VLIV Ga,0, NA TERMICKE CHOVANIi A VLASTNOSTI OLOVNATYCH
FOSFORECNANOVYCH SKEL

Antonin Racicky, Petr Mosner, Ladislav Koudelka

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, 532 10 Pardubice, CR

Souhrn
Byl studovan vliv obsahu oxidu gallitého na termické chovani a fyzikalné-chemické vlastnosti olovnatych
Jfosforecnanovych skel pripravenych v kompozicni radé (40-x)PbO-xGa,04+60P,0; (x=0-35). Pri zaméné
PbO za Ga,0; klesda mérnda hmotnost a index lomu skel, zatimco jejich moldarni objem roste. Odolnost skel
wiici puisobeni vody je vysokad. Z dilatometrickych kiivek vyplynulo, Ze s rostoucim obsahem Ga,O; vzriista
teplota skelné transformace a dilatometricka teplota méeknuti skel, zatimco jejich teplotni roztaznost klesa.
Studium skel pomoci DSC ukdazalo, Ze prechlazené skelné taveniny pri zahiivani krystalizuji v teplotnim

rozmezi ~ 400-800°C za vzniku Pb(PO;), Ga(PO,);a GaPO,.

1. UVOD

Cisty P,O; je extrémné nestabilni na vlhkém vzduchu a piidavek vétiiny kovovych oxidii
proto zlepSuje chemickou stabilitu fosfore¢nanovych skel. Pomérné vyrazného zlepSeni chemické
odolnosti 1ze dosahnout ptidavkem trojmocnych oxidt /1,2/. Gallita fosfore¢nanova skla vykazuji
také vysokou oblast sklotvornosti a maji celou fadu unikatnich vlastnosti jako napiiklad vysokou
propustnost pro infracervené zéfeni, nelinedrni optickou susceptibilitu a dalsi /3/. V minulych
desetiletich byla proto tato skla intenzivné studovdna pro potencialni aplikace v oblasti
optoelektroniky, nelinedrni a IR optiky /4-7/. Cela fada dosavadnich praci je vénovana také studiu
struktury téchto skel rentgenovymi a neutronovymi difrak¢nimi metodami /8-10/. V praci /11/
byla zkoumana struktura skel kompozié¢ni fady xGa,0,-(1-x)P,O; (x = 0,15-0,4) také pomoci IC a
Ramanovy spektroskopie. Ve spektrech byly nalezeny vibraéni pasy pfislusejici riznym
fosforeCnanovym strukturnim jednotkam, tetraedrim GaO, a vazbam Ga-O-P. Autofi dospéli
k ndzoru, Ze struktura skel Ga,0,-P,O; je tvofena vysoce polymerizovanou skelnou siti
fosfore¢nanovych aniontll, navzajem propojenych tetraedry GaO,. P. Subbalakshmi a N. Veeraiah
/12/ zkoumali dielektrické vlastnosti skel (45-x)PbO-xGa,0;-55P,0,, x = 5-20. Analyza
vysledkl, vcetné studia optické absorpce, IR spekter a elastickych vlastnosti ukézala, ze
elektrickd a mechanicka pevnost skel je pomérné vysoka, pokud je Ga,O, pfitomen ve skelné siti
v mnozstvi do ~ 5 mol%. Koordinaci kationtl ve sklech o syst¢ému Na,0-Ga,0,-P,0O; se zabyvali
autofi v praci /13/ pomoci "'Ga a *Na MAS NMR, EXAFS a vibraéni spektroskopie. Z jejich
vysledkl vyplynulo, ze v orthofosfore¢nanovych sklech je gallium koordinovano tetraedricky. Se
zvysujici se délkou fosforeCnanovych fetézcii se pak jeho koordinace postupné meénila na
oktaedrickou. Do struktury téchto skel lze pak zabudovéavat relativn¢ vysoké mnoZstvi
oktaedricky koordinovanych kationtii jako napfiklad Fe** a Cr'".

Tato price je zaméfena zejména na studium termického chovani olovnatych
fosfore¢nanovych skel modifikovanych ptidavky Ga,0,.

2. EXPERIMENTALNI CAST

Vramci priace bylo pfipraveno a studovano 8 skel v  kompozi¢ni fadé
(40-x)PbO-xGa,0,-60P,04 s obsahem 0-35 mol% Ga,0,.



