UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
KATEDRA OBECNE A ANORGANICKE CHEMIE

STRIBRNO-ZINECNATA FOSFORECNANOVA
SKLA S OBSAHEM OXIDU TEZKYCH KOVU

DIPLOMOVA PRACE

AUTOR PRACE: Bc. Jan Chmelik
VEDOUCI PRACE: prof. Ing. Petr Mo$ner, Dr

2018



UNIVERSITY OF PARDUBICE

FAKULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
DEPARTMENT OF GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY

SILVER-ZINC PHOSPHATE GLASSES WITH
HEAVY METAL OXIDE CONTENT

THESIS

AUTHOR: Bc. Jan Chmelik
SUPERVISOR: prof. Ing. Petr MoSner, Dr

2018



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Bc. Jan Chmelik

Osobni éislo: C15542

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materiala
Studijni obor: Materidlové inZzenyrstvi

Nézev tématu: St¥ibrno-zineénata fosforeénanova skla s obsahem oxidda
tézkych kova

Zadavajici katedra: Katedra obecné a anorganické chemie

Zidsady pro vypracovani:

1. Provedte literarni resersi praci zabyvajicich se studiem fosfore¢nanovych skel
s obsahem MoQO3;, WO3 a TeQs.

2. Syntetizujte vzorky skel v systémech AgsO-Zn0O-P,05-MoO3, AgsO-ZnO-Py05-WO3
a AgrO-Zn0O-P,05-TecOs.

3. Studujte strukturu a fyzikalné-chemické vlastnosti pripravenych skel.

4. Studujte termické chovani pfipravenych skel a strukturu krystalickych fazi vzniklych
jejich temperaci.

5. Interpretujte ziskané experimentalnich vysledky.



Rozsah grafickych praci:

Rozsah pracovni zpravy:

Forma zpracovani diplomové prace: tisténa
Seznam odborné literatury:

Dle literarni reserse vyplyvajici ze zadaného tématu.

Vedouci diplomové préce: prof. Ing. Petr MoSner, Dr.

Katedra obecné a anorganické chemie

Datum zadani diplomové prace: 28. tinora 2018

Termin odevzdani diplomové prace: 11. kvétna 2018

> Pl -
L.S. ‘7=
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Zden&k Cernogek, CSc.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 26. inora 2018



Rad bych na tomto misté podékoval prof. Ing. Petru Mosnerovi, Dr. za odborné vedeni
diplomové¢ prace, za pomoc a trpélivost, se kterou mi vénoval.

Prof. Ing. Ladislavu Koudelkovi, DrSc. bych chtél pod€kovat za cenné rady pfi
zpracovani vysledkd diplomové prace.

Dale bych chtél pod€kovat Ing. Petru Kalendovi, Ph.D. za pomoc, kterou mi
poskytoval v pribéhu diplomové prace.

V neposledni fad¢ také dékuji moji rodin€ za velkou trpélivost, finan¢ni a psychickou

podporu a motivaci ve studiu.



Prohlasuyji:

Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Vesker¢ literarni prameny a informace, které jsem
v praci pouzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zékon, zejména se skutec¢nosti, ze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta licence
o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat primétfeny
ptispévek na uhradu nékladd, které na tuto préaci vynalozila, a to podle okolnosti az do jejich

skute¢né vyse.

Souhlasim s prezencnim zpfistupnénim své prace v Univerzitni knihovné Univerzity

Pardubice.

V Pardubicich dne 10. 5. 2018
Bc. Jan CHMELIK



SOUHRN

V této diplomové praci byly studovany tii fady skel se stejnymi kationty a
s konstantnim mnozstvim oxidu fosfore¢ného 40 mol %. Ve tfech kompozi¢nich fadach
byly kationty zineCnaté a stfibrné nahrazovany oxidy tézkych kovi — oxidem
wolframovym, oxidem molybdenovym a oxidem telluri¢itym. SloZeni studovanych skel
bylo: (30-x/2)Ag20—(30-x/2)Zn0O—-40P,0s—xWOs3 (fada A), (30-y/2)Ag.0—(30-y/2)ZnO—
40P,05—yMoOs (tfada B) a (30-z/2)Ag>0—(30-z/2)Zn0O—-40P,05—2TeO, (fada C). Obsah
oxidu tézkého kovu byl 0, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 mol %. Celkem bylo v uvedenych tfech
systémech pfipraveno a studovano 19 homogennich skel.

U vSech piipravenych skel byly stanoveny zékladni fyzikélni vlastnosti (mérna
hmotnost a molarni objem) a jejich termické chovéani bylo studovano metodami DTA,
dilatometrie a Zzarové mikroskopie. Skla s obsahem oxidu wolframového a oxidu
molybdenového byla zbarvena modre, coZ je zpiisobeno ptitomnosti ionti W>" nebo Mo>*
ve sklech. Metodou elektronové spinové rezonance bylo zjisténo, ze pomér Mo>"/Mo™
roste s ristem obsahu MoO; aZ na 15%. Chemickd odolnost wolframato-fosfatovych a
molybdato-fostatovych skel je vysokd. Rychlost rozpousténi skel je nejniz§i u skel
s vysokym obsahem WOs nebo MoO;  (dosahujici az 4.7x10°® g-cm™min™). Skla
s oxidem telluric¢itym vSak podléhaji hydrolyze.

Teplota skelné transformace roste se zvysujicim se obsahem tézkych kova ve vSech
ttech fadach, nejvyssi ndrtst Ty byl pozorovan v kompozi¢ni fadé¢ s WO3 z 239°C pro
vychozi fosfatové sklo az na 775°C pro sklo o slozeni 60W03.40P,0s. VSechna studovana
skla byla termicky velmi stabilni a jen nckterd wolframato-fosfatova skla se podafilo
zakrystalovat po n¢kolikahodinovych temperacich pfti teplotach nad 700°C.

MAS NMR spektra jader *'P byla méfena jen u skel fady A (30-x/2)Ag,0—(30-
x/2)Zn0-40P,05—xWOs3 s konstantnim obsahem 40 mol % P»0s. Rozkladem téchto
spekter bylo zjisténo vzajemné zastoupeni jednotlivych fosfatovych celkit ve vychozim
skle této fady, které ¢ini 54 % celkli Q' a 46% celkii Q. S riistem obsahu WOs pocet celki
Q’ mirné kles4 az na 33 % a pocet celkli Q' vzroste az na 67%.

Ramanova spektra studovanych skel potvrdila vestavovani oktaedrickych celkit WOg a
MoO¢ do strukturni sit¢ studovanych skel i depolymerizaci fosfatovych fetézcti pfii
zvySovani obsahu WO3; a MoOs3 ve sklech. U skel s vy$§im obsahem WO3; a MoO3 dochézi
pak k tvorb¢ klastrii spojenych vazbami W-O-W, resp. Mo-O-Mo. U telluratovych skel
podle Ramanovych spekter tellur vytvari vyhradné strukturni celky TeOa.



SUMMARY

In the following thesis three compositional series of phosphate glasses with the silver
and zinc cations and constant content of 40 mol % of phosphorus oxide were studied. In
these glasses, the zinc and silver cations were replaced by heavy metal oxides — tungsten
oxide, molybdenum oxide and tellurium oxide. The studied compositional series were: (30-
x/2)Ag20—(30-x/2)Zn0—-40P,05—xWOs3 (series A), (30-y/2)Ago0—(30-y/2)ZnO—40P,05—
yMoOs (series B) a (30-z/2)Ago0—(30-z/2)ZnO—-40P,05—=zTeO: (series C). Heavy metal
content in each composition series was 0, 10, 20, 30, 40, 50, and 60 mol %. In total 19
homogeneous samples of phosphate glasses were prepared and studied.

