propojujici tetraedry PO, mezi strukturnimi celky typu Q? [3].
Stiedné intenzivni pas 1295 cm™ je ptifazovany vibracim vazeb P=0O ve fosfatovych celcich
typu Q® [3]. Novy intenzivni pas 923 cm™ se objevuje na Ramanové spektru skla
s X = 10 mol.% Nb,Os. Poloha tohoto pasu se ve spektrech studované fady jednak posouva

sméiem k nizSim hodnotdm vInoCti a jednak jeho intenzita klesa s dalSim rGstem obsahu
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Nb,Os. Tento pas je pfipisovan vibracim vazeb Nb-O V izolovanych oktaedrech NbOg [23].
I zde se uplatiuje efektivngj$i Ramanlv rozptyl na téchto oktaedrech v porovnani
s rozptylem na fosfatovych tetraedrech a proto postupné s ristem obsahu NbyOs
ve studovanych sklech dochazi v rozmezi koncentraci 0-20 mol.% Nb,Os prakticky
k vymizeni vibra¢nich past charakteristickych pro fosfatové strukturni celky. Pfi dal$im ristu
obsahu Nb,Os ve sklech se na spektrech objevuji dalsi vyrazné pasy. Jednak je to Siroky pas
s maximy 812-813 cm™, ktery je pfipisovan vibracim Nb-O v fetézcich Nb-O-Nb [23]
a jednak siroky pas s maximy 641-648 cm™, ktery je pfipisovan vibracim Nb-O-Nb

v trojdimenzionalni siti s podilem klastrii vytvofenych oktaedry NbOg [23].

Raman intensity (a.u)
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Obr. 79 Ramanova spektra skel kompozicni rady A: 40BaO-xNb,0s-(60-X)P,0s.
4.3.3.2. Kompozi¢ni fada B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s

b MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s jsou
uvedena na obrazku 80. Jak je patrné z tohoto obrazku, s rostoucim pomérem BaO/P,0s5 se
maximum rezonance posouva do oblasti kladnéjSich hodnot chemického posunu, jelikoz
s rostoucim obsahem BaO dochézi ke zkracovani fosfatového fetézce St€penim vazeb P-O-P.
Zmény v relativnim zastoupeni jednotlivych fosfatovych celki pro tuto kompoziéni fadu jsou
zobrazeny na obr. 81. MenSi posun je pozorovan pro skla s y =20 a y = 30 mol.% BaO, coz
mizZe byt pripisovano mensim rozdilem chemického posunu strukturnich jednotek Q? a Q®
v porovnani scelky Q° a Q'. Vyrazny posun je viak pozorovan pro skla v rozmezi

y = 30-50 mol.% BaO. Mezi vzorky sy = 40 a y = 50 mol.% BaO je tento posun opét
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nevyrazny, coz lze pfifadit vzniku fetézci vazeb Nb-O-Nb-O-Nb mezi oktaedry NbOg,

na ktery ukazuje vyvoj Ramanovych spekter (obr. 82).
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Obr. 80 3'P MAS NMR kiivky skel Fady Obr. 81 Kompozicni zavislost relativniho
B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s. mnozstvi fosfatovych strukturnich celki

rady B: yBaO-20N b205-(80-y) P20s.
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Obr. 82 Ramanova spektra skel kompozicni rady B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s.

Na obrazku 82 jsou wuvedena Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady
B: yBaO-20Nb;0s-(80-y)P,0s. Vzhledem k tomu, ze jiz 20 mol.% Nb,Os potlacuje vibracni
pasy fosfatovych strukturnich celki, nelze opét pozorovat jejich vyvoj z Ramanovych spekter.
Pozorovat 1ze jen zmény ve vibracnich pasech pfipsanych jiz vySe niobatovym strukturnim

celkiim. Maximum péasu 983 cm™ skla sy = 20 mol.% BaO se posouva smérem k niz§im
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hodnotdm vIno&ti s rostoucim obsahem BaO. Intenzita pasu 923 cm™, piipisovaného
izolovanym oktaedrim NbOg [23] kles4, zatimco intenzita pasu 829 cm™ piipisovaného
vibracim vazeb Nb-O v fetézcich Nb-O-Nb roste. Ve shod¢ s interpretaci Ramanovych
spekter piedchozi kompozicni fady A lze konstatovat, ze vibracni pas izolovanych oktaedra
NDbOg je s rostoucim obsahem BaO nahrazovan pasem piipisovanym vibracim oktaedrii NbOg
propojenych navzajem do fetézcli. Tento proces propojovani oktaedri do fetézcl lze pripsat
tomu, Ze pii konstantnim obsahu 20 mol.% Nb,Os ubyva atomt kysliku pfi nahradé P,0s

za BaO, coz vede ke sdileni atomti kysliku mezi oktaedry NbOe.

4.3.4. Krystalizace skel

Krystalizace skel ternarniho systému BaO-Nb,Os-P,Os byla studovana v obou
kompozi¢nich fadach. Praskové vzorky pftipravenych skel byly temperovany po dobu
18 hodin pii teplotach uvedenych v tabulce 10 spolu s produkty krystalizace identifikovanymi

rentgenovou difrakéni analyzou za pomoci databaze [43].

Tab. 10 Teploty temperace praskovych vzorkii skel a produkty krystalizace identifikované
pomoci rentgenové difrakcni analyzy skel Fady BaO-NbyOs-P,0s.

BaO Nb205 P.Os | T.

Rada Produkty krystalizace
mol.% °C
40 - 60 | 480 BaP,0s
40 10 50 | 700 NbPOs, BaP,0g
A |40 ] 20 | 40 |800 NbPOs, Nbs(PO,);0,

40 30 30 850 BaNb2P2011, BaNb205, BaP,0-, Bangg(PO4)402
40 40 20 850 Ba1.4Nb5015, BaNb5015, Bangz(PO4)402

20 20 60 | 800 Nby.91P26,01,
30 20 50 | 820 NbPOs, BaP,04

B 40 20 40 | 800 NbPOs, Nbs(PO,4),0,
50 20 30 820 Ba3Nb2(PO4)402’ BaszoG
60 | 20 | 20 | 880 BaNb,0, Bas(PO.),

Obdrzené difraktogramy pro kompozi¢ni fady A a C jsou pak uvedeny na obrazku 83
a 85. Ramanova spektra zakrystalovanych vzorkii skel jsou uvedena na obr. 84 a 86.
Ramanovo spektrum vzorku 40Ba0O-60P,0s se nepodatilo ziskat vzhledem k jeho intenzivni
fluorescenci. Rentgenova difrakéni analyza ukazala, ze u produktd krystalizace kompozi¢ni
fady A: 40BaO-xNb,Os-(60-x)P,0s vzorkti s nizkym obsahem oxidu niobi¢ného
(10-20 mol.%) lze v produktech krystalizace identifikovat zejména metafosfore¢nan barnaty

BaP,0¢ a fosfore¢nan niobi¢ny NbPOs. Toto zjisténi potvrzuji i ziskand Ramanova spektra
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vzorkti s X = 10 a 20 mol.% (obr. 85), na kterych se vyskytuji slabé vibra¢ni pasy BaP,Og
(1155 a 690 cm™), dominantni jsou viak v Ramanovych spektrech zejména vibragni pasy
slougeniny NbPOs (286, 800 a 983 cm™), jejichz poloha jevi dobrou shodu s literaturou [60].
U vzorkia s 30 a 40 mol.% Nb,Os se na difraktogramech objevuji i difrakéni ¢ary dvou
sloucenin patficich do tohoto ternarniho systému a témi jsou BaNbyP,O1; a BasNb,(PO4)40-.
U téchto vzorki bylo ovSem rtg. difrakéni analyzou identifikovano nékolik dalSich sloucenin
(obr. 84 a tab. 10). Ramanova spektroskopie temperovanych vzorka o tomto sloZeni ukazuje,
ze ve vzorku je pfitomno zna¢né mnozstvi skelné faze, coz se projevuje pritomnosti Sirokého
vibra¢niho pasu v oblasti 500-800 cm™ s maximem pii 659-683 cm™. Podle jeho polohy lze
usuzovat na to, ze se jedna o skelnou fazi obsahujici klastry trojdimenzionalné propojenych

oktaedrii NbOg. Vibracni pasy 274 a 899 em? 1ze prifadit slou¢eniné BaNb,P,0;;.

+ Ba, Nb.O,,
" BaNb,O,,
“ 4 Ba,Nb,(PO,),0,
x=40 A
+ BaNb,P,0,,
. 4 Ba,Nb,(PO,),0,
=30 & *Ba,P,0,

+ BaP,0,

x=20 *NbPO,
a A Nb(PO,),0,

e

b

x=30

1025 1180

Intenzita (a.u.)
Intenzita (a.u)
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Obr. 83 Rentgenovy difraktogram  Obr. 84 Ramanova spektra
krystalickych fazi vzorkii skel kompozicni Fady  zakrystalovanych vzorkii skel kompozicni
A: 4OBaO-XNb205-(6O-X)P205. I;ady A: 4OBaO-XNb205-(60-X)P205.

Vysledky rentgenové difrakeni analyzy druhé fady skel B: yBaO-20Nb,Os-(80-y)P20s
jsou uvedeny na obr. 85 a rovnéz v tab. 10. U této fady se nepodafilo kompletné
zakrystalizovat prvni vzorek skla s y = 20, o ¢emz svéd¢i jeho Ramanova spektra (obr. 86).
U vzorkd sy = 10 a 20 mol.% BaO jak v Ramanovych spektrech, tak na difraktogramech
dominuje slou¢enina NbPOs (vibracni pasy 286, 800, 982 cm™, obr. 86). U vzorkl s y = 50,
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60 mol.% byla na rtg. difraktogramech zakrystalovanych skel identifikovana ptitomnost

slouc¢enin BagNb,(PO4)40, a BaNb,Og. Sloucenina BagNby(PO4)40, ma dominantni vibraéni

pas 898 cm™ asloudening BaNb,Og odpovida pas 672 cm™

. Naproti tomu u vzorku
sy = 60 mol.% je dominantnim produktem v zakrystalovaném vzorku niobi¢nan barnaty

BaNb,Og (vibragni pas 673 cm™).
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Obr. 85 Rentgenovy difraktogram Obr. 86 Ramanova spektra
krystalickych fazi vzorki skel kompozicni Fady  zakrystalovanych vzorkii skel kompozicni
B: yBaO-20Nb205-(80-y)P205. rady B: yBaO-20N b205-(80-y)P205.

4.3.5. Studium transformace sklo-krystal

Jak jiz bylo feceno, V oblasti sklotvornosti systému BaO-Nb,Os-P,0s byly nalezeny
dve krystalické faze, jejichz sloZeni je ukazano v ternarnim diagramu na obr. 87. Prvni z nich
je BaNbyP,O;;  (obsahujici 33,3 mol.% Nb;Os) a druhda BazNby(PO,)40, (obsahujici
16,6 mol.% Nb,Os). Struktura prvni z nich byla studovana Murashovou aj. [61] a druhou
z nich studoval Wang aj. [62]. Slouc¢enina BaNb,P,01; je charakterizovana trigonalni symetrii
s prostorovou grupou symetrie R3 c, zatimco slou¢enina BagNb,(PO,)40; je charakterizovana
triklinickou symetrii a prostorovou grupou P1. Pro studium transformace sklo-krystal byla
ptipravena dvé skla o slozeni 3Ba0.Nb,05.2P,05 a BaO.Nb,0s5.P,0s, které svym slozenim
odpovidaji korespondujicim krystalickym slou¢eninam. Pro ptehlednost a zjednoduSeni je
sloZeni téchto skel oznacovano jako (312) a (111). Pro ptipravu polykrystalickych vzorkl

byly praskové vzorky skel temperovany po dobu 20 hodin v platinovém kelimku pfi teplotach
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odpovidajicich konci krystaliza¢niho piku, zjisténému z kiivky DTA. V tabulce 11 jsou
uvedeny hodnoty mérné hmotnosti, p, a molarniho objemu, Vy, jak u skelnych, tak
krystalickych fazi. Mérna hmotnost odpovidajicich polykrystalickych sloucenin je vyssi
00,24 - 0,25 g.Cm'3 nez u odpovidajicich skel (tabulka 11). Molarni objem skel je vyssi nez
molarni objem odpovidajicich polykrystalickych slou¢enin, coz je v souladu diagramem

zavislosti objemu na teploté pro sklotvorné taveniny [2].