Smés vychozich surovin (PbO, Ga,O; a 85% H,PO,) byla nejprve homogenizovéana a poté
postupné kalcinovana az na teplotu 600°C s prodlevou 2 hodiny. Kalcinaty byly nésledn¢ taveny
v Pt kelimku s vickem pii teplotach 1000-1450°C. Tavici teplota se zvySovala s rostoucim
obsahem Ga,O,. Pfi maximalni teplot¢ byla tavenina ponechdna 10 minut, michdnim
zhomogenizovana a poté ochlazena vylitim do predehiaté grafitové formy (T « T,).

Mérna hmotnost skel, p, byla stanovena Archimédovou hydrostatickou metodou s pouzitim
toluenu. Molarni objem, V,,, byl jako V,,=M/p (M, = aM(PbO)+ bM(Ga,0,)+cM(P,0); a+b+c
= 1). Chemicka odolnost skel byla posuzovana na zdkladé meéteni rychlosti rozpousténi, DR,
objemovych vzorkli skel (=5x5x5 cm) v destilované vod¢ (25°C). Index lomu skel byl
analyzovan metodou mezniho thlu ( METRICON 2010/M) pfi vinovych délkach 452,9; 532 a
637,3 nm). Ze ziskanych disperznich kiivek byly vypoc¢teny hodnoty Abbeova Cisla.

Termické chovani skel bylo studovano pomoci tepelné-vodivostni DSC (100 mg vzorku o
sttedni velikosti = 10um) na pfistroji DTA 404 PC (NETZSCH) pii rychlosti ohfevu 10°C/min.
Termodilatometrické (TD) kiivky byly ziskdny pomoci analyzatoru DIL 402 PC (NETZSCH) pti
rychlosti ohfevu 5°C/min na hranolech o velikosti ~5x5x10 mm. Zarové-mikroskopické (ZM)
analyzy byly provadény na mikroskopu EM 201 (Hesse Instruments). ZM kiivky byly ziskany
analyzou zkuSebniho téliska vylisovaného z praSkového vzorku pomoci ru¢niho lisu do tvaru
valecku o priméru a vySce 3 mm. Analyzy byly provadény na korundové podlozce pii rychlosti
ohfevu 5 °C/min ve statické vzduchove atmosfefe. Z DSC kiivek byly odecteny teploty skelne, T,
(onset a midpoint), teploty krystalizace, T, (onset), teploty v maximech krystalizaCnich pika, T,
ZTD kiivek byly dale dilatometrické teploty méknuti, T, a linedrni koeficienty teplotni
roztaznosti skel, a (150-250°C). Analyza krystalickych fazi pfipravenych temperaci skelnych
vzorkl byla provadéna na rentgenovém difraktometru BRUKER D8 Advance.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

Vsechna pfipravena skla byla ¢ird a bezbarva. Ze zjisténych hmotnostnich ubytkti béhem
ptipravy lze predpokladat, Ze se teoretické a vysledné slozeni skel pfili§ nelisi. Pfi zaméné PbO
(M, = 223,2; 2 atomy) za Ga,0; (M, = 187,4; 5 atomil) pozvolna klesd mérnd hmotnost skel,
zatimco jejich molarni objem roste. Odolnost skel vii¢i ptisobeni vody je vysoka, zjisténa rychlost
rozpousténi je ~107 g:em?min”. Index lomu skel klesa s rostouci vinovou délkou pouzitého
laseru a také pii zaméné Ga,O, za PbO. Nejvyssi hodnota indexu lomu (1,68; A = 587,6 nm) byla
zjiSténa u vychoziho olovnatého fosfore¢nanového skla 40PbO-60P,0,. Hodnoty Abbeova ¢isla
skel se pohybuji v rozmezi 35,3-60,0. Skla obsahem 0-20 mol% Ga,O; lze zaradit mezi skla
flintova, zbyvajici skla pak mezi skla korunova.

Z DSC ktivek vyplynulo (obr. 1), ze vSechna skla resp. jejich ptechlazené kapaliny sice pfi
zahfivani krystalizuji, jejich termicka stabilita je vSak pomérné¢ vysokd. Je to patrné zrtg
difraktogramti dlouhodobé temperovanych vzorkti uvedenych na obrazku 2. Krystalizacni teploty
(Tab. I) rostou s obsahem Ga,O,. Produktem krystalizace vychoziho olovnatého skla je Pb(PO,),.
S rostoucim obsahem Ga,O; jsou v rtg difraktogremech difrakéni linie odpovidajici pfitomnosti
této krystalické faze postupné nahrazovany liniemi slouc¢enin Ga(PO,), a GaPO, (obr. 2).