Basic physical properties (density and molar volume) were determined for all glass
samples and their thermal behavior was studied with DTA, dilatometry and hot stage
microscopy. Glasses with higher content of WO3; and MoO; were of blue color due to the
presence of W>" or Mo>" ions. Ratio of Mo /Mo was determined by electron spin
resonance; this ratio was increasing up to 15% with the increasing MoOs content.
Chemical durability of tungstate-phosphate and molybdate-phosphate glasses was high.
The lowest dissolution rate was found for glasses with high WO3 and MoOs3 content
(4.7x10® g-em? min!). Glasses containing tellurium oxide were hydrolyzed.

Glass transition temperature was increasing with an increase in the heavy metal oxide
content in all three composition series. The highest increase of Ty by 536°C was found in
the compositional series with WO;. All the studied glasses reveal high thermal stability,
only a few of tungsten-phosphate glasses could be crystallized by annealing at
temperatures above 700°C for several hours.

3P MAS NMR spectra was measured in the series A (30-x/2)Ag20—(30-x/2)ZnO—
40P205—xWOs3 with 40 mol % P>Os. From the obtained spectra, relative ratio of individual
phosphate structural units was determined. In the base phosphate glass there was 54 % of
Q! and 46 % of Q? units. With the increasing WO3 content the ratio changes to 33 % Q?
and 67 % Q' units.

Raman spectra of studied glasses confirmed the incorporation of octahedral WOs and
MoOs units into the glass network and depolymerization of phosphate chains with
increasing heavy metal oxide content. In glasses with a high WO3 and MoOs3 content, the
formation of clusters interconnected with W-O-W or Mo-O-Mo bonds. Raman spectra of
tellurite glasses showed on the exclusive formation of TeOs structural units in the glass

network.
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1. UVOD

Skelné materialy jsou typické svou amorfni strukturJedna se v podstad ztuhly
roztok, jehoz hlavni slozku tv sklotvorny oxid (SiQ, B,Os, P.:Os aj.). Nej@Ezrgji
pouzivanym sklotvornym oxidem je v s@sné dob oxid kiemiity. Fosfor&nanova skla
se naopak pro své me&tasté pouzittadi mezi takzvana skla netréwli a specialni.

Ve srovnani sd&nymi silikatovymi a borosilikadtovymi skly je naftipravu
fosfore&nanovych skel zpravidla peta nizsi teplota taveni, vykazuji také nizsi teplo
skelné transformace a teplotu¢knuti. Oproti Kemiitym sklim zpravidla propousti
z&eni v UV oblasti spektra a jsou odoln&ipiasobeni kyseliny fluorovodikové.

Hlavni slabinou fosformanovych skel je jejich nizka chemicka stabiligjnzena pak
v pripact kdy obsah oxidu fosfoseého pevySuje 50 mol %. Ué&thto se projevuje
negiznivé hygroskopické chovani. Pro SirSi vyuZitipitidad v oblasti optickych skel, se
do systému fosformanovych skel fidavaji fizné dalSi modifikujici oxidy, které
chemickou odolnost fosfoteanovych skel zvySuji a pozitignovliviji i jejich dalSi
vlastnosti.

Cilem této prace je studium vlivu zény oxidu stibrného a zingnatého,
zastoupenych v tuénném pomdru 1:1, za W@, MoO; a TeQ, na strukturu, termické
chovani a fyzikal&chemické vlastnosti fosfo¥eanovych skel, vedouci k optimalizaci
vlastnosti a roziéni jejich vyuzitelnosti. V ramci prace byléigravena a studovana skla
ve trech kompoazinichifadach:

A. (30-0,5x) AgO—(30-0,5x) ZnO—-40 s—x WO;
B. (30-0,5y) AgO—(30-0,5y) ZnO—40 s—y MoOs
C. (30-0,5z) AgO—(30-0,5z) ZnO-40@s—z TeQ

Potencialni vyuZiti &chto skel spadd do zejména do oblasti nelineartikyo@
fotoniky. Skla obsahujici oxid molybdenovy jsoudsiuana také pro své zajimavé ioritov
elektrické vlastnosti, coz jef@ducuje k vyuziti i v oblasti elektroniky. Oxid igbrny je
typickym modifikatorem skelné struktury. Na skloteg oxid se ionty gtbrné vazi
zpravidla prosednictvim iontovych vazeb O-Agiebo se pohybuiji zefstlu roztaveného
skla smérem k jeho povrchu, kde se naslédvytvai stiibrné kovové klastry. Sbrné
fosfore&inanova skla jsou zpravidla vybornymi iontovymi vda proto se fedpoklada,
Ze u vybranych skel budou naslédstudovany rovée jejich elektrické vlastnosti v ramci

dlouhodobé spoluprace s chorvatskymi kolegy z usRwter BoSkovt v Zahrebu.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Skelny stav

V bézném smyslu je za sklo pokladan anorganicky protkeni, ktery byl ochlazen
do pevné faze bez krystalizace. Taveni je¢znem pémyslovém ndtitku naprosto
pievazujicim zpsobem vyroby skla. Krontaveni lze pro vyrobu skla pouZzit i jiné
techniky, jako je najfklad kondenzace par, igvedeni krystél v amorfni formu
mechanickou cestou nebo ¢éed@im rychlymi neutrony, dehydrataci a slinovaninhige
apod. [1].

Na rozdil od krystdl postrada struktura skla pravidelné us@ani (transkni
soungrnost) na delSi vzdalenosti, odpovidajiékalikanasobku rozgri elementarnich
stavebnich jednotek. Tento rozdil Ize demonstraweatSiQ, ktery je znam ve stavu
skelném i krystalickém. V oboufipadech tvei zakladni strukturu tetraedry (SiO,
v nichz vzdalenostilemiku a kysliku je 0,16 nm, ve skle se ale podfegenografickych
studii objevuji odchylky od pravidelného vzajemnéhospdadani tetraedr
charakteristického pro krystal jiz ve vzdalenoste¢tsich nez asi 1 nm. Séasré ma
vzdalenost atofhkysliku a kemiku ve skelném oxidu &ity rozptyl [1].

Existuje mnoho dalSich anorganickych i organickyatek, ze kterych lzefpravit
sklo, pokud jejich taveninu ochlazujeme dostaterychle, aby se nestida vytvorit
pravidelna struktura krystalovéribky. Z anorganickych latek sem fiatagiklad:

1. prvky: S, Se, Te, P

2. oxidy: B,Os, SIG, GeQ, P05, As,Os,...

3. boritany a kemkitany: NaB4O;, N&Si,Os,...

4. jiné sloweniny: Bek, AlF;, ZnCh, KHSQO,, sulfidy, selenidy a teluridy,
nekterych prvki, smesi nekterych dusinanm a uhlgitani.

AZz na vyjimky nejsou prakticky pouzivana anorgaaickstechiometrickymi
sloweninami, ale sloZ#{Simi systémy s variabilnim pafrem slozek, k nim ipstupuji i
latky, které samy o seébsklo netvdi. Takto Ize ziskat rozmanitou paletu slozZeni, diery
uvnitt jednotlivych tym slowenin. Mezi nejbzngjSi skla pati skla oxidova, z nich pak
podle gevazujici slozky sklafemiita a borokemkiita. Pro specialni dely se pipravuji
skla fluoridov4, fosforéna, chalkogenidova apod.

Kromé amorfni struktury maji organicka i anorganicka asktharakteristickou
vlastnost, tzv. skelnyipchod (glass transition). Tim se odliSuji aeghlazené kapaliny.



Transformaci skla Ize znazornit v grafu teplotnvigipsti nékteré fyzikalni vlastnosti,

nag. mérného objemu.

kapalina

pfechtazend kapalina

oojem

bod tanf

krystaly

—= teplota

Obr. 1: Zavislost mrného objemu na teplépro kapalinu, krystaly a sklo [1].