P,0,
0 100

NbOI T T T T T T T T T T TBao
0 20 40 60 80 100
mol % BaO—

Obr. 87 Slozeni studovanych vzorkii skel 3Ba0.Nb;0s.2P,0s5 (312) a BaO.Nb,05.P,05 (111)
a odpovidajicich polykrystalickych sloucenin BazNb,(PO4)40, a BaNb,P,01;.

Tab. 11 Slozeni, mérna hmotnost, p, a moldrni objem, V, Skel (312) a (111) a odpovidajicich
polykrystalickych sloucenin.

Vzorek BaO [ NbOs | P:Os | p+0,02 | Viit0,5

mol.% g.cm® | cm®mol?

(312)sklo | 50,00 | 16,66 | 33,33 | 4,20 40,0
Ba;Nb,(PO,),0; | 50,00 | 16,66 | 33,33 | 4,44 37,9
(111)sklo | 33,33 | 33,33 | 33,33 | 4,11 454
BaNb,P,On; | 33,33 | 33,33 | 33,33 | 4,36 42,9

Termické vlastnosti obou skel byly studovany metodou DTA, dilatometrie a Zarové
mikroskopie. DTA kiivky jsou uvedeny na obr. 88a a data obdrzena pomoci dilatometrického
méfeni jsou uvedeny v tabulce 12. V minulych kapitolach, kde bylo pojednavano o barnatych
niobato-fosfatovych a borofosfatovych sklech, teplota skelné transformace vzristala
S rostoucim mnoZzstvim Nb,Os. Obdobné chovani Ize pozorovat i u téchto dvou sklech, tudiz
sklo (312) s 16,66 mol.% Nb,Os vykazuje nizsi hodnotu teploty skelné transformace (684°C)
nez sklo (111) (737°C) s 33,33 mol.% Nb,Os. Teploty krystalizace ode¢tené z DTA kiivek
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vykazuji obdobny trend. Sklo (312) mé nizsi teplotu krystalizace (Tc ~ 739°C) nez sklo (111)
(Tc ~ 849°C). Koeficient teplotni roztaznosti (tabulka 12) je vyssi pro sklo (312)
(11,9 ppm.C'l) nez pro sklo (111) (7,9 ppm.C’l). Kiivky ziskané pomoci zarové mikroskopie
jsou uvedeny na obr. 88b. Ztéchto kiivek byla zjisténa i teplota tani slouceniny
BasNb,(PO,4)40, 1164°C. Teplota tano slouc¢eniny BaNb,P,01; byla stanovena na 1220°C,

coz je v souladu s praci Murashové aj. [61].

a)
3Ba0.Nb,0,.2P,0,

Heat Flow (a.u.) Exo —

BaO.Nb,0..P,0,
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Obr. 88 a) DTA kiivky skel 3Ba0.Nb;0s.2P;0s (312) a BaO.Nb,0s.P;0s (111) a b) ZM
kiivky skel 3Ba0.Nb;0s.2P,0s (312) a BaO.Nb,0s.P,05 (111).

Tab. 12 Teplota skelného prechodu, Ty, dilatometricka teplota méknuti, Tq, koeficient teplotni
roztaznosti, a a rychlost rozpousténi, DR, skel (312) a (111).

40,3 DR 10°
vzorek | T2 | T2 [ (150050°c) | 20,2
°C ppm °C* | gcm™ min®
(312) sklo | 685 | 719 119 0,15
(111) sklo | 745 | 770 7.9 0,12

Ramanova spektra skel (312) a (111) jsou uvedena na obrazku 89. Vzhledem
k rozdilnému obsahu Nb,Os ve sklech se tato spektra od sebe vyrazné lisi. Na spektru skla
(312) obsahujici 16,6 mol.% Nb,Os je vyrazny vibratni pas 873 cm™, ktery svedéi
o pritomnosti izolovanych oktaedri NbOg ve strukturni siti tohoto skla. Na spektru skla
BaO.Nb,0s5.P,05 (111) obsahujici 33,3 mol.% Nb,Os je v§ak vidét uz jen slaby pas 903 cm'l,
ktery svéd¢i o mensim poctu izolovanych oktaedrt NbOg. Intenzivni pas 799 cm™ pak svedci
o dominanci fetézci Nb-O-Nb-O-Nb ve strukturni siti tohoto skla. Stfedné intenzivni pas
639 cm™ sv&dei o pFitomnosti mensiho po&tu klastri trojdimenzionalng propojenych oktaedri

NbOg [23].
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Obr. 89 Ramanova spektra skel 3BaO.Nb,0s.2P,05 (312) a BaO.Nb;05.P,05 (111).
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Obr. 90 a) Ramanova spektra skla 3Ba0O.Nb,05.2P,05 (312) a slouceniny BazNby(PO,)40,,

b) Ramanova spektra skla BaO.Nb,0s.P,05 (111) a slouceniny BaNb,P,01;.

Pro ptipravu polykrystalickych vzorkid byly praskové vzorky skel temperovany
po dobu 20 hodin pfi teplotdich nad krystalizacnim pikem zjiSt€énym pomoci diferencni
termické analyzy (obr. 88a). Pro krystalizaci skla (312) byla zvolena teplota 800°C a pro sklo
(111) teplota 950°C. Rentgenova difrakéni analyza potvrdila ptfitomnost krystalickych
sloucenin BazNb,(PO,)40, a BaNb,P,011, protoze obdrzené difraktogramy se shodovaly
s difrak¢nimi liniemi v databazi PDF [43]. Pfitomnost zddné dalSi krystalické faze nebyla
prokazana, tudiz lze konstatovat, ze slouCeniny BazNby(PO.)s0, a BaNb,P;01; svym
sloZzenim odpovidaji sloZzeni odpovidajicich skel (312) a (111).

Ramanova spektra obou polykrystalickych sloucenin byla rovnéZz zméfena
a na obr. 90a a 90b jsou porovnavana se spektry odpovidajicich skel. Zajimavou podobnost
vykazuji Ramanova spektra slouceniny BazNDb,(PO,)40, s dominantni dvojici vibracnich
past 898 a 923 cm™ se spektrem skla (312) s dominantnim pasem 873 cm™ (obr. 90a).
Rozstépeni dominantniho pasu v krystalické fazi je pravdépodobné zpiisobeno urcitou distorzi

oktaedri NbOg Vv krystalové struktuie slouceniny BagNb,(PO4)40, [62]. V této slouceniné je
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niob oktaedricky koordinovan atomy kysliku s riznou délkou vazeb Nb-O v rozmezi
1,73 -2,22 A [62]. Odlisna situace nastava v Ramanovych spektrech slouc¢eniny BaNb,P,01;
s odpovidajicim sklem (111). Ve spektru skla se voblasti 500-1000 cm™ nachézeji ti
navzajem se prekryvajici vibracni pasy, zatimco ve spektru polykrystalické slouceniny
se nachazi pouze jeden dominantni vibraéni pas 946 cm™. Dalsi intenzivni vibraéni pasy
se jsou na spektru v oblasti charakteristické pro m¥izkové vibrace 100-400 cm™. Jak je patrné
ze spekter na obr. 90b, v tomto piipadé¢ je znatelny rozdil ve struktufe skla a polykrystalické
slouceniny, ve které se sttidaji vrstvy propojenych oktaedrit NbOg a tetraedrti PO,.

%P MAS NMR spektra skel (312) a (111) jsou uvedena na obr. 91. Ob& spektra jsou
charakterizovéana Sirokou rezonanci, jejiz maximum se pro sklo (312) nachézi pti -9,5 ppm,
zatimco pro sklo (111) pfi -6,5 ppm. Tento rozdil neni zna¢ny, nicméné poukazuje na urcité

zmény v lokdlnim uspofadéani kolem POy tetraedrl v téchto sklech.

a)

3Ba0.Nb,05.2P,0;

b)

Ba0.Nb,0;.P,0;
BaNb,P,0,,

—
20 0 -20 - 40
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Obr. 91 a) P MAS NMR spektra skla (312) a odpovidajici polykrystalické slouceniny
BasNb,(PO,4)40, a b) skla (111) a odpovidajici polykrystalické slouceniny BaNb,P2Ox;.

P MAS NMR spektra byla zméfena i pro polykrystalické sloueniny
BazNb,(PO,4)40, a BaNb,P,0O1; a porovnani se spektry odpovidajicich skel je uvedena
na obr. 91. Na obr. 91a lze pozorovat jednu Sirokou rezonanci pro sklo (312) a pro slouceninu
BasNb,(PO4)40,  pak uz§i, nicméné roz§tépenou rezonanci. Sir§i rezonance pro sklo
je ocekavana, jelikoz distribuce délek vazeb a uhla vede k vétsi distribuci chemickych posunil
31p_ Co se tyde *'P MAS NMR spektra slouceniny BasNba(PO4)40,, Ize vidét jeho komplexni
tvar, nicmén¢ struktura této slouceniny ve form¢ monokrystalu v praci [62] obsahuje pouze
dv¢ koordinace fosforu, tudiZ spektrum na obr. 91a nema dobré rozliSeni. Proto byla spektra
3'p MAS NMR zméfena na spektrometru s vysokym magnetickym polem (18,8 T), ackoliv
pro jadra izotopu 31p, yzhledem ke zvyseni anizotropie chemického posunu a relaxacnich

¢asl, neni G¢innd. Z obr. 92 je vSak patrné, Ze rozliSeni je vyrazné vyssi pii pouzitém vné&j$im
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magnetickém poli 18,8 T, na misto 9,4 T. Dlivodem pro to je snizeni interakce mezi jadry p
a ®Nb, coz ma za nasledek snizeni kvadrupolové interakce jader **Nb pii vyssim
magnetickém poli. Dal§im faktorem zlepSujicim rozliSeni Sp spektra, jak je mozné vidét
na obr. 92, pouzitim pulzu snizujicim interakci na kanal pouzity pro %Nb, coz umoznuje
potlagit magnetickou interakci mezi jadry **Nb a *'P. Za povsimnuti stoji i fakt, Ze intenzity
dvou rezonanci nejsou stejné, pravdépodobné proto, ze u€innost snizeni interakce mezi jadry
nebyla stejna pro ob¢ dvé koordinace fosforu. Na obr. 91b lze vidét Sirokou rezonanci skla
(111) a jednu uzkou rezonanci pro polykrystalickou slou¢eninu BaNb,P,0;1, coz je v souladu
s daty uvadénymi v praci [61]. Porovnani spekter této slouceniny a ji odpovidajiciho skla
(111) ukazuje na to, ze lokalni uspotadani atomt fosforu je ve skle a odpovidajicim krystalu
velmi podobné. Stoji za poznamku uvést, ze usporadani na kratkou vzdalenost v krystalu se
odrazi ve skelné siti, jelikoz hodnoty chemického posunu rezonanci ve sklech (312) a (111)
a korespondujicich polykrystalickych slouceninach jsou témét identické. Na obr. 93 lze vidét
porovnani uspofadani na kratkou vzdalenost v okoli atoma Nb pro ob¢ krystalické slouceniny.
VéEtsi symetrie je charakteristickd pro slouc¢eniny BaNb,P,011, jak je zndzornéno na obr. 93a.
Z tohoto obrazku je patrné, Ze jsou oktaedry NbOg skutecné propojeny tfemi atomy fosforu

a tfemi atomy niobu s velmi pravidelnymi vzdalenostmi mezi vazbami.

Ba;Nb,(PO,),0,
at 9.4T without **Nb decoupling

at 18.8T

with **Nb decoupling

at 18.8T without **Nb decoupling

10 0 -10 -20 -30
3P MAS NMR shift (ppm)

Obr. 92 3P MAS NMR spektra polykrystalickych sloucenin BazNb,(PO4)4,0, a BaNb,P,0;;
zmeérena v magnetickém poli 9,4 T a 18,8T s a bez odstinéni jader %Nb.
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Obr. 93 Usporadani na kratkou vzdalenost v okoli atomit Nb: a) ve slouceniné BaNb,P,0;; a

b) BagNby(PO4)40; na zdklade dat v praci Wanga aj. [62] (sloucenina BagNb,(PO,)40,) a dat
V praci Murashové aj. [61] (sloucenina BaNbyP,011).