Dale bylo zjisténo, ze teplota skelné transformace, T, ziskana z TD kiivek, se pohybuje
v rozmezi 295-517 °C a dilatometrickd teplota m&knuti, T,, v rozmezi 321-542 °C. S rostoucim
obsahem Ga,0, se obé teploty vyrazné zvySuji. Vychozi fosforecnanové sklo o slozeni
40PbO-60P,0, vykazuje ve srovnani s bézn€ vyrabénymi olovnatymi kiemicitymi skly (o, ;0=
9-10 ppm/°C) relativné vysokou teplotni roztaznost (a,s,,5,=15,2 ppm/°C). S rostouci koncentraci



Exo —

200

300

400

500 600

700 800

900

=35
x =30
—~ —_—
& G
: =
= .
: x=25 &
= T;: =
Y e
el =
= N
T |[x=20 =
-9 -
7
= =
k=15
T
x=10 < ¢ 850 °C
S
5 *Ga(PO3)3
. ¢ x=5
k=35 M
500 °C
WPh(PO3);
=0 x=0

50

60 70

Teplota (°C) 20 /0

Obr.2. Rtg difraktogramy krystalickych vzorku
rady (40-x)PbO-xGa,O -60P,0,

Obr.1. DSC krivky praskovych vzorku skel rady
(40-x)PbO-xGa,0,-60P,0..

Tab. 1: Teplota skelné transformace, T, teplota krystalizace, T, teplota v maximu
krystaliza-niho piku, T, deformacni teplota, T, a teplota teceni, T}, ziskané s DSC a HSM

kiivek skel kompozi¢ni fady(40-x)PbO-xGa,0,-60P,0;.

PbO | Ga,O, | P,Oq D3¢ Gkl
T(o)+2 [T,(m)£3| T.x2 T, +1 T,,t8 T,+3
mol% °C

40 0 60 293 299 436 461 360 594
35 5 60 359 364 569 571 - 695
30 10 60 390 395 657 683 457 823
25 15 60 431 450 692 745 488 863
20 20 60 470 473 743 805 501 859
15 25 60 493 504 - - 522 912
10 30 60 494 495 799 825 530 923
5 35 60 525 526 - - 551 -




oxidu gallitéto vSak teplotni roztaznost skel pomérné¢ vyrazné klesa az na hodnotu 9,2 ppm/°C,
zjisténou u skla o slozeni 5PbO-35Ga,0;-60P,0;. Pozorovany narist hodnot T, resp. pokles
hodnot o pravdépodobné souvisi s nartistem vazebnych sil ve skelné struktufe s rostoucim
obsahem Ga,0,;.

Ze zarové-mikroskopickych (ZM) kiivek bylo zjisténo, Ze v zavislosti na slozeni se teplota
odpovidajici prvni deformaci analyzovanych vzorkt skel, T, pohybuje v rozmezi 360-551°C
Tab. 1), coz je 0 18-62 °C vice neZ hodnoty teploty skelné transformace, T (m) zjiSténé z DSC
kiivek. Teplota te€eni, T,, (vySka analyzovaného vzorku se sniZila na 1/3) byla zjiSténa pouze u
vzorki s obsahem 0-30 mol% Ga,O; a s rostoucim obsahem oxidu gallitého se zvySuje v rozmezi
594-923°C (Tab. I).
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Thermal behaviour and properties of PbO-Ga,0,-P,0; glasses
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The effect of Ga,0O; on thermal behaviour and properties of glasses in compositional series
(40-x)PbO-xGa,0,-60P,0, (x=0-35) was investigated. DSC, TD and hot-stage microscopy
studies showed that glass transformation temperature, dilatometric softening temperature,
crystallization temperature and flow temperature increases with increasing Ga,O, content,
whereas thermal expansion coefficient decreases. Most of glasses crystallize under heating within
the range of ~400-800°C. Compounds formed by crystallization were Pb(PO,),, Ga(PO,), and
GaPO,.
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