Vychazime-li z kapalného stavu, @tsiny kéznych latek p teplog tani nastava
tuhnuti a krystalizace, kdy se sasré skokem zmensSuje objem, a ten se pak daei m
s teplotou podle jiné zavislosti, nez ve stavu kafa. Kapalina, kterd je schopna itwo
sklo, @i teplo€ tani neprodlava skokovou zrnu. Pod touto teplotou se chova jako
prechlazena kapalina aénmy objem klesa i nadale plynule, teni@ghod se ozriiaje jako
metastabilni oblast. Teprve po dosazeni viskoziyow 1013 Pss, tedy po znmém
piechlazeni, kdy latkaipchazi ze stavu tvarlivého do stavu mechanicky ¢geenvznika
na teplotni zavislosti ietelny zlom. Do tohoto bodu Ize danou latku pokiada
metastabilni pechlazenou kapalinufimizsich teplotach howame o skle a skelném stavu,
ktery neni termodynamicky staly.réhenu ze stavu i@chlazené kapaliny do stavu
skelného nazyvame transformaciissluSna teplota nese ozeai transformeéni.

Zobr. 1 je tejmé, Ze teplota tohoto zlomu neni konstantou,zalgsi na rychlosti
ochlazovaniCim pomaleji je latka ochlazovana, tim je tato téploizSi a naopak. Proto
hovaime o transformaim intervalu, ve kterém ochlazovana latka&iza jevit vlastnosti
charakteristické pro pevny stav (pevnost, pruznodtktlize zvolime uzé&né uritou
rychlost ochlazovani, n&p 10 °Cmin?, miZeme hoviit o transformanim bodu

ozna&ovanem Vv literatie jako Ty (glass transition temperature).
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Z obr. 1 déale plyne, Ze ko#rey mérny objem a s nim i dalSi vlastnosti jsou zavisdé n
rychlosti chladnuti, tedy na tepelné historii sktakud znovu zaejeme rychle ochlazené
sklo na teplotu transforniai oblasti, bude se jeho objermemit ve snéru nazn&eném na
obr. 1 Sipkami, tj. ve sdénu ke stavu fisluSejici metastabilni kapatin Tento &j je
oznaen jako stabilizace skla. Jeho rychlost &iltavisi na tepl@t resp. ji pislusejici
viskozit. Uvadi se, Ze ip viskozitt fadu 16 Pas prokhne stabilizace ve zlomcich
sekundy, fi 10" aZz 16° v minutdch a P 10" Pas je jiz zapakbi radow dni.
Transformani interval Ize tedy ohratit viskozitami 16% az 16° Pas, ok tyto hranice
jsou zavislé na dapozorovani.

Stabilizace je v&§Sim projevem samovolnych strukturnich &m kterymi latka
piechazi ze stavu nerovnovazného do stavu metastabil®blast teplot, ve které tyto
zmeény probihaji mdtitelnou rychlosti, nazyvame transforénd interval. Transformani
bod se projevi na teplotni zavislosti sledovanétwlasti @i té teplot, kdy cas potebny
pro znatelnou zgmu vlastnosti je soudiitelny s dobou prodleni skidifgéto teplok.

Pro vyjadeni stupt stabilizace zavedl Tool pojem fiktivni teplotas)TTato teplota
odpovida situaci, kdy by vlastnosti daného sklaytsfiodné s vlastnostmiiplusejicimi
stavu metastabilnimu. Jinaé&eno, ve skle ,zamrzne‘fpchladnuti struktura, odpovidajici
uréité vysSi teplat. Zavedeni pojmu fiktivni teploty je prakticky uginé, ale je znaym
zjednoduSenim, protoZe jediny parametr riéstgopisu stavu skla.

Skelny stav vznika kontinualnintgchodem ze stavu kapalného. Tuto kontinuitu lze
demonstrovat i na atomové struidiskla, jak byla zji&ha rentgenovou difrakci a jinymi
metodami [1].

2.2 Druhy skel

Skla se rozéluji na zaklad nékolika kritérii. Zakladni dleni je podle jejich chemické
povahy. Vyrazs prevySuji skla anorganicka, mgrtasta jsou pak skla organicka.
Anorganicka skla se dale podle sloze#li da skla oxidova a skla neoxidova.

Nejvétsi podil ptimyslow vyrakénych skel tvéi oxidova skla kemkita s obsahem
vice nez 70 hm. % SiO Termin sklo se protoétSinou spojuje se skly na bazi SiO
z tohoto divodu se tato skla ozdaji jako skla tradini.

Produkce neoxidovych skel je mnohem nizSi nez skalovych, maji vSak dktera
zajimava konstrulni vyuziti. V kombinaci se skly oxidovymi a polynmémi materialy se
neoxidova skla pouzivaji na vyrobu optickych viakdleoxidova skla se podle slozeni
deli:



= kovovéa (amorfni kovy)

= chalkogenidova (ndpsulfidy a selenidy arsenité a gernidie)

» halogenidova (zejména skla fluoridova).

Schopnost tvist skla maji jak jednotlivé latky, tak i jejich \@slozkové sresi. Sklon

k tvorbé skla Ize posoudit na zakkadlisoci@&ni energie vazby ifsluSného oxidu, jeho
koordin&niho ¢isla, gipadré podle teploty tani. Podl€dhto kritérii Ize oxidy rozdlit do
téi skupin:

= sklotvorné oxidy

» podmirgné (intermediérni, fechodné) sklotvorné oxidy

» modifikujici (modifikatory sklené struktury).

Tab. 1:Klasifikace vybranych oxidz hlediska jejich tlohymptvorbe skleného stavu:

Sklotvorné (siotvorné) oxidy SiQ B,0s, Al;O3, P,Os, Zr0s...

Prechodné oxidy (podmén¢ sklotvorné)| TiQ, ZnO, PbO, AlO;, ZtO,, CdO...

La,Os, MgO, Li,O, PbO, ZnO, BaO, CaO,

Modifikujici oxidy (modifikatory)
SrO, NaO, CdO, KO...

2.3 Strukturni teorie tvorby skla

NejrargjSi a nejjednodussSi teorie tvorby skel byla zaleZzena pozorovani
Goldschmidta, ktery zpozoroval, Ze skla s obecnyoreem ROy, se tvdi nejsnaduji,
pokud je iontovy polorr kationtu R v portru k polongru kyslikového atomu v rozmezi
0,2 a 0,4. [2] Tento poén vede k tendenci tvorby tetraedrické strukturye kd kationt
obklopenc¢tyfmi anionty kysliku. Goldschmidt dalgguipokladal, Ze pouze taveniny, které
obsahuji tetraedricky koordinované kationty, mohodvoiit po ochlazeni sklo. Jeho
tvrzeni bylocist¢ empirické, bez snahy vy&it, pro¢ by tetraedrické uspadani nélo byt
preferovano p tvorb¢ skelné struktury.

O nrekolik let pozdji vydal Zachariasen praci, ktera razdiala mySlenku
Goldschmidta, pokouSel se v ni vyiit, pro¢ urcita koordin&ni ¢isla mohou podporovat
tvorbu skla. Akoliv tato prace byla @ena pouze na vystleni tvorby skel, stala se
zakladem pro nejvice uzivany model skelné struktarye pravdpodobr negastji
citovanou praci v literate anorganickych skel [3]. Zachariasen si vSiml, kigstaly
kiemkiitani, které snadno two sklo, misto aby po ochlazeni taveniny krystalelgvdo

tésné struktury. Strukturni tsitakovych skel se sklada z tetraedsropojenych vSemi
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¢tyimi vrcholy, podobd jako v krystalech, ale strukturni &itnejsou periodické a
symetrické jako jsou v krystalech. Tato struktueassi ve vSech swrech do prostoru tim
zpusobem, Ze materiadlové vlastnosti a chovani je eelv&ndrech stejné, tj. vlastnosti
skla jsou izotropické. Zachariasen z toho vyvozag schopnost t¥i takovouto & tedy
poskytuje nezbytnyiedpoklad pro tvorbu skel.