4.4, Fosfatova skla systému BaO-Mo0O;-P,0s
4.4.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

V ternarnim systému skel BaO-Mo00O3-P,0Os bylo piipraveno a studovano celkem
24 vzorku skel ve Ctyfech kompozi¢nich tfadach: A: (50-x/2)BaO-xMoOs-(50-x/2)P,0s,
B: 50Ba0O-yMo0s-(50-y)P,0s, C: 20BaO-zMo003-(80-z)P,0s a D: (70-u)BaO-uMoOs3-
30P20s. SloZeni skel je uvedeno v ternarnim diagramu na obr. 94. Z tohoto ternarniho
diagramu je patrné, Ze oxid molybdenovy je schopen tvofit fosfatova skla barnata v Sirokém
rozsahu koncentraci. Zjisténé hodnoty mérné hmotnosti, p, molarniho objemu, Vp, teploty
skelného piechodu, Ty, dilatometrické teploty méknuti, Tq, koeficientu teplotni roztaznosti, a,

tot

rychlosti rozpousténi, DR, a pomérii Mo”*/Mo™ t&chto skel jsou uvedeny v tab. 13.

P,0,

MoO | I l I I ' I ' I I ! BaO
0 20 40 60 80 100

mol% BaO—

Obr. 94 Skla pripravend v terndrnim systému BaO-MoQO3-P,0s.
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Oblast sklotvornosti v ternarnim systému BaO-Mo003-P,05 byla uréena pro skla
pfipravend volnym chladnutim taveniny na vzduchu, tak jak je popséno v experimentalni ¢asti
v sekci 3.2. Lze samoziejmé predpokladat, Ze pii pouziti napi. metody rychlého chlazeni
taveniny (napf. mezi dvéma médénymi bloky, nebo mezi rychle rotujicimi valci), by oblast
sklotvornosti byla jesté vétsi. Oblast sklotvornosti byla rovnéz stanovena jen u skel s obsahem
P,05 mensim nebo rovnym 50 mol.%, vzhledem k tomu, ze skla s vy$§im obsahem P,0s jsou
hygroskopicka. Nicmén¢ problematickd se ukazala byt i skla obsahujici 50 mol.% P,0s,
jejichz taveniny vykazuji pomérné¢ vysokou smacivost platiny, a u kterych bylo témér
nemozné ziskat vyssi vytézky pfi piipravé skel. Znazornénd oblast sklotvornosti na obr. 94 je
na obou krajich vymezena na zaklad¢ literarnich udajii. Na stran¢ binarniho systému MoOs-
P,Os oblast sklotvornosti zabird koncentraéni rozmezi v Siroké oblasti 0-83 mol.% P,Os,
podle udaji uvadénych v praci [37]. Naproti tomu v binarnim syst¢ému BaO-P,0s5 Walter aj.
[63] ptipravili skla vrozmezi 0-56,5 mol.% P,0Os. Mensi oblast sklotvornosti v oblasti
s vysokym obsahem BaO se projevila pfi pfipraveé skel v kompozi¢ni fadé B: 50BaO-yMo0Os-
(50-y)P,0s, kde se podafilo piipravit skla jen vrozmezi 0-15 mol.% P,0s, zatimco
Vv ternarnim systému ZnO-MoO3-P,0s byla pfipravena skla v fadé s 50 mol.% ZnO v rozmezi
0-20 mol.% ZnO [64] a v ternarnim systému PbO-M00O3-P,0s byla dokonce piipravena skla
v fadé s 50 mol.% PbO v rozmezi 0-30 mol.% PbO [65].

Tab. 13 Slozeni, mérnd hmotnost, p, moldarni objem, Vy, rychlost rozpousténi, DR, relativni
mnozstvi iontit Mo>*, Mo® IMo™, skel v systemu BaO-MoO3-P,0s.

B ada BaO | MoOs | P,Os | p+0,02 V,+0,5 DR+0,2 | Mo>*/Mo™
mol.% g.cm? cm®mol™ | g.cm®.min™ %
50 0 50 3,63 40,7 1,8 107 -
475| 05 |475]| 3,64 40,5 1,7107 1,59
45 10 45 3,69 39,9 2,6 107 1,12
425| 15 [425] 3,70 39,8 3,510 1,25
A |40 20 40 3,76 39,1 45107 1,96
35 | 30 35 3,83 38,3 9,710 2,35
30 | 40 30 3,01 37,4 1,8 10° 1,50
25 50 25 3,94 37,0 2,510° 1,46
20 | 60 20 3,97 36,6 5,6 10° 0,76
15 70 15 3,99 36,4 5,910° 0,85
50 0 50 3,76 39,3 1,8 107 -
B 50 5 45 3,82 38,9 3,910 1,92
50 10 40 4,06 36,4 3,710 1,03
50 15 35 3,76 39,3 5,110 0,51
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Pripravend skla byla zbarvena od bezbarvé do temné zelené, az Cerné barvy
Vv zévislosti na slozeni. Vychozi vzorek 50BaO-50P,0s byl ¢iry a bezbarvy. Se zvySujicim
se obsahem oxidu molybdenového MoQO3 ve sklech se ménila barva vzorkl od svétle zelené
az po Cernou barvu (obr. 95). Zelené zbarveni vzorki skel je zplsobeno pfitomnosti atomil
molybdenu v niz§im oxidaénim stavu (obvykle Mo®") [39, 40]. Na obr. 96a a 96b jsou
uvedeny spektralni zavislosti propustnosti pro vybrané vzorky skel v kompozi¢ni fadé A a B.
Z téchto obrazk je patrné, Ze ptidavky MoOj3 do fosfatovych skel zpiisobuji intenzivni zelené
zbarveni, které souvisi se silnym absorpénim pasem s maximem ~780 nm. Tato absorpce ve
viditelné az blizké IC oblasti u skel modifikovanych MoOs je pfipisovana pravé piitomnosti
atomi molybdenu v niz§im oxidaénim stavu Mo>* [39]. Koncentrace v pfipravenych vzorcich
byla zjistovana metodou elektronové paramagnetické resonance. ZjiSténé poméry Mo>*/Mo™
v piipravenych vzorcich jsou uvedeny v tabulce 13. Ze ziskanych vysledkd je patrné,
e vétdina atomid molybdenu je v oxidaénim stavu Mo®*, mnozZstvi iontih Mo ve v&t§ing

vzorkl je mensi nez 2%.

a)

Obr. 95 Obrazky vzorki skel kompozicni rFady A: (50-x/2)BaO-xM00Os3-(50-x/2)P,0s:
(a) 47,5Ba0-5M003-47,5P,0s, (b) 45Ba0-10M00s-45P,0s, (¢) 42,5Ba0-15M003-42,5P,0s,
(d) 40Ba0O-20M003-40P,0s, (e) 35Ba0-30M003-35P,0s, (f) 30BaO-40Mo0O3-30P,0s,
(@) 25Ba0-50M003-25P,0s5, (h) 20Ba0O-60M003-20P,05 a kompozicni  Fady
B: 50BaO-yMoOs-(50-y)P,0s:  (ch) 50BaO-50P,0s, (i) 50Ba0O-5M003-45P,0s,
(j) 50Ba0-10M003-40P,0s, a (k) 50BaO-15M003-35P,0s.
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Obr. 96 a) Spektralni zavislosti propustnosti vybranych vzorki skel a) rfady A: (50-x/2)BaO-
XM00O3-(50-x/2)P,0s a za b) rady B: 50BaO-yM0O3-(50-y)P20s.

Jak je patrné z naméfenych hodnot DR v tabulce 13, chemick4 odolnost molybdato-
fosfatovych skel barnatych je relativné vysoka a v kompozic¢ni fadé A: (50-x/2)BaO-xMoOs-
(50-x/2)P,05 jen mirné vzrista srustem obsahu MoOs; ve sklech. V kompozi¢ni fadé
B: 50BaO-yMo0s-(50-y)P,0s je mozné pozorovat obdobny trend, rychlost rozpousténi

rovnéz mirné vzrusta s obsahem MoOs.

4.4.2. Termické vlastnosti skel

Termické vlastnosti skel byly studovany metodou DTA a dilatometrie v kompozi¢ni
fadé¢ A: (50-x/2)BaO-xMo0s;-(50-x/2)P,0s a B: 50Ba0O-yMo00O3-(50-y)P,0s. DTA kiivky
kompozi¢ni fady A jsou uvedeny na obr. 97 a kompozi¢ni fady B na obr. 98. Jak je patrné
z téchto termoanalytickych kiivek, vétSina skel krystalizuje v teplotnim rozmezi 500-750°C.
Z t&chto kiivek byly odecteny teploty krystalizace, T, (jako extrapolovany bod nébéhu piku
tzv. ,,onset“). Pro hodnoceni termické stability vzorkd bylo pouzito kritérium AT = T, — Tj.
Vypocétené hodnoty tohoto rozdilu jsou rovnéz uvedeny v tab. 14. Jak je patrné z DTA kiivek
fady A na obrazku 97, u skla s obsahem x = 30 mol.% MoO3; pii ohifevu nedochazelo ke
krystalizaci a proto v tabulce 14 hodnoty krystaliza¢ni teploty u tohoto vzorku chybi, stejné
tak jako pfisluSnd hodnota T¢-Tgy . Tato mimofddnd termickd odolnost viici krystalizaci dobfe
koresponduje s kompozicni zavislosti termické stability Tc-Ty. Jak je patrné z uvedenych
hodnot, nejdiive dochazi ke vzristu termické stability v kompozicni fadé A pro skla
s obsahem x = 0-30 mol.% MoQOsg, poté vsak dochazi k poklesu pro skla s x = 40-80 mol.%
MoOQOs.
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Tab. 14 Slozeni, teplota skelného prechodu, Ty, dilatometricka teplota méknuti, Ty, koeficient
teplotni roztaznosti, o, teplota krystalizace, T¢, a hodnoty rozdilit Te-Ty skel v systému BaO-
MoO3-P,0s.

foga | B2O | MoOs | P:Os | Tgs2 | Te2 (1083%3%) To+2 | T, T
mol.% °C |°c ppm.°C™* °C °C

50 | 0 | 50 | 463 | 488 14,7 523 |60
475 | 05 | 475 | 468 | 492 14,3 592 | 124
45 | 10 | 45 | 475 | 502 14,0 622 | 147
425 | 15 | 425 | 484 | 512 13,8 644 | 160

A | %0 [ 20 [ 40 |90 [ 522 136 652 | 162
35 | 30 | 35 | 514 | 541 12.6 i :

30 | 40 | 30 | 527 | 546 118 704|177

25 | 50 | 25 | 503 | 520 10,3 622 | 119

20 | 60 | 20 | 457 | 475 11,9 546 | 89

15 | 70 | 15 | 407 | 425 12,6 479 | 12

50 | 0 | 50 | 463 | 488 14,7 523 | 60

5 | 50 [ 5 | 45 |49 | 56 14,9 610 | 114
50 | 10 | 40 | 517 | 536 15,2 630 | 113

50 | 15 | 35 | 538 | 558 14,5 674 | 116
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Obr. 97 DTA krivky skel kompozicni rady Obr. 98 DTA krivky skel kompozicni rady
A: (50-x/2)BaO-xM003-(50-x/2)P,0s. B: 50BaO-yMo00O3-(50-y)P20:s.
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Pomoci dilatometrickych méfeni byly ziskany hodnoty teploty skelné transformace, Tg,
dilatometrické teploty méknuti, Ty, a koeficient teplotni roztaznosti skel, o, které jsou
souhrnné uvedeny v tabulce 14 pro kompozi¢ni fadu A a B. Na obr. 99 je pak graficky
znazornén prubéh hodnot teploty skelné transformace Ty V zéavislosti na obsahu MoO3
ve sklech kompozi¢ni fady A. Jak je patrné z tohoto obrazku, hodnota Ty roste u skel této fady
vrozmezi x = 0-40 mol.% MoOs;, kdy dosahuje svého maxima 527°C a pak Vv rozmezi
X = 40-70 mol.% MoOj3 dochézi k vyraznému poklesu Ty. Obdobny trend je pak pozorovan
1 pro prab¢h dilatometrické teploty méknuti Ty. Opacny pribeh vykazuje zavislost koeficientu
teplotni roztaznosti oo na obsahu MoOs. V rozmezi x = 0-50 mol. % MoOj3; dochazi k poklesu
hodnot o na minimalni hodnotu 10,3 ppm.°C™ a v intervalu x = 50-70 mol.% pak k jeho ristu
na hodnotu 12,6 ppm.°C™. Vzhledem k tomu, e energie vazeb Mo-O (Eme.0 = 560.2
+20.9 kJ.mol™ [54]) je mensi neZ energie vazeb P-O (Ep.o = 599.1 = 12.6 kJ.mol ' [54]), ale
zaroven srovnatelnd s energii vazeb Ba-O (Ep,.0 = 561.9 £13.4 kJ.mol'[54]), je hlavnim
faktorem vzristi T, v této kompozicni fad¢ vzriistajici propojenost strukturni sité téchto skel
pro skla s x = 0-40 mol. % MoOs. Vzorek skla s x = 40 tedy vykazuje optimalni propojenost
strukturni sit€. Nicméné& v intervalu x = 40-70 pak nahrazovani slabsich vazeb Mo-O za vazby
silngj$i P-O hraje rozhodujici roli v poklesu hodnot Tg. Obdobny trend vykazujici maximum
v kompozicni zavislosti T, u fosfatovych skel modifikovanych oxidem molybdenovym byl
pozorovan 1 u fady dalSich skel jako napt. u skel NaPO3-MoOs [38] nebo u skel ternarniho
systtmu PbO-MoO;-P,05 [65]. V kompozi¢ni fadé¢ B: 50BaO-yMoOs-(50-y)P,05 dochazi
Knaristu hodnot Ty a Ty se vzrustajicim obsahem MoO; (tabulka 14) v rozmezi

y = 0-15 mol.% MoO3, zatimco hodnoty a se téméf nemeni.
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Obr. 99 Kompozicni zavislost Ty, Tq a a na obsahu MoOs V kompozicni radé A: (50-x/2)BaO-
XM00Os3-(50-x/2)P,0s. Chyba méreni je mensi nez velikost Symbolu.
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4.4.3. Struktura skel
4.4.3.1. Kompozi¢ni ada A: (50-x/2)BaO-xMo00O;-(50-x/2)P,05