Po prokazani, Ze tvorba skelné& $& nutna pro vznik skla Zachariesen uvazoval &ter
uspdadani struktury jsou schopna vyfitdakovou sf. Zpozoroval, Ze Zzadny atom kysliku
nesmi byt navazany na vice nez dva kationty. 8fySSi koordinani cisla pro atomy
kysliku zabrauji promenlivému Uhlu vazeb kyslik-kationt-kyslik, které jsamutné ke
vzniku neperiodické sit Zachariasen si dale vSiml, Ze v dotzniku jeho prace byla
zndma pouze skla obsahujictavorné kationty bdi s trojuhelnikovou (BOs) nebo
tetraedrickou (silikaty, Gef) P,Os) koordinaci. Nasledhzobecnil pozorovani tvrzenim,
Ze pa@et kyslikovych atorm obklopujici sfotvorné kationty musi byt maly, konkrétn
3 nebo 4. Zachariasen j&snvadi, Ze tento poZzadavek §est¢ empiricky, zaloZzeny na
neznalosti skla, kde by byltsitvorny kationt v jiné koordinaci nez 3 nebo 4. T sit,
ve které jsou kationty co mozna nejdale od sebéadwyje dale, aby byly kyslikové
mnohostny propojeny pouze vrcholovymi atomy a nesdilelgrii& hrany ani strany
mnohosténu. Aby bylo mozné vytidt trojrozmérnou sf, je nutné, aby alespotii
vrcholové atomy kazdého kyslikového mnokiostbyly sdileny.

Zachariasenovy myslenky mohou byt shrnuty v jehaeni: sklo nize vzniknout,
pokud 1. material obsahuje velké mnozZstvi katiphkteré jsou obklopeny kyslikovymi
trojuhelniky nebo tetraedry; 2. tyto mnohwst jsou provazany jenom ve svych vrcholech;
3. rekteré kyslikové atomy jsou vazany pouze na dvav@kationty a netvid dalSi vazbu
s jinymi kationty. Prvni bod reprezentuje fmiiu pro dostatmy patet sfotvornych
kationti, aby se mohla vyvinout skeln& struktura. Boilkd, Ze 4 je otewena struktura.
Jako fteti bod je vyjatena pateba pro existenci dosté&eeho pdétu vazeb v siti
mnohosEni pro tvorbu kontinudlni struktury. JéldZité si u¢domit Ze Zachariasen uvadi
pouze podminky, za kterych se skldize tvait. Uvadi také dale, Ze taveninu je nutno
ochlazovat dle witych podminek, aby sklotec mohlo vzniknout. Tim ipdpowdél
pozdjSi teorie zaloZené na kinetice sklotvorného proces

Nekolik dalSich teorii tvorby skla je zaloZzeno na @p® vazeb v materidlu. Smekal
navrhl, Ze skla se t¥bpouze z tavenin, které obsahuji vazby, jez jsoarakterem na
rozhranicist¢ kovalentnich &isté iontovych vazeb. Protoze vsalst¢ iontovym vazbam

chybi jakédkoliv smirova charakteristika, vysoce iontové materidly o#tetrukturu si.
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Na druhou stranu, vysoce kovalentni vazby maji éanod vynucovat tvieni gesré
definovanych vazebnych hl ¢imz zamezuji tvorb neperiodického uspadani.
Sklotvorné slotieniny se proto &i na anorganické sl@eniny, jejichZz vazby jsogasté&né
iontové acasté&né kovalentni, a na organické nebo anorganickécsiomy, které tvé
fetézovité struktury s kovalentnimi vazbami uvrigtzce a van der Waalsovymi vazbami
mezitretezci.

Stanworth se pokusil kvantifikovat koncept smisSényazeb pomoci modeltast&ne
iontového charakteru Paulinga. Reélidoxidy do trech skupin podle elektronegativity
jejich kationtu. ProtoZze aniont je vSude stejnys{kg), tento postup je efektignstejny,
jako rozaleni podlecasténe iontového charakteru vazby aniont-kationt. Katyorkteré
tvori vazby na kyslik gasté&né iontovym charakterem blizkym 50 %, by sélynchovat

jako sfotvorné oxidy (skupina 1) a t¥iv dobra skla. Kationty vykazujici o malo nizsi

elektronegativitu (skupina 1), které tkios kyslikem o #co iontowjSi vazby, nemohou
tvorit skla samy o sal) ale mohowdast&né nahrazovat kationty z prvni skupiny. Tyto
kationty lezi svym chovanim mezi kationty, kteréifvskelnou si a €mi, které skla nikdy

netvai, ozn&uji se proto jako podmémé sklotvorné oxidy. Kationty, které maji velice

malou elektronegativitu (skupina Ill), a proto kvdypicky iontové vazby s kyslikem,
nikdy nevystupuji jako sotvorné kationty. Tyto kationty pouze modifikuji eskou sf
tvorenou sklotvornymi oxidy, oziaji se jako modifikatory (Tab. 1).

Sila vazby byla také pouzita jako kritérium prieegipoéd’ jak snadno se sklo t¥io
Sun tvrdil, Ze silné vazby fp chlazeni taveniny zahifgaji reorganizaci systému do
krystalické struktury a proto podeuji vznik skelné struktury. V tomto konkrétnirigac
byla sila vazby definovana jako energie nutna kd&ci oxidu na jeho atomoveé
komponenty v plynném stavu. ProtoZze experimentdtdnoty pro tuto energii zahrnuji
podil od vSech vazeb kation-aniont, sila jednotlivyazeb je wena d@lenim této celkové
energie pétem vazeb kationt-aniont v koordifrd jednotce, nap ¢tyfmi pro tetraedricky
koordinovany iont kemiku. Pouziti této metody poskytuje vysledky paubb
Stanworthovym. EestoZze tento model poskytuje vysledky, které odpevivysledkim
empirického pozorovani, ngpasi dalSi poznatek k procesu tvorby skla.

Rawson roku 1967 navrhl, Ze Sun ignoroval zavaznegloty ve svém modelu.
Navrhl, Ze pi vysokeé tavici teplat je k dispozici mnohem vice energie prenuseni
vazeb nez i) nizké teplot taveni. Podle této uvahy material s velkou vazabsitou a
nizkou teplotou tani bude mnohem lepSi pro tvorkia, snez material se srovnatelnou

vazebnou silou ale vysSi teplotou tani. Aplikackoto modelu na jednotlivé oxidy
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kationti neginesla @ilis mnoho novych informaciip srovnani s modelem Suna, ale
piedpowdéla extrémi dobrou sklotvornost oxidu boritého. Razfiim na binarni a
ternarni systémy se dosahl@@powdi, Ze sklon ke sklotvornosti je zvySef gploZeni skel
blizkym eutektickému bodu v binarnich a ternarngystémech. Tento jev jéasto
pozorovan a ozr@aje se jako vliv teploty liquidu (liquidus tempenes effect). Binarni
systém CaO-AlD; a jeho sklotvornost v oblasti blizké eutektickérmadu se ¢asto

demonstruje jakoifklad tohoto jevu [2].
2.4 Fosfatova skla

Oxid fosfor&ny pati mezi nejznargsi sklotvorné oxidy, stefnjako oxid Kemkiity,
¢i oxid bority. Fosfatova, boratova a silikatova sskinaji ovSem po#mné rozdilné
vlastnosti, které jsou odvozeny z chemickych viesthsamotnych oxid Cisty P.Os je na
vihkém vzduchu extréngmnestabilni, chemickou stabilitu fosfatovych skéak Ize zlepsit
piidavkem kovovych oxill Fosfatové skla na druhou stranu vykazuji

Prvni ucelena studie pojednavajici o fosfatovydeak byla sepsana Van Wazerem
v roce 1951 [4] a z hlediska struktury dale roavdj&Vestmanem v roce 1960 [5]. Zakladni
piicina odliSnych vlastnosti fosfatovych a silikatovyskel je rozdilna elektronovéa
konfigurace fosforu ailemiku. Fosfor ma o jeden vatam elektron vice. Tento elektron je
delokalizovany na vazbach P-O a ma za néasledelcakid&chto vazeb. Pro znazam
této struktury fosfatovych skel se zkraceni vazdbtraedrech POcasto vyjaduje jako
delokalizovanar vazba (P=0). Naproti tomu ve vazbach Si-O u tena&iO, vzhledem
k menSimu p&u valergnich elektrod Zadné dvojné vazby (zkraceni vazeb) pozorovany
nebyly.

Miizka fosforénanovych skel rize byt tvdenactyrmi zakladnimi typy strukturnich
jednotek (obr. 2): roztvené (obvykle jsou oziavany @), stedni (F), koncové (O) a
orthoskupiny (&). V téchto jednotkach jsouiit odlisné typy kysliku: mstkovy kyslik
(vazba P-O-P), nemistkovy kyslik (P-O-) a kyslik s ,dvojnou* vazbou {8). Podle
mistkovych aton kysliku jsou tyto celky ozri@ny Q, kde x je poet mistkovych atori
kysliku. Strukturni celek ®ma 3 niistkové atomy kysliku a jehoifpomnost ve sklech
vede k maximalé zesfované struktte, & je strukturni celek v nero#twenémietszci
(dva mistkové atomy kysliku) a Qje orthofosfatovy anion bez tstkovych atom
(obr. 2).

S rostoucim fidavkem modifikujicich oxidl do fosfatovych skel, se zpravidla
strukturni celky mini v paadi G—Q*>Q'—>Q". Je-li tedy nap pridavan jednomocny
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oxid typu MO k oxidu fosforénému BOs ve sklech typu xMO-(1-x)R.Os, meéni se
strukturni celky z typu ®postupi na typ G, pak na ® a nakonec aZz na®QSamotny
skelny oxid fosfor&ny obsahuje pouze strukturni celky typti[g).
Z hlediska poréru xM,0:(1-x)R.0s Ize klasifikovat fosfaty détyt skupin:
a) Ultrafosfaty majici x = 0 - 0,5 (50 — 100%,@?), které obsahuji statisticky
zastoupené strukturni celky' @ &.
b) Metafosfaty (x = 0,5) jenZ obsahuji strukturni gefiouze typu @
c) Polyfosfaty majici x > 0,5, které obsahuji strukfu@’ celky a Q.
d) Orthofosfaty majici x = 0,75 s panem xMO:(1-x)P.0Os = 3:1, které obsahuji
strukturni celky &[6].

i 7 i i
—0— If)-—o— —0—P—0— —0—P—00) Cp_p_g
0 56 56 IS
rozvétvené (Q%) stfedni (Q?) koncové (Q") orthoskupiny (Q")

Obr. 2: Zakladni strukturni jednotky tiai mizku fosforenanovych skel.

V praxi nachazi fosfatova skla uplati v mnoha odstvich. Casto se pouzivaji
v riznych laserovych aplikacich, protoZze se vymjavelkou Stkou zakadzaného pasu,
vysokou propustnosti v UV oblasti spektra a nizkodnotou indexu lomu (1,4-1,6). Pro
optimalizaci jejich pouZiti v oblasti laserovychliipci se fosfatova skla dale dotuji fiap
ionty vzacnych zemin, oxidem hlinitym aj. Fosfatmsida se dale pouzivaji pro ukladani
radioaktivniho odpadu. V této oblasti nasla uplatmpredevsim skla obsahujici &2 (az
40 %). Tato skla dokazi pojmout velké mnoZst&ps§ch produki, vykazuji velkou
chemickou stalost a menSi teplotu taveni nez skdankita. V posledni dob se také
zkouma pouziti fosfatovych skel pro biomedicinskékace. V této oblasti se pouzivaji
skla Kemkiito-fosfatova. Z&chto skel se vyrabi napkostni implantaty, skelna vidkna ve
form¢ vaty na povrchova zréni, aj. Tato skla umdiliji uvoliovani ionfi, které podporuji

hojeni do ¢la pacienta v kontrolovaném mnozstvi v dan@sovém intervalu.
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2.5 Fosfatova skla dotovana oxidem wolframovym

Nejc¢astji studovanymi ternarnimi systémy fosfatovych skaixidem wolframovym
jsou skla s oxidy alkalickych kdv Skla systému O-P,Os-WO;3; byla studovana v praci
[7], Lithna skla systému kO-P.Os-WO; studoval spolu s obdobnymi skly s oxidem
molybdenovym Chowdari aj. [8] pro jejich potencialplikaci jako pevnych elektrolyt
v bateriich.

Skla z ternarniho systému M&aP.Os-WO; byla studovana v praci Arauja aj. [9]
v kompozéni fadk (1-x)NaPQ-xWOs. Skla byla pipravovana prudkym chlazenim
v mosazné form chlazené na 60°Gimz byla ziskana skla s obsahem 0-80 mol%3;WO
Teplota skelné transformace se s obsahem VéQ@klech vyrazhzvySuje.

Skla ternarniho systému ZnO-W®.0s byla studovana v praci [10]. V tomto
ternarnim systému bylafipravena a studovana skla s obsahem 0-60 mol%. W®@éto
praci byla studovana skla ¥&yfech kompozinichifadach #izného slozeni, jednou &hto
fad bylarada bWQ@-(100-b)BOs s obsahem b = 30-70 mol% WOTernarni diagram

studovaného systému je uveden na obr. 3.

Pz(): O glass
I € Glass-crystalline
0 _ 100 l :
® Crystalline
= (alasses from Other's work

Foadelioa,

mal%

Obr. 3: Oblast sklotvornosti v ternarnim systému ZnO<VeDs.[10]

U tétofady skel se bohuzel nepdiia zmetit NMR spektra pro jejich horsSi stalost,
takZze byla ziskdna pouze Ramanova spektra uvederébm 4. Nicmédh MAS NMR
spektra byla autory prace [10] ziskana pro komppozadu skel (50-¢)ZnO-cW£60PR.0s.

Tato spektra, uvedena na obr. 3. ukazuji na postupansformaci strukturnich c&lk’
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na celky Q pii nahrad oxidu zinénatého oxidem wolframovym, emz sedii posuv
maxima rezonamiho signalu z hodnoty -31 ppm pro skelny metafi@sftan zin€naty
Zn(PQG), az na -17 ppm pro sklo o sloZzeni 50V\BDROs.

1060
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Obr. 4: Ramanova spektra sk&dy bWQ@-(100-z)R0s. [10]
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Obr. 5: MAS NMR spektra jadéfP ve sklechiady (50-c)ZnO-cW@50P:0s [10].

Ziskané spektrum pro sklo 50W60R0s bylo mozné rozlozit na dvargkryvajici se
signaly, které autd prace [10] pifazuiji difosfatovym celiim typu @ s iznou koordinaci

fosforu atomy wolframu, jak je znaz@mo na obr. 6.
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Obr. 6: Rozklad MAS NMR spekter jad®P skla 50W@50P,0s a schematicky diagram
koordinace difosfatové skupiny atomy wolfrahj.