%'p MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady A: (50-x/2)BaO-xMoO3-(50-x/2)P,Os
jsou uvedena na obrazku 100. Vychozi spektrum metafosforeCnanu barnatého je
charakterizovano dominantni rezonanci pti hodnoté chemického posunu 6 = —24,7 ppm, ktery
je pripisovan strukturnim celkiim Q? [3]. Piitomnost mensiho mnozstvi terminalnich celkt Q!
(~ 3%) na koncich metafosfatovych fetézcii se projevuje rezonanci v oblasti chemického
posunu 6 = —8,8 ppm, coz svéd¢i o mirné nadstechiometrii BaO ve slozeni tohoto skla. Jejich
pfitomnost odpovidd koncovym skupindm O-POj; ve strukturni siti skel, coz ukazuje na to,
ze délky fosfatovych fetézct jsou v tomto skle kone¢né. Rozkladem téchto spekter byly
ziskany hodnoty relativniho zastoupeni jednotlivych fosfatovych strukturnich celkt. Vysledky
téchto rozkladd jsou pak souhrnné uvedeny v tabulce 15 a grafické znézornéni pro

kompozi¢ni fadu A je uvedeno na obr. 101.

Tab. 15 Chemické posuvy a relativni zastoupeni fosfatovych strukturnich celkii ve sklech
systemu BaO-Mo0O3-P,0s.

Rada | BaO | MoO; | P,Os Q° Q? Q! Q°

mol % d(ppm) [ % | d(ppm) | % | d(ppm) [ % | d(ppm) | %0
£02 [+2]| 02 |+£2| 202 |+2]| 02 |+2
50 0 50 - - | 248 96| 93 | 4 - -
475 | 05 | 475 - - | 248 |86 | -104 | 14 - -
45 10 45 - - | 249 | 77| ‘124 | 23 - -
425 | 15 | 425 - - | 243 | 59| -11,2 | 41 - -

A 40 20 40 - - | 243 | 52| -11,7 | 48 -
35 30 35 - - | 243 | 25| 121 | 72| -01 | 3
30 40 30 - - | 235 |10 -12,8 |69 -18 |21
25 50 25 - -l 229 | 2| ‘121 |62 27 |36
20 60 20 - - - - | ‘101 |41 -38 |59
15 70 15 - - - - | 112 | 16| -48 | 84
50 0 50 - - | 248 [o6| 93 | 4 - -
5 50 05 45 - - | 244 | 76| -100 | 24 - -
50 10 40 - - | 232 |48 -99 |52 - -
50 15 35 - - | 215 |24 96 |69] -01 7
20 30 50 | 477 | 4] 296 [ 8] -14,7 | 8 - -
c 20 40 40 - - | 264 | 63| -148 | 37 - -
20 50 30 - - | 213 |15 -126 | 78] -21 7
20 60 20 - - - - | ‘101 |41 -38 |59
40 30 30 - - | 212 [12] -106 [67] -10 |21
5 30 40 30 - - | 212 |14 122 |68 -14 |18
20 50 30 - - | 213 |15 -126 | 78] -21 7
10 60 30 - - | 211 | 20| -12,0 | 80 - -
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U skel této kompozi¢ni fady v rozmezi X = 0-30 mol.% MoOj3; postupné klesa pocet
metafosfatovych strukturnich celkéi Q? a narfistd podet strukturnich celki Q' (viz obr. 101)
Tyto zmény v *'P MAS NMR spektrech Ize interpretovat jako zkracovani fosfatovych fetdzct
transformaci fosfatovych strukturnich celkd ve sméru Q’>Q% Pocet Q' celki dosahuje
maxima (74%) u vzorku s obsahem x = 30 mol.% MoQj; (tab. 15). S dal$im nartstem MoOj3
ve sklech dochazi v rozmezi x = 30-60 mol.% MoO; ke vzristu poctu izolovanych
orthofosfatovych strukturnich celkii Q°. I tyto zmény pak lze interpretovat jako dalsi
zkracovani fosfatovych fetdzch transformaci celk(, vtomto pripads Q'—>Q° U skel
obsahujicich x = 40-70 mol.% MoO; pak dochazi ke tvorbé klastri molybdatovych
strukturnich celkll prostfednictvim vazeb Mo-O-Mo a Kk dal§imu narGstu izolovanych

strukturnich celkl typu Q0 az na 84% pro sklo s X = 70 mol. MoOs.
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Obr. 100 *P MAS NMR kiivky skel kompozicni  Obr. 101 Kompozicni zavislost relativniho
Fady A: (50-x/2)Ba0-xMo00s-(50-x/2)P,0s. mnozstvi  fosfatovych strukturnich celku

Fady A: (50-x/2)Ba0O-xM00O3-(50-x/2)P,0s.

Na obrazku 102 jsou uvedena Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady A: (50-
x/2)BaO-xM00s-(50-x/2)P,0s.  Spektrum  vychoziho skla metafosforeénanu barnatého
vykazuje jeden dominantni pas 1161 cm™, ktery je pfifazovan symetrické valenéni vibraci

nemustkovych atoma kysliku v metafosfatovych strukturnich celcich typu Q% a jedna se
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o vibrace vs (PO,) [3]. Druhy intenzivni vibratni pas 680 cm™ podle literatury [3] piislusi
symetrické valen¢ni vibraci mustkovych atomu kysliku vs (P-O-P) ve vazbé P-O-P mezi
strukturnimi celky typu Q? Dva nové intenzivni pasy 944 a 900 cm? se objevuji
na Ramanové spektru skla s x = 5 mol.% MoOs. Tyto pasy jsou pfifazovany vibracim vazeb
koncovych atomu kysliku M-O" a M=0 v molybdatovych strukturnich celcich [38,66]. Pas
900 cm? se srostoucim obsahem MoO;3; posouva smérem k niz§im hodnotdm vlnoctl
a na spektru se objevuje novy pas 853 cm™ jehoz intenzita postupné vzrasta. Tento pas pak
byva v literatuife pfifazovan vibracim mustkovych atomt kysliku ve vazbach Mo-O-Mo
[38,66] vznikajicich vzajemnym propojenim oktaedri MoQOg prostfednictvim mustkovych
atomt kysliku. Tento pas tedy svéd¢i o tvorbé molybdatovych klastri vznikajicich
propojenim oktaedri MoOg Vazbami Mo-O-Mo, obdobné jako tomu je v ternarnich systémech
Zn0O-Mo0O3-P,05 [64] a PhO-MoO;-P,05 [65]. Pas 942-960 cm™ je pripisovan vibracim
koncovych vazeb M=0O nebo Mo-O" v oktaedrech MoOg [38]. Intenzita vibra¢nich past
fosfatovych strukturnich celkii se zmensuje s ristem obsahu MoOQs, coz je zptsobeno jednak
klesajicim obsahem P,0s ve sklech této fady, ale zejména vysokou efektivnosti Ramanova
rozptylu molybdatovymi strukturnimi celky, coz vede k potlaceni vibrac¢nich pasi fosfatovych
strukturnich celki. Vibraéni pas 390-394 cm™, ktery je pouze na spektrech skel obsahujicich
MoO;3 je pfifazovan vibracim vazeb Mo-O-P [65,66].
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Obr. 102 Ramanova spektra skel kompozicni rady A: 40BaO-xNb,Os-(60-x)P20s.
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4.4.3.2. Kompozi¢ni fada B: 50Ba0-yMoOj3-(50-y)P,Os

b MAS NMR spektra skel kompoziéni fady B: 50BaO-yMoOs-(50-y)P,Os
s konstantnim obsahem oxidu fosforecného jsou uvedena na obrazku 103. Vzhledem k tomu,
ze v této fad¢ je zamenovan P,Os za M0Os, je patrné, ze vestavovani molybdatovych celkti do
strukturni sit& skla zptsobuje vyrazny pokles zastoupeni metafosfatovych celkti Q% a vzrist
poctu difosfatovych celki Q! [3]. Vysledky rozkladu spekter této fady jsou uvedeny v tab. 15.
Ve skle s obsahem y = 15 mol.% MoOj3 byla zjisténa i pritomnost celki Q° (~8 %).

NMR intensity (a.u.)
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Obr. 103 **P MAS NMR kiivky skel kompozicni Fady B: 50BaO-yMoOs-(50-y)P,Os.
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Obr. 104 Ramanova spektra skel kompozicni Fady B: 50Ba0O-yMoOs-(50-y)P,0s.

Na obrazku 104 jsou uvedena Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady B. Intenzita

! opét klesa

dominantniho vibracniho pasu fosfatovych strukturnich celki 1161 cm’
s rostoucim obsahem MoO; ve sklech a zaroven se tento pas posouva smérem k niz$im

hodnotam vIno¢tl, coz sveéd¢i o zkracovani fosfatovych fetézcti v souhlase s vysledky
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NMR spektroskopie. Rovnéz tak zména tvaru vibra¢niho pasu symetrické valencni vibrace
v(P-O-P) pii 680 cm™ a posun jeho maxima k vy3$sim hodnotdm vlno&td svédéi o transformaci
celki Q? na Q. Pozorovany posun maxima vibrace molybdatovych celki z 940 na 929 cm™
muze byt pfipsan ¢astecné transformaci oktaedri MoOg na tetraedrické strukturni celky MoOq

které obsahuje struktura slou¢eniny BaMoOy [67].

4.4.3.3. Kompozi¢ni fada C: 20BaO-zMo03-(80-z)P,0s

Na obr. 105 jsou uvedena *'P MAS NMR spektra skel kompoziéni fady C: 20BaO-
zZM003-(80-2)P20s jez se vyznacuje konstantnim obsahem oxidu barnatého. Obdrzend NMR
spektra jsou pomérné Sirokd a jejich maximum se s rostoucim obsahem MoO3; posouva od
-29 do -4 ppm. Vysledky rozkladu spekter této fady jsou rovnéz uvedeny v tabulce 15
a graficky zndzornéné na obr. 106. I v této fad¢ skel sristem obsahu MoOs; dochazi
k transformaci fosfatovych strukturnich celkii ve sméru Q’->Q*->Q'—>Q’ Ve skle
se z = 50 mol.% P,0s jsou dominantnimi celky Q7 které tvoii 88% celkového podtu
fosfatovych celkil. S nimi jsou ve struktuie tohoto skla piitomny téZ celky Q' a dokonce malé
mnozstvi celkit Q° (~4%), coz miiZe byt zpiisobeno malym obsahem BaO (20 mol.%) v tomto
skle. Zkracovani fosfatovych ftetézcli postupuju rychle s klesajicim obsahem P,0s, coz
reflektuje rychly pokles podtu celkii Q2 a vzriist podtu celkii Q*, které se pro sklo se

z =50 mol.% MoOQOs stavaji dominantni (91% z celkového poctu).
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Obr. 105 *P MAS NMR kiivky skel kompozicni Obr. 106 Kompozicni zavislost relativniho
rady C: 20Ba0O-zM00s3-(80-z)P,0s. mnozstvi  fosfatovych strukturnich celku
Fady C: 20Ba0-zM003-(80-z)P,0s.