Ramanova spektra ski&dy (50-¢)ZnO-cW@50PR,0s jsou uvedena na obr. 7. Jak je
patrné z obrazku, Ramanova spektfehto skel uz $ obsahu 5 mol% W@ maji dva
charakteristické vibiai pasy wolframatovych strukturnich c&l@14 a 995 cf. S fistem
obsahu W@ ve sklech vymizi na Ramanovych spektrech wbrapasy fosfatovych
strukturnich celik a dominantni pas 995 ¢mpiipisovany vibracim vazeb W-O- a W=0
[11] v oktaedrickych celcich Wg Siroky pas v oblasti ~800 ¢hmje pipisovan
piitomnosti vazeb W-O- wthto sklech.

c=5 705 1260

c=10 1199
268 710 916 o) 1261
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Raman shift [em]

Obr. 7: Ramanova spektra sk&dy (50-¢)ZnO-cW&50P,05 [10]

V systému WQ-P,Os pii sloZzeni 50WQ.50R0s5 byla v literatite popsana i existence
krystalické slodeniny WORO; [12,13]. Jeji strukturu popsal Kierkegaard [13}erk
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uvadi, Ze je tviena vrstvami WOJD;, v nichZ jsou propojeny oktaedry WO
s disfosfatovymi skupinamizB-,, pticemz kazdy atom wolframu je v kontaktu &igelky
P,0O; a kazda skupina,P; je v kontaktu s §i atomy wolframu. Struktura této vrstvy je
ukazana na obr. 8. Apob vazby odpovida tedy vlozenému schématu v obr. 6

Obr. 8: Struktura vrstvy WO®;. [13]

DalSi krystalickou sloteninou v systému W£EP,0Os je slodenina se vzorcem
W,03(PQy),, kterd odpovida poénu 2WG0;.P,0Os5 s obsahem 66.6 mol % WOStrukturu
této slodeniny ieSil Kierkegaard [14]. Uvedena stmnina je podle této prace tema
oktaedry WQ a tetraedry P§) pricemz kazdy oktaedr Wide spojen sétyimi celky PQ
a kazdy tetraedr PQe spojen sétyfmi oktaedry WQ.

(b)
1006

Intensity —
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Obr. 9.Ramanovo spektrum krystalické sleniny WO3(PO,).. [11]

Autori prace [11] studovali téZ Ramanova spektrangch slodgenin wolframu, mezi

nimi téz krystalické sloteniny WoO3(PQy),, jejiz spektrum je uvedeno na obr. 9. Vilma
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pas 1006 crh ve spektru WOs(PQy), byl piitazen vibraci vazby W=0. Pasy mezi 625-
850 cm' byly piitazeny valetnim vibracim vazeb W-O-W, pas 857 ¢tnve spektru
W,03(PQy),, pak gifadili valertni vibraci vazby W-O ve vzajeminpropojenych
oktaedrech W@

2.6 Fosfatova skla dotovana oxidem molybdenovym

Oxid molybdenovy neptt mezi sklotvorné oxidy, nicméns jinymi sklotvornymi
oxidy, jako je nap oxid fosforény dokaze tvait relativre velké mnozstvi skel. Oxid
molybdenovy pdf mezi kyselé oxidy, které se vyzngi rozpustnosti v roztocich
alkalickych hydroxid za vzniku molybdenans aniontem Mo@". Oxid molybdenovy taje
pii teplo€ 795°C a jeho struktura se sestava z deformovaoktaedi MoOg [15].

-3 o
Py o
[=] [=]
T T

g

Glass transformation temperature (K)

4

0 20 40 60 80 100
MoO, (mol%)

Obr. 10: Kompozini zavislost teploty skelné transformace na ob9db@; ve sklechrady
X(M0G3)-(1-x)(P:Os) [16].

Tvorbu skel v systému MofP,0Os studovali Bridge a Patel [16,17]. Tito atito
pripravili skla o sloZzeni x(Mog)-(1-x)(P-Os) v koncentranim rozsahu 0-85 mol%. Na
obr. 10. je uvedena kompdni zavislost teploty skelné transformacg, Rtera dosahuje
maxima 877°C $ obsahu 53 mol% Mo§[16]. Na obr. 11. je pak uvedena kom@goZi
zavislost koeficientu teplotni roztaznostj, ktera naopak vykazuje minimunti 3 mol%
MoOs; [16]. V systéemu Mo@P,Os existuje také &kolik krystalickych slodenin:
MoO,(PGs)2, MOOPQ a (MoQ).P,0O; [17,12]. Jejich zastoupeni v systému x(Mp{lL-
X)(P20s) je ukdzano na obr. 12.
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Obr. 11: Kompozini zavislost koeficientu teplotni roztaznosti edkrady x(MoQ)-(1-

X)(P20s). [16]
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Obr. 12: Kompozini zavislost zastoupeni jednotlivych krystalickyfdzi v systému

X(M0Gy)-(1-X)(P,Os).

Ramanova spektra skel systému x(Mp@-x)(P.Os) studovali Morgan a Magruder
[18]. Na obr. 13. jsou ukazana Ramanova spektrassibsahem 57-76 mol% Ma@QJak
je patrné z tohoto obrazku tato spektra jsou chearaovana v oblasti vysSich viétd
intenzivnim Gzkym pasem 980-990 ¢ra Sirokym pasem ~858 ¢mTito autdi popisuiji
vyvoj polohy a charakteru vibtaich pdé se zndnou obsahu Mog) uvadiji vsak, Ze
piitazeni ¢chto pas jednotlivym vibracim, je obtizné. Morgan a Magrudiake ziskali

Ramanova spektra krystalickych stenin MoGQ(P0O;),, a (M0Q),P,0O;. Tato spektra jsou

uvedena na obr. 14. a 15.
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Obr. 13:Ramanova spektra skel s obsahem 57-76 mol%o; k8D
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Obr. 14:Ramanova spektra krystalické steniny MoQ(POs), [18]

2

Intensity (arb. unit)

) . v
1500 1000 500
Raman Shift {cm-—1)

Obr. 15:Ramanova spektra krystalické sfeniny (MoQ),P,0; [18]
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Chowdari aj. [19] studovali v roce 1987 skla tembo systéemu AgD-MoOs-P,Os
vyznaujici se iontovou vodivosti. Autopripravili celoufadu skel s obsahem 30-60 mol%
Ag>0 a 70 mol% Mo@® a krone elektrické vodivostidchto skel mngfili i teplotu skelné
transformace a Ramanova spektra. Bohuzel kvalitazéi téchto spekter publikovanych
v roce 1988 vasopise Journal of Non-Crystalline Solids je vebpatna a rowt tak
popisy Echto spekter a proto nejsou vtéto reSerSi uveddblaowdari aj. [19]
piedpokladaji, Ze molybden #chto sklech v tetraedrické koordinaci Mp@ v €chto

intencich pistupuje i k vykladu ziskanych Ramanovych spekter.

onﬁ O Glass
7 © Glass-crystalline
0 100 ’
® Crystalline
s (Glasses from Other's work

E{\'inlf‘_t‘

Patel

20 80

Koudelka,
VMosner

40

e}

7777
T/[ L T Ll
20 40

60 80 100
mol%

Obr. 16: Ternarni diagram systému ZnQ@-MoO; s vyzndenou oblasti sklotvornosti a
sloZzenim studovanych skel. [20]

Skla ternarniho systému ZnO-Me®.0Os byla studovéna v praci [20]. V tomto
ternarnim systému bylafipravena a studovana skla s obsahem 0-70 mol% ;Mé@eto
praci byla studovana skla wadyrech kompoazinich radach #zného slozeni, ale vzdy
s konstantnim obsahenskterého oxidu. Ternarni diagram studovaného sysfiémueden

na obr. 16. Informace o struktustudovanych skel byly v pridd ziskany z nagienych
MAS NMR spekter jadet'P.
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Obr. 17:MAS NMR spektra jadétP kompozini 7ady (100-x)[50Zn0O-5040s]-xM0Os

Na obr. 17 jsou ukdzana tato spektra pro kongmdzadu (100-x)[50ZnO-50Ds]-
XMoOs. Tato spektra byla rozloZzena na jednotlivé sigrddigrakteristické proiezné typy
fosfatovych strukturnich celkQ", ¢imZ bylo ziskano relativni zastoupeni jednotlivych

strukturnich celk v téchto sklech, které je ukdzano na obr. 18.
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Obr. 18: Kompozini zavislost relativnino zastoupeni fosfatovychkttrnich celk Q" ve
sklech kompozhi ady (100-x)[50ZnO-50f0s]-xMoO:s.