Na obrazku 106 jsou uvedena Ramanova spektra této kompozicni fady. Na spektru
skla sz = 30 mol.% MoOj3 je piitomen dominantni vibragni pas 966 cm™ spolu se stiedn&
silnym pasem 909 cm™?, ktery je ovSem u skel s vysSim obsahem MoOs3 piekryt rostoucim
pasem 854 cm™. Oba pasy 966 a 909 cm? lze prifadit vibracim vazeb Mo-O
a M=0 v oktaedrech MoOg [38,66], zatimco pas 853 cm™ ukazuje na tvorbu molybdatovych
Klastrit pti vysSich obsazich MoOs; a tudiz ho lze pfifadit vibracim vazeb Mo-O-Mo
propojujicich tyto klastry. Na tomto spektru jsou jesté patrné i slabé pasy symetrické valencni
vibrace nemustkovych atomu kysliku vibrace vs(PO;) pii ~ 1170 cm® a mustkovych atomu
kysliku v(P-O-P) pii 685 cm™ [3]. Vyvoj Ramanovych spekter této fady skel je do jisté miry
obdobny vyvoji Ramanovych spekter u skel MoO3-P,0s, kterd studovali Morgan
a Magruder [35]. Lze predpokladat, ze zejména ve sklech této kompozi¢ni fady s vysokym
obsahem MoOj; vytvaii molybden oktaecdry MoQOg, které jsou pfitomny ve vSech krystalickych
slou¢eninach v systému MoOs3-P,0s, jako napt. (M0O,),P,07[68] a (M0O,)(POs), [69].
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Obr. 107 Ramanova spektra skel kompozicni rady C: 20Ba0-zM003-(80-z)P20:s.

4.4.3.4. Kompozi¢ni ada D: (70-u)BaO-uMo00O3-30P,05

Na obr. 108 jsou uvedena *'P MAS NMR spektra skel fady D: (70-u)BaO-uMoOs-
30P,05 s konstantnim obsahem 30 mol.% P,0s. V této kompozi¢ni fadé dochazi k nejméné
vyraznym zmeéndm v NMR spektrech ze vSech ¢tyf kompozi¢nich fad. Nicméné I1ze pozorovat
patrny posun rezonance smérem k zapornéjSim hodnotdm chemického posunu. Dochazi tedy,
na rozdil od piedchozich tad, k obracené transformaci fosfatovych strukturnich jednotek

ve sméru Q"—>Q'—>Q? Rezonance na t&chto spektrech jsou pom&mé iroké (a to hlavng
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u skel s vysokym obsahem MoOs3), tudiZ jejich rozklad na jednotlivé Q" celky je ponékud
problematicky, vzhledem k velkému mnozstvi vazeb Mo-O-P.

Na obrazku 109 jsou uvedena Ramanova spektra této kompozicni fady, ktera ukazuji
obdobné trendy jako u fady A, piestoze v tomto piipadé dochazi k zaméné oxidu barnatého
oxidem molybdenovym pii konstantnim obsahu 30 mol.% P;0s, kdy uz ovSem nejsou na
spektrech patrné vibra¢ni pasy fosfatovych strukturnich celki. Ramanovo spektrum skla
s nejvys$im obsahem MoO3 mé polohu pésu vibraci Mo-O-Mo [38,66] posunuto na 875 cm™
oproti 854 cm?u fady A a C, coz Ize vysvétlit vysSim obsahem P,0Os5 ve strukturni siti a tedy
1 mensim poctem molybdatovych klastrai ve struktufe skla s u = 60 mol.% MoOs. V této fadé
skel dochazi téz k relativné vyraznému posunu dominantniho vibra¢niho péasu vazeb Mo-O°
z 945 cm? az na 973 cm™ srostoucim obsahem MoOs. Ramanovo spektrum skla
su =60 mol.% MoO3; ma obdobny charakter jako sklo binarniho systému 76Mo003-24P,0s,

kdy je poloha tohoto pasu 990 cm™ [35].
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Obr. 108 3P MAS NMR kiivky skel kompozicni Fady D: (70-u)BaO-uMoO3-30P,0s.
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Obr. 109 Ramanova spektra skel kompozicni Fady D: (70-u)BaO-uMo003-30P,0s.
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Zajimavé zmény lze pozorovat ve vyvoji Ramanovych spektrech u tfech skel
s 60 mol.% MoO; (obr. 110), které jsou oznaeny jako fada vBaO-60Mo003-(40-v)P,0s.
Na téchto spektrech je patrny posun vibra¢niho pasu vazeb Mo-O-Mo a Mo-O z 941
na973cm’s klesajicim obsahem BaO ve sklech a rovnéz si Ize povSimnout posunu a vzriistu
intenzity a zmény polohy pasu vibraci vazeb Mo-O-Mo vznikajicich vzajemnym propojenim
oktaedrtit MoOg prostiednictvim mustkovych atomil kysliku. Rovnéz dochazi i k vzristu poctu
vazeb Mo-O-P vzhledem K rostouci intenzité a posunu pasu piislusejicich témto vazbam
z 371 na 394 cm™ pro sklo s 10 mol.% BaO. Z téchto zmén ve vyvoji Ramanovych spekter
l1ze usuzovat, ze klesajici obsah BaO spolu s rostoucim obsahem P,0s ve sklech této tfady

s obsahem 60 mol. % MoQs3, podnécuje vznik klastrii tvofenych oktaedry MoOe.
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Obr. 110 Ramanova spektra skel kompozicni rady vBaO-60M003-(40-v)P,0s.

4.4.4. Krystalizace skel

Krystalizace skel terndrniho systému BaO-Mo00O3-P,0s byla studovana ve dvou
kompozi¢nich fadach: A: (50-x/2)BaO-xMo0Os-(50-x/2)P,05 a B: 50BaO-yMo0O3-(50-y)P,0s.
Praskoveé vzorky pfipravenych skel byly temperovany po dobu 3 hodin pii teplotach
uvedenych v tabulce 16 spolu s produkty krystalizace identifikovanymi rentgenovou difrakéni
analyzou za pomoci databaze [43].

Obdrzené difraktogramy pro kompozi¢ni fady A a B jsou pak uvedeny na obrazku 111
a 112. Jak je patrné z téchto obrazku a z tabulky 16, tak v krystalickych produktech byly
identifikovany celkem ctyfi krystalické faze, z ¢ehoZz tfi byly identifikovany v kompozicni
fadé A a rovnéz tfi v kompozi¢ni fadé B, pficemz faze BaP,Os a Ba(Mo00O,), (PO4), se

vyskytuji v obou fadach.
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Tab. 16 Teploty temperace prdaskovych vzorkii skel a produkty krystalizace identifikované
pomoci rentgenove difrakcni analyzy skel Fady BaO-Mo00O3-P20s.

Rada | 22C | MOOs | P:Os Ta Produkty krystalizace
mol.% °C
50 0 50 600 BaP,0s
47,5 5 47,5 650 BaP,0s
45 10 45 680 BaP,0s
425 15 42,5 700 BaP,0s
A 40 20 40 600 BaP,0s
35 30 35 600 -
30 | 40 30 600 Ba(M00,),(PO.),
25 | 50 25 | 650/680 Ba(M00,),(PO.),, MoO;
20 | 60 20 600 Ba(M00,),(PO.),, MoO,
15 | 70 15 550 Ba(M00,),(PO.),
50 0 50 600 BaP,0s
B 50 5 45 700 BaP,0s, BasP,043
50 10 40 700 BasP;0,3, BaP,0q4
50 | 15 35 700 BasP4Oxs, Ba(M0O,),(PO),

Krystalicky metafosfore¢nan barnaty BaP,Os (Ize téZ zapsat jako Ba(POs)z) byl
nalezen v produktech krystalizace fady A v rozmezi x = 0-20 mol.% MoOs. Vzorek skla
sx = 30 mol.% MoO; byl termicky velmi stabilni a nepodafilo se jej zakrystalovat ani
po temperaci po dobu 24 hodin. Jako krystalicky produkt temperace vzorku skla o sloZeni
25Ba0-50M003-25P,05 (fada A) se dala ocekavat slouc¢enina Ba(Mo00O;),(PO4),, kterou
popsali ve své praci Masse aj. [70]. Ocekéavana krystalickd faze po temperaci skutecné
vznikala, a to ve vzorcich skel s obsahem x = 40-70 mol.% MoOj3 Jeji difraktogram byl ovSem
odlisny od difraktogramu uvedeného v praci [70]. Difraktogram slouceniny Ba(M00O5)2(PQO,)2
pripravené v této praci vySe uvedenym postupem je uveden na obrazku 111 (x = 50). Indexace
ziskaného diagramu byla provedena v programu DICVOL91, ¢imz byly ziskany parametry
hkl ptislusnych krystalovych rovin, s pomoci programu CHECKCELL [44] byla urcena
symetrie elementarni buiiky a prostorovou grupu slouceniny Ba(MoO;)2(POg), ktera je
monoklinickd P2;/n s parametry elementarni buiiky: a = 13.8600(2) A, b = 12.3207(2) A,
c= 6.3529(1)A a B = 120.86(1)°. Vypoéteny objem elementarni buiiky je V = 931.3(4) A3,
MozZnym vysvétlenim neshody mezi difraktogramem ziskanym v této prace a v praci [70] by
mohl byt fakt, ze autofi [70] ve své praci pfipravili slou¢eninu Ba(M0O,)2(PO,4), metodou
hydrotermalni syntézy. Je tedy mozZné, ze v tomto piipad€ vznikla jin4 krystalové modifikace
této slouCeniny. Jak je patrné ztabulky 16, kromé této slouceniny byla v krystalickych

produktech tady A s obsahem x = 60 a 70 mol.% MoOs; zjisténa téz pritomnost krystalického
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MoOs. V kompoziéni fadé B 5S0BaO-yMoO3-(50-y)P,0s pak byly v krystalickych produktech
identifikovany krom¢é metafosfore¢nanu barnatého BaP;0g i dalsi fosfore¢nany
a to tetrafosforeCnan barnaty BasP,O;3 a difosfore¢nan barnaty BayP,0;. Krom¢ toho
v krystalickych produktech skla s y = 15 mol.% MoO; byly identifikovany i difrakéni ¢ary
slouceniny Ba(M003)2(PO4)>.
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Obr. 111 Rentgenovy difraktogram QObr. 112  Rentgenovy  difraktogram
krystalickych fazi vzorkii skel kompozicni rady krystalickych fazi vzorku skel kompozicni
A: (50-x/2)Ba0O-xMo0Os3-(50-x/2)P,0s. rady B: 50Ba0-yMo00Os3-(50-y)P,0s.

4.4.5. Studium transformace sklo-krystal

Jak jiz bylo fefeno, V oblasti sklotvornosti systému BaO-Mo0Os3-P,Os se podafilo
identifikovat novou krystalickou slouc¢eninu Ba(Mo00;)2(PO4), a proto byla pribéhu
krystalizace odpovidajiciho skla 25Ba0-50M003-25P,05 (X = 50 v kompozi¢ni fadé A)
vénovana vétsi pozornost. Priubeh krystalizace 1 tdni vzniklé krystalické faze dobie zobrazuje
DTA kiivka ziskana na praSkovém vzorku skla (obr. 97). Teplotu skelné transformace podle
DTA kiivky ¢ini 497,3 £ 2 °C a zacatek krystalizace pii velikosti ¢astic 8-10 pm a rychlosti
ohtevu 10°C.min™" je pii 622°C. Extrapolovana hodnota po&atku tani vzniklé krystalické faze
je 815,6 £ 2°C. Velikost plochy exothermniho krystaliza¢niho piku je velmi blizka velikosti
plochy endothermniho piku tani, coz je pfedpokladem toho, Ze endothermni pik tani ptislusi
krystalické fazi vzniklé v pfedchozim procesu krystalizace skla.

Byla rovnéz zméfena meérna hmotnost skla (3,940 g.cm'3) a mérna hmotnost

odpovidajici krystalické faze (4,034 g.cm™). Je o&ividné, Ze méma hmotnost krystalického
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vzorku je vys$i nez mérméd hmotnost odpovidajiciho skla. Tudiz molarni objem skla
(37,0 cm®.mol™) je naproti tomu vy3si nez molarni objem krystalické faze (36,1 cm®mol™),
coz je v souladu s diagramem zavislosti objemu na teploté pro sklotvorné taveniny [2].