Jak je patrné z tohoto obrazkki pvySovani obsahu Mofve sklech kompozni fady
(100-x)[50Zn0O-50F0s]-xM0oO3 dochazi k poklesu gtu strukturnich celk typu & a
sowasré k nafistu pdtu celki typu Q. Tuto znénu Ize pigist vestavovani
molybdatovych strukturnich cealldo vychozi fosfatové struktury tiené metafosfatovymi
fetszci. Koncentrace fosfatovych célkypu Q dosahuje maximaipobsahu 30 mol%
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MoOz; a @i dalSim fstu obsahu Mo jsou tyto celky nahrazovany izolovanymi
fosfatovymi celky typu & Jak je patrné z obr. 18, experimentafjisttna kompozini
zavislost zastoupeni jednotlivych strukturnich @elle sklech tétaady u skel s vySSim
obsahem Mo®@ se pogkud liSi od teoretické fedpowdi zastoupeni jednotlivych
strukturnich celix dle prace [21], znazo¥né ¢arkovanoutarou na tomto obrazku. Tento
rozdil je zdivodiovan tim, Ze dochazi ke tva@rbklastiti pravdpodobr tvorenych
oktaedry MoQ jak bylo rovrez zjistno u skel systéemu PbO-Ma®,0s [22].

Intensity [a.u.]

200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift [cm™')

Obr. 19 Ramanova spektra skel kompogirady (100-x)[0,5Zn0O-0,5/s]-xM0Os.

Ramanova spektra skel tétady jsou pak ukazéna na obr. 19. Vychozi spektrum
skelného metafosfokranu zinénatého Zn(Pg), obsahuje dominantni vibhai pas
1207 cmi, piipisovany symetrické valéni vibraci nenistkovych atomi Kysliku
v metafosfatovych strukturnich celcich? 23] a stedrs intenzivni pas 701 cih
pripisovany symetrické valéni vibraci mistkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P
[23]. P pridavku 10 mol% Mo@ se v Ramanovych spektrech objevuje dvojice
intenzivnich vibranich pag 971 a 891 cm, piifazovana vibracim molybdatovych
strukturnich celk ve strukturni siti studovanych skel [20]. Efeki@vRamanova rozptylu
temito celky je daleko vyssi, nez celky fosfatovytakZe u skla s vice nez 30 mol% MpO
uz nelze z Ramanovych spekter ziskgaké informace o fosfatovych strukturnich celcich.
Dominujici vibra&ni pasy molybdatovych strukturnich c&lknéni také siistem obsahu
MoOs; swij tvar a intenzitu. Pas 891 ¢hse posouva k niz&im hodnotam wtioa nabyva

na intenzi¢, takZze ve skle se 70 mol% Me§@ dominantnim a jeho maximum ma hodnotu
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849 cm'. Tento pas byvéaiffazovan vibracim vazeb Mo-O-Mo vznikajicim vzajemnym
propojovanim molybdatovych ceif21].

Ramanova spektra skel s konstantnim obsahem 50 Rgl¥jsou pak ukdzana na
obr. 20. Bi zamené oxidu zin€natého oxidem molybdenovym maiji vibra pasy poskud
jiny charakter. Dominantni vibéai pas molybdatovych celkd70 cm se s éistem obsahu
MoO3z mirré posouva k vysSim hodnotdm vt a u skla 50f0s-50MoO; ma hodnotu
988 cm. Na jeho stra® smsrem k nizkym hodnotam vigei jsou dva mensi pasy 880 a
938 cm*. Autaii prace [20] z toho vyvozuji, Ze ve sklech tédy nedochazi k tak vyrazné
tvorke klastit jako urady Zn(PQ)2-MoO3

1207

t=0 y 1253
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v 888 197
=20 708 2
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Obr. 20.Ramanova spektra skel kompozirady (50-t)ZnO- tMo@50P,0s.

2.7 Fosfatova skla dotovana oxidem tellditym

Telluricitanovd skla byla studovana jiz od padesatych key J. E. Stanworth
v ¢asopisu Nature publikov&lanek o sklech na bazi TeQR4]. Od té doby byla studiu
struktury a vlastnosti telluitanovych skel byla &novana cel&ada praci. V tét@éasti
reSerSe budeémovana pozornost studiu struktugghto skel zejména metodou Ramanovy
spektroskopie.

V praci S. Sakidy aj. [25] &nované telluditanovym skiim alkalickych kow autdi
ukazuji strukturni usgédani v zakladnich strukturnich celcich vyaréch tellurem v
téchto sklech (obr. 21). Prvni typ je trigon&pyramidalni celek Teg) ktery mize byt
jako izolovany, nebo terminalni. DalSim typem jek marukturni celek Te@; a fetim

typem strukturniho celku je typ Tektery mize byt vdzan vrcholem, nebo hranou.
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Classification of TeO,, structural units |0-7e O- O|

isolated type

o ® @

O --no. o) TeO4type:
: B-Te®, type
, terminal type , edge sharing

Obr. 21:Klasifikace strukturnich celkvytvaenych ve sklech atomem telluru [25].

0-TeO, type

corner sharing

Pri tvorbé skel v systémech MD-TeG (kde M = Li, Na, K, Rb, Cs) dochazi s
piidavky oxidi alkalickych kowi k transformaci tellutitanovych strukturnich celkve
smeru znazorgném na obr. 22. Podle tohoto modelu strukturni ycelbp) sdilejici
navzajem vrcholy (obr. 21)fipomné v oxidu tellugitém, se s fidavky TeQ transformuji
postup® az na celky Te@[25]. Zastoupeni cetk TeO; roste ténsf linearré s ristem
obsahu alkalického oxidu (obr. 3), zatimco zastaupelki TeQ, témet linearré klesa

(obr. 23). Zastoupeni cdlkleQ, s nenfistkovym atomem kysliku (§3Te-O-) rovrEz roste
s nistem obsahu Te(obr. 23).

01 ’zTe(=O)—o.

Obr. 22.Model znézaotujici transformace telluditanovych strukturnich celkve sklech
M,O-TeQ [25].
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Obr. 23 Kompozéni zavislost zastoupeni jednotlivych strukturnietkctelluru ve sklech
systému LO-TeQ [25].

V systému ZnO-fOs-TeO, studovali tvorbu skel Konishi aj. [26]. Tito aiito
studovali zndnu barvy skel i zmeéné teploty taveni 900, 1000 a 1100°C. Ziskali taku
skel se zbarvenim od bezbarw@$pzlutou, vino¥ ¢ervenou az po haou. Autdi zjistili,
Ze n&ervenalé zbarveni vznika visledku tvorby koloidni suspenze nanometroviastic

elementarniho telluru.
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Obr. 24:Ramanova spektra skel systému yZnO-(100-y12d

Skla v systému ZnO-TeQpripravili a studovali Kaur aj. [27], ktev systému yZnO-
(100-y)TeQ pripravili skla s obsahem 18-35 mol% ZnO. Ramanoweksp i skel tohoto
systému jsou ukazana na obr. 24. Pas s poloho6BBlen' je pripisovan valenni
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vibraci vazby T-Q v trigonalré bipyramidalnim celku Te©(tbp), zatimco pas 745 ¢m
je prifazovan valetni vibraci vazeb Te-O v trigonalnpyramidélnim celku Te(tp).
Pozorovany ist vibrasniho pasu 720-745 chs mistem obsahu TeOve sklech je

vyswtlovan transformaci cetkTeQ, na celky Te@.; a trigonalni celky Te®

Intensity —

x=20
x=30
5:fg_///ﬁ\\*\\\h_.—a"“““--“""’,'ﬂjf
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Obr. 25:Ramanova spektra skel systéemu yZnO-(100-y,) 28D.