Pro sklo 25Ba0-50Mo003-25P,05 byla pouzita DTA kurfeni dominantniho
mechanismu krystalizace podle metody uvedené v praci [71]. Mechanismus krystalizace
(povrchovy nebo objemovy) byl vyhodnocovan na zékladé zmén tvaru a pozice
krystaliza¢niho piku v zavislosti na velikosti ¢astic (120, 300, 600 a 900 um). Tyto zmény
na DTA kifivce jsou uvedeny na obr. 113. Jak je patrné z tohoto obrazku, u vzorku
studovaného skla byly pozorovany znatelné zmény ve tvaru krystaliza¢niho piku v zavislosti
na zrnitosti vzorku. S rostouci zrnitosti vzorku se krystaliza¢ni pik posouva smérem k vyssim
teplotam a rovnéz dochazi k poklesu jeho vySky doprovazené narlstem jeho Sitky. VySe

uvedené zmény jsou podle prace [71] typické pro povrchovy typ krystalizace.
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Obr. 113 Zména charakteru krystalizacniho piku na DSC kiivkdach skla 25BaO-50M00s3-
25P,0s V zavislosti na zrnitosti analyzovanych vzorkaii.

%p MAS NMR spektra skla 25Ba0-50M003-25P,0s (glass) a krystalické sloudeniny
Ba(M00;),(PO,), (crystalline) jsou uvedeny na obr. 114. Jak je patrné z tohoto obrazku,
spektrum skla ptfedstavuje Siroky rezonancni pas s hodnotou chemického posuvu maxima
rezonan¢niho signalu -7,3 ppm. Naproti tomu polykrystalické spektrum vykazuje dva ostré
signaly s maximy +2,6 ppm a -0,3 ppm, které ukazuji na dvé rizné koordinace fosforu

ve struktufe slouceniny Ba(M00O3)2(PO4),.
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Obr. 114 *P MAS NMR spektra jader skla 25Ba0-50M003-25P,0s a polykrystalické
slouceniny Ba(M00,)2(POy)..

Na obr. 115 jsou pak uvedena jejich Ramanova spektra. Dominantni vibrac¢ni pas
u skelné faze pii 954 cm™ je pFipisovan vazbam Mo-O" [38, 66]. Tento pas mé pak na levé
strané zhruba tii subpasy~880, 835 a 750 cm™ souvisejici se vznikem molybdatovych klastri.
Rovnéz je na spektru viditelny pas 390 cm™ vibraci Mo-O-P [65,66]. Na Ramanové spektru
polykrystalického vzorku je dominantni skupina past v oblasti 850-1050 cm™ s hlavnim
pasem 928 cm™?, ktery je mirn€ rozstépen a doprovazen stredné silnymi pasy 889 a 989 em™
V oblasti nizkych vinoctii 1ze pak nalézt stiedné silné pasy 249, 269 a 396 cm™. Je patrné, ze
jejich polohy se shoduji s polohami pésii u skla a tudiz Ramanovo spektrum skelné faze 1ze
ziskat roz$ifenim pasii Ramanova spektra faze krystalické v disledku fluktuace vazebnych

uhli a délek vazeb v neuspotradané skelné siti.
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Obr. 115 Ramanova spektra skla 25BaO-50M003-25P,05 a polykrystalické slouceniny
Ba(MOOZ)z(PO4)2.
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5. Zavér

V této disertaéni praci jsou shrnuty vysledky studia novych fosfatovych
a Dborofosfatovych skel barnatych modifikovanych oxidem niobicnym a oxidem
molybdenovym v systémech BaO-B,03-P,0s, BaO-B,03-Nb,0s5-P,0s5, BaO-Nb,0s5-P,05
a BaO-Mo003-P;0s. Byly meétfeny nékteré jejich zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti,
studovano jejich termické chovani a struktura téchto skel byla studovana spektroskopickymi
metodami.

Vzorky skel byly pfipravovany tavenim vychozich surovin v platinovych kelimcich pti
teplotach v rozmezi 900-1450°C v zavislosti na slozeni a naslednym vylitim taveniny
do temperovanych grafitovych forem. Skla byla poté ponechana volnému chladnuti
na vzduchu. Timto zptisobem byly obvykle pfipraveny homogenni vzorky skel o rozmérech
20x20x5 mm. Skla bez oxidu niobi¢ného a molybdenového byla bezbarva a cird. Skla
obsahujici Nb,Os byla zbarvena modrozelené az modie, zatimco skla obsahujici MoO3 byla
zbarvena zelené. V obou piipadech s rostoucim mnozstvim dotujiciho oxidu intenzita
zabarveni skel vzrista a az nakonec ptechazi do cerné barvy. Zbarveni skel je zplisobeno
pfitomnosti atomil niobu a molybdenu v jejich redukované formé Nb** a Mo®*, kterych je
vsak ve sklech malé mnozstvi v fadu desetin az jednotek procent, coz byla pro skla s MoO3
prokézano metodou EPR.

Borofosfatova skla ternarniho systému BaO-B,03-P,0Os byla pfipravena a studovana
v Sirokém koncentratnim rozmezi oblasti sklotvornosti. V ramci tohoto systému bylo
pfipraveno celkem ¢trnact skel ve ¢tyfech kompoziénich fadach A: (100-x)Ba(POs3),-xB,0s,
B: 40BaO-yB,03-(60-y)P,0s, C: (50-z)Ba0-zB,03-50P,05 a D: (60-w)BaO-wB,03-40P,0s.
V této praci byla pozornost vénovana hlavné sklim s obsahem < 50 mol.% P,0s vzhledem
K interakci skel s vyssimi obsahy P»Os se vzdusnou vlhkosti. Zmény v mémé hmotnosti
a molarnim objemu zavisi pfedevS§im na obsahu BaO ve sklech. Teplota skelné transformace
roste s obsahem B,Oj3 nejrychleji v kompozi¢nich fadach A a C. Dosahuje svého maxima
600-615°C pro skla obsahujici 20-30 mol.% B,O;, kde je mifizka téchto skel
trojdimenzionalné propojena pies mustky P-O-B, P-O-P a B-O-B. Koeficient teplotni
roztaznosti naproti tomu klesa s obsahem B,03 aZ na hodnoty 8,6-10,0 ppm.°C™. Krystalizace
skel ve vzorcich s nizkym obsahem B,0O3; vede ke vzniku metafosforecnanu barnatého
BaP,0s. V nékterych vzorcich byla rovnéz identifikovana mald mnozstvi BPO,4, BaBPOs
a BasB(PO4);. V ramci této prace byla rovnéz nalezena nova krystalickd sloucenina

BasB,PsOys pii krystalizaci skla o slozeni 50Ba0.10B,03.40P,0s. Struktura téchto skel byla
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studovana kombinaci Ramanovy, P a B MAS NMR spektroskopie. Oxid bority
se vestavuje do fosfatové sité¢ ve formé strukturnich jednotek BO4 a BO3, coz ma za nasledek
zminény narlst teploty skelné transformace. V kompozicnich faddch A, B a E ma klesajici
obsah P,Os a rostouci obsah B,0j3 za nasledek zkracovani fosfatového fetézce; tyto zmény
jsou nejvice viditelné v kompozi¢ni fadé B, jez se vyznacuje konstantnim obsahem BaO.
V tadé¢ C a D, vede konstantni obsah P,0s a klesajici obsah BaO vede k transformaci
fosfatovych strukturnich celkli v opacném sméru Q'—Q*—>Q3, coz se odrazi jak v P MAS
NMR spektrech, tak i v Ramanovych spektrech. B MAS NMR spektroskopie prokazala, ze
v oblasti 0-20 mol.% B,03 jsou ve sklech pouze ptitomny celky BO,. S dalsimi ptidavky
B,03 pak dochazi ke vzniku trigonalnich celkti BO3. U skel kompozi¢ni fady E pocet BO3
celkil rovn&Z roste i s klesajicim obsahem P,0s. Rozkladem spekter 'B MAS NMR spektra
bylo mozné urcit zastoupeni zakladnich strukturnich celkli vytvafenych atomy boru:
B(OP)30, B(OP),0; a BO:s.

Borofosfatova skla kvaternarniho systému BaO-B,03-Nb,Os-P,0s5 byla pripravena
a studovana ve dvou kompozi¢nich fadach A: (100-x)[0.5Ba0O-0.1B,03-0.4P,05]-Nb,Os
a B: 80[0.5Ba0-yB,03-(0.5-y)P,05]-20Nb,Os. Index lomu a teplota skelné transformace
téchto skel roste s obsahem Nb,Os v rozmezi 1,62-2,01, resp. 551-704°C. Na Ramanovych
spektrech skel s nizkym obsahem Nb,Os dominuje silny vibrac¢ni pas izolovanych oktaedrt
NbOs pii~900cm™. Na spektru skla s 30 mol.% Nb,Os se objevuje novy pas 807 cm™, ktery je
pfipisovany vibracim Nb-O-Nb propojujici oktaedry NbOg, Tyto oktaedry jsou pak pii jesté
vy$§im obsahu Nb,Os propojeny do trojdimenzionalni sité s podilem klastrii tvofenych témito
oktaedry. 'B MAS NMR spektra prokazala dominantni roli celkii BO4 ve struktuie skla,
nicméné¢ s rostoucim obsahem NbyOs se na spektrech objevuji nové rezonance celkli BO4
vzhledem k zaméné vazeb B-O-P za vazby B-O-Nb a B-O-B. Dochazi rovnéz k transformaci
casti BOy4 celkii na celky BOs. Spektra “Nb MAS NMR pak ukazuji na zmény v délkéach
vazeb Nb-O v oktaedrech NbOg a na vznik niobatovych klastri. Niobato-borofosfatova skla
vykazuji velmi vysokou chemickou odolnost a rovnéZz vysoké hodnoty teplot skelné
transformace z divodu zameény slabsich vazeb P-O za silngjsi vazby Nb-O.

Fosfatova skla ternarniho systému BaO-Nb;Os-P,Os byla pfipravena a studovana
ve dvou fadach A: 40BaO-xNb,Os-(60-x)P,05 a B: yBaO-20Nb,0s-(80-y)P,0s. Chemicka
odolnost skel modifikovanych Nb,Os je vysoka a rychlost rozpousténi pii 80°C je mensi nez
4-5x10®.g.cm?.min™. Teplota skelné transformace vzriistd jednak s obsahem Nb,Os z 324
do 727°C v kompozi¢ni fadé A, tak i s obsahem BaO v rozmezi 620-725°C v kompozi¢ni

fad¢ B. Index lomu roste vyrazné&ji s obsahem Nb,Os az k hodnoté 1,99 v kompozi¢ni fadé A.
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Z Ramanovych spekter je patrné, Zze v kompozi¢ni fadé¢ A u skel s nizkym obsahem Nb,Os
jsou ve struktufe skla pfitomny izolované oktaedry NbOg. Ale s jeho rostoucim obsahem se
tyto oktaedry spojuji do fetézci a dale pak do trojdimenziondlné propojenych klastri.
V kompoziéni fadé B oktaedry NbOg pouze vytvaieji fetézce Nb-O-Nb. Tvorba klastri je pak
rovnéz patrnd i z MAS NMR spekter jader *'P, kterd ukazuji na transformaci fosfatovych
celkt ve sméru Q°*—Q*—Q'—Q’, a to jak s rostoucim obsahem Nb,Os v kompozi¢ni fadé A,
tak s rostoucim obsahem BaO v kompozi¢ni fad¢ B. Pti vysokych obsazich Nb,Os dochazi ke
vzniku izolovanych fosfatovych celkli vedle klastrii a fetézci tvofenych oktaedry NbOsg.

Studium transformace sklo-krystal bylo provedeno na dvou slou¢eninach patiicich
do ternarniho systému BaO-Nb,Os-P,0s: BasNb,(PO4)40, s 16,66 mol.% Nb,Os (slozeni
skla 3Ba0.1Nb,0s.2P,0s5) a BaNb,P,O;; s 33,33 mol.% Nb,Os (sloZzeni skla
1Ba0.1Nb,05.1P,05). Mérna hmotnost polykrystalickych vzorkt je vyS§i nez mérna
hmotnost odpovidajicich skel 0,24-0,25 g.cm™ ve shodg s teorii. MAS NMR spekira jader *'P
ukazala na blizkou podobu uspofddani atomt fosforu ve sklech a korespondujicich
polykrystalickych vzorcich. Spektra jader P mefena na spektrometru s vysokym
magnetickym polem (18,8T) ukéazala na dvé rizné koordinace atomt fosforu ve slouceniné
BazNb,(PO4)40,. Bylo zjisténo, ze slouc¢enina BaNb,P,01; vykazuje vyssi symetrii oktaedrt
NbOg nez sloucenina BazNb,(PO4);0,, Ramanova spektroskopie i NMR spektroskopie
poukazaly na obdobné rysy spekter skelnych a krystalickych vzork.

Fosfatova skla ternarniho systému BaO-Mo0O3-P,Os byla piipravena a studovana
ve Ctyfech fadach A: (50-x/2)BaO-xMo0Os-(50-x/2)P,0s, B: 50BaO-yMoOs-(50-y)P,0s,
C: 20BaO-zMo003-(80-z)P,0Os a D: (70-u)BaO-uMo003-30P,0s. Byla zjisténa oblast
sklotvornosti tohoto systému pro skla pfipravend pomalym chladnutim taveniny na vzduchu
a podafilo se ziskat stabilni sklo i s 10 mol.% P,Os a 70 mol.% MoOj3. Teplota skelné
transformace v kompozi¢ni fadé A roste v rozmezi 0-40 mol.% MoOs;. Poté s dalsimi
pfidavky MoOs3 dochdzi k jejimu poklesu, zatimco koeficient teplotni roztaZznosti v této
kompozi¢ni fadé vykazuje minimum pii 50 mol.% MoOs. V kompozi¢ni fadé¢ B vSak dochazi
pouze k nartstu Ty v rozmezi 0-15 mol.% MoOs a koeficient teplotni roztaznosti se v této
fad¢ téméf neméni. Byla zjiSt€éna mimoifadnd termickd stabilita vic¢i krystalizaci u skla
o slozeni 35Ba0-30M003-35P,0s. V tomto systému byla téz identifikovana nova sloucenina
Ba(M00;),(PO4), vznikajici krystalizaci skla o slozeni 25Ba0O-50M003-50P,0s, ktera ma
jinou strukturu neZ obdobna krystalicka sloucenina pfipravena hydrothermalni metodou.
Z MAS NMR spekter jader *'P je patrné zkracovani fosfatovych fetdzci pii vestavovani

molybdatovych strukturnich jednotek. U skel svysokym obsahem MoO3z byla
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NMR spektroskopii rovnéz zjisténa ptitomnost izolovanych PO, celkii. Rozkladem téchto
spekter pak byla uréena kompozi¢ni zavislost fosfitovych Q" celkli. Na Ramanovych
spektrech skel s nizkym obsahem MoO3; dominuje vibra¢ni pas 940-944 cmts postrannim
pasem ~ 910 cm™, ktery je pfipisovan vibracim koncovych atomu kysliku v molybdatovych
strukturnich celcich (M-O™ and M=0). U skel s vysokym obsahem MoQOj3; se na Ramanovych
spektrech objevuje pas 854 cm™, ktery je pfipisovan vibracim vazeb Mo-O-Mo, coZ ukazuje
na vznik klastrti tvofenych oktaedry MoOg.

Zaveérem této prace lze konstatovat, ze vytyCené cile prace byly splnény a ziskané

vysledky byly zvefejnény v mezinarodnich impaktovanych ¢asopisech.

110



6. Literatura

[1]
[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

H. Remy, Anorganicka chemie, SNTL Praha 1971.

A.K. Varshneya, Fundamentals of inorganic glasses, 2" edition, Society of Glass
Technology, Sheffield 2013.

R.K. Brow, Review: the structure of a simple phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids
263&264 (2000) 1-28.

J. Van Wazer, Phosphorus and its Compounds, vol. 1, Interscience, New York, 1958.
A.E.R. Westman, Modern aspects of the vitreous state, ed. J.D. Mackenzie,
Butterworths, London, 1960.

L. Koudelka, P. Mosner, 1. Rosslerova, Fosfatova skla: Struktura-vlastnosti-aplikace,
Sklaf a keramik 7-8 (2013) 155-160.

K.J. Rao, Structural chemistry of glasses, Elsevier, Oxford 2002.

S. Elbers, W. Strojek, L. Koudelka, H. Eckert, Site connectivities in silver
borophosphate glasses: New results from *B{3'P} and *!P{"'B} rotational echo double
resonance NMR spectroscopy, Solid State Nucl. Magn. Reson. 27 (2005) 65-76.

G. Tricot, B. Raguenet, G. Silly, M. Ribes, A. Pradel, H. Eckert, P-O-B* linkages in
borophosphate glasses evidenced by high field *B/*'P correlation NMR, Chem.
Commun. 51 (2015) 9284-9286.

Kolektiv autori Katedry obecné a anorganické chemie, Metody charakterizace
materialti, Univerzita Pardubice, Pardubice 2012.

T.K. Khalil, A.R. Boccaccini, Heating microscopy study of the sintering behaviour of
glass powder compacts in the binary system SiO,-TiO,, Mater. Lett. 56 (2002) 317-321.
G. Turrell, J. Corse, Raman microscopy-Developments and Applications, Academic
press limited, London 1996.

P. Vandenabeele, Practical Raman spectroscopy: An introduction, Wiley, Belgium
2013.

M.J. Duer, Solid-state NMR spectroscopy, principles and applications, Blackwell
Science Ltd, Cambrige 2002.

P. Mustarelli, The NMR information on phosphate glasses: A review, Phosphorus Res.
Bull. 10 (1999) 25-36.

Y. Attafi, S. Liu, Conductivity and dielectric properties of Na,O-K,0-Nb,Os-P,05
glasses with varying amounts of Nb,Os, J. Non-Cryst. Solids 447 (2016) 74-79.

111



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

D. Manzani, T. Gualberto, J.M.P. Almeida, M. Montesso, C.R. Mendonca, V.A.G.
Riveira, L. De Boni, M. Nalin, S.J.L. Ribeiro, Highly nonlinear Pb,P,07-Nb,Os5 glasses
for optical fiber production, J. Non-Cryst. Solids 443 (2016) 82-90.

C.M. Chu, JJ. Wu, S.\W. Yung, T.S. Chin, T. Zhang, F.B. Wu, Optical and structural
properties of Sr-Nb-phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids, 357 (2011) 939-945.

J.R. Martinelli, F.F. Sene, L. Gomes, Synthesis and properties of niobium barium
phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids, 263&264 (2000) 263-270.

F.F. Sene, J.R. Martinelli, L. Gomes, Optical and structural characterization of rare
earth doped niobium phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 348 (2004) 63-71.

S.W. Yung, Y.S. Huang, Yi-Mu Lee, Y.S. Lai, An NMR and Raman spectroscopy study
of Li,O-SrO-Nb,0s-P,0s glasses, RSC Adv. 3 (2015) 21025-21032.

A.A. Manshina, A.V. Povolotskiy, P.K. Olshin, A.A. Vasileva, V.A. Markov, LA.
Sokolov, Structure of lithium-niobium phosphate glass promising for optical phase
elements creation with femtosecond laser radiation, Glass Phys. Chem. 41 (2015) 572-
578.

T. Cardinal, E. Fargin, G. Le Flem, M. Couzi, L. Canioni, P. Segonds, L. Sarger, A.
Ducasse, F. Adamietz, Nonlinear optical properties of some niobium (V) oxide glasses,
Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 33 (1996) 597-605.

T. Cardinal, E. Fargin, G. Le Flem, S. Lebouiteux, Correlations between structural
properties of Nb,Os-NaPO3-Na;B,O; glasses and non-linear activities, J. Non-Cryst.
Solids 222 (1997) 228-234.

A. Flambard, L. Montagne, L. Delevoye, G. Palavit, J-P. Amoureux, J-J. Videau, Solid-
state NMR study of mixed network sodium-niobium phosphate glasses, J. Non-Cryst.
Solids 345&346 (2004) 75-79.

A. Flambard, J.J. Videau, L. Delevoye, T. Cardinal, C. Labrugere, C.A. Rivero, M.
Couzi, L. Montagne, Structure and nonlinear optical properties of sodium-niobium
phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 354 (2008) 3540-3547.

A. Flambard, L. Montagne, L. Delevoye, S. Steuernagel, **Nb and O NMR chemical
shifts of niobiophosphate compounds, Solid State Nucl. Magn. Reson. 32 (2007) 34-43.
R.R. Rakhimov, V.J. Turney, D.E. Jones, S.N. Dobryakov, Yu.A. Borisov, A.lL
Prokof’ev, A.l. Aleksandrov, Electron paramagnetic resonance and quantum-
mechanical analysis of binuclear clusters in lithium-niobium phosphate glasses, J.
Chem. Phys. 118 (2003) 6017-6021.

112



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

L. Ghussn, R.M.C.V. Reis, R.K. Brow, D.B. Baker, Color bleaching and oxygen
diffusion in a niobium phosphate glass, J. Non-Cryst. Solids 401 (2014) 96-100.

Z.N. Shtcheglova, T.V.Avlas, Stekloobrazovanije i nekotoryje svojstva stekol sistemy
BaO-Nb,0s-P,0s, Fiz. Khim. Stekla 16 (1990) 879-883.

L. Koudelka, J. Pospisil, P. Mosner, L. Montagne, L. Delevoye, Structure and properties
of potassium niobato-borophosphate glasses J. Non-Cryst. Solids 354 (2008) 129-133.
Y.R. Zakis, A.R. Lusis, Y.L. Lagzdons, Color centers in tungsten phosphate glasses and
amorphous tungsten trioxide films, J. Non-Cryst. Solids 47 (1982) 267-2609.

F. Studer, A. Lebail, B. Raveau, Local enviroment of tungsten in mixed valence
tungsten phosphate glasses: An EXAFS study, J. Solid State Chem. 63 (1986) 414-423.
O. Pinet, J.L. Dussossoz, C. David, C. Fillet, Glass matrices for immobilizing nuclear
waste containing molybdenum and phosphorus, J. Nucl. Mater. 377 (2008) 307 -312.
S.H. Morgan, R.H. Magruder, Raman spectra of Molybdenum Phosphate Glasses and
Some Crystalline Analogues, J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990) 753-756.

B. Bridge, N.D. Patel, Thermal analysis of molybdenum phosphate glasses between
room temperature and the softening point, Phys. Chem. Glasses 27(6) (1986) 235-240.
B. Bridge, N.D. Patel, Composition dependence of the infra-red absorption spectra of
molybdenum phopshate glasses and some crystalline analogues, J. Non-Cryst. Solids 91
(1987) 27-42.

S.H. Santagneli, C.C. de Araujo, W. Strojek, H. Eckert, G. Poirier, S.J.L. Ribeiro, Y.
Messaddeq, Structural Studies of NaPOs;-MoO; glasses by Solid-State Nuclear
Magnetic Resonance and Raman spectroscopy, J. Phys. Chem. B 111 (2007) 101-109.
G. Poirier, F.S. Ottoboni, F.C. Cassanjes, A. Remonte, Y. Messaddeq, S.J.L. Ribeiro,
Redox Behavior of Molybdenum and Tungsten in Phosphate Glasses, J. Phys. Chem. B
112 (2008) 4481-4487.

L. Bih, M. El Omari, J.M. Réau, M. Haddad, D. Boudlich, A. Yacoubi, A. Nadiri,
Electronic and ionic conductivity of glasses inside the Li,O-Mo003-P,0s5 system,
Solid State lonics 132 (2000), 71-85.

J. Sub¢ik, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, 1. Gregora, Structure and
properties of MoOs-containing zinc borophosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 355
(2009) 970-975.

T. Harada, H. Takebe, M. Kuwabara, Effect of B,O3 addition on the thermal properties
and structure of bulk and powdered barium phosphate glasses. J Am Ceram Soc. 89
(2006) 247-250.

113



[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Joint Committee on powder diffraction standards. Swarthmore PA USA. International
Centre of Diffraction Data.

J. Laugier, B. Bochu, LMGP-Suite, ENSP/Laboratoire des Materiaux et du Genie
Physique, Saint Martin d’Heres, France, http:/www.inpg.fr/LMPG,
http://www.ccpl4.ac.uk/tutorial/lmgp/ (12/2007).

L. Koudelka, I. Rdsslerova, P. Kalenda, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel,
Characterization and structural investigation of lead borophosphate glasses modified by
tungsten oxide, J. Alloys Compd. 658 (2016) 377-384.

D. Massiot, F. Fayon, M. Capron, 1. King, S. Le Calvé, B. Alonso, J.O. Durand, B.
Bujoli, Z. Gan, G. Hoatson, Modelling one- and two-dimensional solid-state NMR
spectra, Magn. Reson. Chem. 40 (2002) 70-76.

M. Zeyer-Diisterer, L. Montagne, G. Palavit, C. Jager, Combined 70 NMR and 'B-3'p
double resonance NMR studies of sodium borophosphate glasses, Solid State Nucl.
Magn. Resonance 27 (2005) 50-64.

Ya.S. Bobovich, Investigation of structure of phosphate glasses with Raman
spectroscopy, Opt. Spektrosk. 13 (1962) 274-279.

B.N. Nelson, G.J. Exarhos, Vibrational spectroscopy of cationsite interactions in
phosphate glasses, J. Chem. Phys. 71 (1979) 2739-2747.

R. Christensen, G. Olson, W.W. Martin, lonic conductivity of mixed glass former
0.35Na,0+0.65[xB,03+(1-X)P,0s], J. Phys. Chem B 117 (2013) 16577-16586.

R.A. Nyquist, C.L. Putzig, M.A. Leugers, The Handbook of Infrared and Raman
Spectra of Inorganic Compounds and Organic Salts, Vol. 1, Academic Press, San Diego
1997.

E.l. Kamitsos, G.D. Chryssikos, Borate glass structure by Raman and infrared
spectroscopies, J. Mol. Struct. 247 (1991) 1-16.

S.M. Hsu, J.J. Wu, SW. Yung, T.S. Chin, T. Zhang, Y.M. Lee, C.M. Chu, J.Y. Ding,
Evalution of chemical durability, thermal properties and structure characteristics of Nb-
Sr-phosphate glasses by Raman and NMR spectroscopy, J. Non-Cryst. Solids 358
(2012) 14-19.

D.R. Lide (Ed.), Handbook of chemistry and physics, CRC Press, Boca Raton 200,, pp.
9-52.

L. Koudelka, I. Rosslerova, Z. Cernosek, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, Structure
and properties of lead borophosphate glasses doped with molybdenum oxide, Phys.
Chem. Glasses Eur. J. Glass Sci. Technol. 53 (2012) 245-253.

114



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]
[69]

R.K. Brow, D. Tallant, Structural design of sealing glasses, J. Non-Cryst. Solids 222
(1997) 396-406.

A.l. Efimov, L.P. Belorukova, I.V. Vasilkova, V.P. Tchetchev, Properties of Inorganic
Compounds, Publishing Company Khimiya, St. Petersburg, 1989 (in Russian)

F.F. Sene, J.R. Martinelli, L. Gomes, Synthesis and characterization of niobium
phosphate glasses containing barium and potassium, J. Non-Cryst. Solids 348 (2004)
30-37.

J.E. Shelby, Inntroduction to Glass Science and Technology, The Royal Society of
Chemistry, Cambridge, 2005 143.

G.T. Stranford, R.A. Condrate Sr., The Vibrational Spectra of a-MoPOs and a-NbPOs,
J. Solid State Inorg. Chem. 52 (1984) 248-253.

E.V. Murashova, V.K. Trunov, Y.A. Velikodnyi, Crystal structure of BaNb,P,0O; and
NbPOs compounds obtained in the BaO-Nb,Os-P,0Os system, Zh. Neorg. Khim. 31
(1986) 1660-1663.

X. Wang, L. Liu, A.J. Jacobson, Hydrothermal synthesis and structures of
Baz(NbO),(PO4)s and Co3(NbO),(PO4)4(H20)10, J. Mater. Chem. 10 (2000) 2774-2278.
G. Walter, U. Hoppe, T. Baade, R. Kranold, D. Stachel, Intermediate range order in
MeO-P,0s glasses, J. Non. Cryst. Solids 217 (1997) 299-307.

J. Subgik, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, G. Tricot, I. Gregora, Glass-forming
ability and structure of ZnO-Mo0s-P,0s glasses, J. Non-Cryst. Solids 356 (2010),
2509-2516.

L. Koudelka, I. Rosslerova, J. Holubova, P.r Mosner, L. Montagne, Structural study of
PbO-Mo003-P,05 glasses by Raman and NMR spectroscopy, J. Non-Cryst. Solids 357
(2011) 2816-2821.

B.V.R. Chowdari, K.L. Tan, W.T. Chia, Structural and physical characterization of
Li,0:P,05:MO3 (M=Cr, Mo, W) ion conducting glasses, Mater. Res. Soc. Symp. Proc.
293 (1993) 325-336.

A. Phuruangrat, T. Thongtem, S. Thongtem, Barium molybdate and barium tungstate
nanocrystals synthesized by a cyclic microwave irradiation, J. Phys. Chem. Solids 70
(2009) 955-959.

P. Kierkegaard, On the crystal structure of (M00O,),P,07, Ark. Kemi 19 (1962) 1-14.

P. Kierkegaard, On the crystal structure of MoO,(POs3),, Ark. Kemi 18 (1961) 521-533.

115



[70] R. Masse, M.T. Averbuch-Pouchot, A. Durif, Crystal Structures of Phosphomolybdyl
Salts: Pb(M00,)2(PO4), and Ba(Mo00O;),(PO,4),, J. Solid State. Chem. 58 (1985) 157-
163.

[71] C.S. Ray, D.E. Day. ldentifying internal and surface crystallization by differential
thermal analysis for the glass-to-crystal transformations. Thermochim. Acta. 280-281
(1996) 163-174.

116



Publikace vztahujici se k tématu disertacni prace

1.

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Benes, Thermal behavior and the properties of
BaO-B,03-P,0s glasses, J. Therm. Anal. Calorim., 124 (2016) 1161-1168.

L. Koudelka, P. Kalenda, P. Mosner, Z. Cernosek, L. Montagne, B. Revel, Structural
investigation of BaO-B,03-P,0s5 glasses by NMR and Raman spectroscopy, J. Mol.
Struct., 1119 (2016) 212.-219.

L. Koudelka, P. Kalenda, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, Structure-property
relationships in barium borophosphate glasses modified with niobium oxide, J. Non-
Cryst. Solids, 437 (2016) 64-71.

L. Koudelka, P. Kalenda, P. Mos$ner, L. Montagne, B. Revel, Structure and properties
of barium niobophosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 459 (2017) 68-74.

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, J. Trebosc, Glass to
crystal transformation in the ternary BaO-Nb,Os-P,05 system, J. Mol. Struct. 1143
(2017) 472-477.

L. Koudelka, P. Kalenda, J. Holubova, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, Structural
study of BaO-Mo00Os3-P,0s glasses by Raman and NMR spectroscopy, J. Non-Cryst.
Solids 476 (2017) 114-121

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Bene§, Z. Cerno$ek, Thermal properties and
crystallization of BaO-Mo0O3-P,0s glasses, J. Therm. Anal. Calorim. (submitted)

Ostatni publikace

8.

9.

L. Koudelka, I. Rdosslerova, P. Kalenda, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel,
Characterization and structural investigation of lead borophosphate glasses modified
by tungsten oxide, J. Alloys Compd., 658 (2016) 377-384.

A. Mogus-Milankovi¢, K. Sklepi¢, P. Mosner, L. Koudelka, P. Kalenda, Lithium-lon
Mobility in Quaternary Boro—Germano—Phosphate Glasses, J. Phys. Chem. B, 120
(2016) 3978-3987.



Prispévky na konferencich

1.

10.

11.

P. Kalenda, I. Rosslerova, L. Koudelka, Lead borophosphate glasses modified by
tungsten oxide, Development of Materials Science in Research and Education,
Lednice, 8. - 12.9 2014, Sbornik str. 22, ISBN 978-80-260-6599-9. (pifednaska)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mogner, Z. Cernosek, Studium vlastnosti a struktury
borofosfatovych skel barnatych, 67. Zjazd chemikov, Vysoké Tatry, 7. — 11.9. 2015
(poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, Thermal properties and crystallization of alkaline-earth
borophosphate glasses, XXI. ro¢nik odborného seminafe doktorandd ,,Anorganické
nekovové materialy*, Praha, 10. - 11.2 2015, Sbornik ANM 2015 str. 34. (pfednaska)

P. Kalenda, L. Koudelka, Borofosfatova skla olovnatd modifikovana ptidavky oxidu
wolframového, Ceska a slovenska konference o skle, Zdar nad Séazavou, 5. — 7.11
2014, str. 36, ISBN 978-80-7080-902-0 (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mogner, Z. Cernosek, Specialni opticka skla na bazi
borofosfati barnatych, 3. mezinarodni chemicko-technologicka konference, Mikulov,
13.-15.4. 2015, p.14., ISBN 978-80-86238-79-1 (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, Characterization and structural investigation of lead
borophosphate glasses modified by tungsten oxide, XX. workshop of PhD students
»Inorganic non-metallic materials®, Prague, 10. - 11.2 2016, Sbornik ANM 2016 str.
6. (prednaska)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, BaO-Nb,Os-P,05
glasses and their crystallization, SGT Centenary conference & ESG 2016, Sheffield
UK, 4. —8.9. 2016. (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, Investigation of barium
borophosphate glasses modified with niobium oxide, Solid state chemistry, Praha, 18.
—23.9. 2016. (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, A. Mogus-Milankovi¢, K. Sklepi¢, Mixed alkali
effect in lithium-sodium phosphate glasses modified with tungsten oxide, 5
International Conference on Chemical Technology, Mikulov, Czech Republic, 10.4.-
12.4. 2017. (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, P. Simon, Investigation
of BaO-Nb,0s-P,0s5 glasses, Slovak and Czech glass conference & seminar on defects
in glass, Trencianske Teplice, Slovakia, 28.6.-30.6. 2017, Sbornik str. 40. (poster)

P. Kalenda, L. Koudelka, P. Mosner, L. Montagne, B. Revel, Structure-property
relationships in BaO-Nb,0s-P,0s glasses, The 9™ International Conference on Borate
Glasses, Crystals and Melts and the 2nd International Conference on Phosphate
Materials, Oxford, UK, 24.7.-28.7. 2017, Sbornik str. 150. (poster)



UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace

Studium struktury a vlastnosti fosfatovych a
borofosfatovych skel barnatych modifikovanych oxidy
niobu a molybdenu

Autor prace Ing. Petr Kalenda
Obor Chemie a technologie anorganickych materialt
Rok obhajoby 2017

Vedouci prace

prof. Ing. Ladislav Koudelka, DrSc.

Anotace

V praci byla pfipravena a studovana fosfatovd a
borofosfatovd  skla barnatd modifikovand oxidem
niobi¢nym a molybdenovym v systémech BaO-B,03-
P205, BaO-BQO:g-szOs-PzOs, BaO-Nb205-P205 a
BaO-M003-P,0s. Byly stanoveny jejich zéakladni
fyzikalné-chemické vlastnosti. Termické chovani skel
bylo studovano pomoci DTA, dilatometrie a zarové
mikroskopie. Z termoanalytickych kiivek skel byly
ziskany  hodnoty  teplot skelné¢ transformace,
krystaliza¢ni teploty a dilatometrické teploty meknuti.
Dale byla studovana struktura téchto skel pomoci
Ramanovy spektroskopie a MAS NMR spektroskopie
jader *'P, B a ®*Nb.

Kli¢ova slova

Fosfatova skla
Borofosfatova skla
Termicka analyza
Struktura skel

NMR spektroskopie
Ramanova spektroskopie




LIBRARY DATABASE SPECIFICATION

Study of structure and properties of barium phosphate
Title and borophosphate glasses modified by niobium and
molybdenum oxides
Author Ing. Petr Kalenda
Specialization Chemistry and technology of inorganic materials
Year of defense 2017
Supervisor prof. Ing. Ladislav Koudelka, DrSc.
Barium phosphate and borophosphate glasses modified
with niobium and molybdenum oxide were prepared
and studied in BaO-B;03-P,0s5, BaO-B,03-Nb,Os-
P,0s5, BaO-Nb,0s-P,05 and BaO-Mo0O3-P,0s5 systems
in this work. Basic physico-chemical properties were
determined. Thermal properties of these glasses were
Annotation studied with DTA, dilatometry and hot-stage
microscopy. The values of glass transition temperature,
crystallization temperature and dilatometric softening
temperature were obtained from thermoanalytical
curves. Structure of these glasses was studied by
Raman spectroscopy and MAS NMR of *'P, B and
%Nb nuclei.
Phosphate glasses
Borophosphate glasses
K q Thermal analysis
eywords Glass structure
NMR spectroscopy
Raman spectroscopy