Ramanova spektra skel MO-Te(xde M = Mg, Sr, Ba a Zn) studovali rasinSekiya
aj. [28]. Tito autdi ziskali rovriez Ramanova spektra skel ZnO-Tg®tera jsou ukazana

na obr. 25. Podleéthto autoit Ziskana Ramanova spektra pro 0-40 mol% ZnO jsou
ukazana na obr. 25.

Intensity —
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Obr. 26:Rozklad Ramanovych spekter skel xBaO-(100-x)T@8)
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Podle autai [28] Ize komplexni pasy v Ramanovych spektreciblasti 550-850 cim
rozloZit na dva pasy s maximem 620-630'c(A-pas) a 660-670 crh(B-pas), které Ize
priradit valegnim vibracim celk TeQ, s tvarem trigonalni bipyramidy a na dva pasy 720-
750 cm* (C-péas) and 760-800 ¢hD-pas), které fipisuji valerénim vibracim celk TeO;

s tvarem trigonalni pyramidy. Siroky pas E v obl&stem 450 crit byva pak fipisovan
vibracim vazeb Te-O-Te a O-Te-O [28]iiktad rozkladu spekter u skel BaO-Te(e

uveden na obr. 26.

Raman Intensity (a.u.)

o o % 0, & I % T
400 600 800 1000 1200 1400

Raman Shift (cm™1)
Obr. 27 Ramanova spektra ske&dy (100-y)[0,5PbO-0,5s]-yTeO,. [29]

Skla systému ZnO-Bs-TeO, studovali MoSner aj. [29] ve dvou kompézichiadach
50PbO-(50-x)R0s-xTeO, s obsahem od 0 do 30 mol% Te@ skel) a (100-y)[0,5PbO-
0,5R05]-yTeO, s obsahem od 0 do 80 mol% Te@ skel). Jejich Ramanova spektra jsou
uk&zana na obr. 27 a 28.

Z uvedenych obrazk Ramanovych spekter je patrné, Ze strukturni celtydrené
tellurem budou v obouradach poékud odlisSné. To dokumentuje i rozklad dvou
Ramanovych spekter skel z obiad, ktery je uveden na obr. 29. U skla 50ZnO.03P
40TeQ v Ramanovych spektrectigvladaji pasy C a D, kteréigluSi vibracim trigonaks
pyramidalnim celik TeGs.
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Obr. 28:Ramanova spektra skeddy 50PbO-(50-xX)fDs-xTeQ. [29]

Krom¢ toho stistem obsahu TeOa poklesem obsahu,®s dochazi jednak ke
zkracovani fosfatovychiezci, o sem? seddi posun maxima pasu 1208 ¢énk nizsim
hodnotdm vinsti a? na 970 ci u skla se 40 mol% TeQ(obr. 28), coZ ukazuje na
piitomnost izolovanych fosfatovych strukturnich ¢etigu Q.

50Zn0-10P305-40Te0 2

Raman Intensity (a.u.)

— T T T T T T
550 600 650 700 750 800 850 900
Raman Shift (cm‘l)

Obr. 29: Rozklad Ramanovych spekter skel 40[0.5ZnO-Q@4FP60TeQ (fada X) a
50Zn0-10R0s—40TeQ (fada Y). [29]
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Naproti tomu u skla 40[0,5PbO-0,8R]-60TeG, v Ramanovych spektrech skel této
fady (obr. 27.) pevaZzuji vibré&ni pasy typu A a B, kter&isluSeji vibrégnim celkim TeQ.
Souasny fist vibrainiho pasu 462-479 chrukazuje na nést paitu vazeb Te-O-Te, které

propojuji telluratové strukturni celky.
2.8 Metody termické analyzy skel

Termické vlastnosti skel se zji§i experimentalnimi metodamifigkterych se sleduji
fyzikalni vlastnosti studovaného systému v zavisloa teploé (T). Termické analyzy
probihaji bd’ pii konstantni tepl@t (metody statické), nebofipzalrivani/ochlazovani
(metody dynamické).

Mezi nejlEzrgji pouzivané metody ke studiu termickych vlastnostel seradi
diferertni termicka analyza DTA, diferéni skenovaci kalorimetrie (DSC), dilatometrie a

v posledni dobtaké Zarova mikroskopie.
2.8.1 Difererni termicka analyza

Diferencni termicka analyza (DTA) je metodaij gteré jsou zaznamenavany rozdily
teplot mezi zkoumanym vzorkem a standardetiicemZ oba jsou stejnym #égpobem
zahrivany a ochlazovany. Jako refetan standard je volena latka, ktera je v daném
rozsahu teplot dokonale inertni a neprobihaji Z#&dné enthalpické procesy. VeSkeré
enthalpické procesy (chemické nebo fyzikalni) pnapti ve vzorku se proto projevi
diferenci teploty vzorku &i standardu. Kazdou latku Ize charakterizovat Gibbsi
energii, kterd souvisi se 2nou enthalpie, teplotou a entropii podle vztah@:= AH —
TAS.

VSechny systémyipdané teplat T maji snahu dosahnout své minimalni hodnaBy
nagiklad pechodem z jedné krystalicke formy (modifikace) noji, které ma za dané
teploty menSiAG, je tedy stabilgjSi. Vytvoreni stabil@jSi struktury niize byt postupné,
v nékterych gipadech doprovazeno rildad fazovou zrmanou (sublimace, tani,...) nebo
chemickou reakci.

Preménu Ize charakterizovat zmou enthalpie, ta byva tovana metodami DTA
a DSC (diferetni skenovaci kalorimetrie). Z&na enthalpie s€asto projevi i zrénou
hmotnosti latky v tuhém stavu vlivem vimich pochod, nag. pii chemickém rozkladu,
dehydrataci, oxidaci, sublimaci, atd. Metoda DTAt@galy indikaci dji spojenych se
zmenou enthalpieAH, mezi @ pati: tani, vyp&ovani, sublimace, ipmény modifikaci
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(fazové gechody prvnihaddu), z chemickych pochédgsem pafi rozklady, dehydratace
a oxidace. Tyto pochody se na DTA (DS@yke projevi pikem.

Vysledek metody DTA je zavislosAT proti T standardu ) nebo vzorku (3).
DiferenceAT je AT = Ts — Tr. Pokud jeAT < 0 (Ts < Tr) jedna se o endotermni efekt,
pokud jeAT > 0 (Ts > Tr) pak se jedna o efekt exotermni.

Na piibéh DTA kiivky ma wtSi nebo mensi vliv celdada faktoii. Mezi rozhodujici
sefadi rychlost ofevu, hmotnost a zrnitost vzorku, geometrie vzotkujseni teplotniho
¢idla, atmosféra v pracovnim prostoru (hakelimku) a rychlost jejiho progdi nebo

vymeny.
2.8.2 Dilatometrie

Dilatometrie je metoda, kdy se¢m zména délky (pipadré objemu) vzorku P
ohtivani, nebo chlazeni konstantni rychlosti. Vysledkie kivka charakteristicka pro
dany material. Z dilatometrickérikky Ize vygist snérnici kiivky pii dané teplat, ktera
odpovida koeficientu teplotni roztaznosti vzorku.

Pro neteni teplotni roztaznosti se v praxi ¢eggji pouziva zéizeni, které umatije
sledovat délkové z#my vzorki ve tvaru tge ve vertikdlnim nebo horizontalnim
uspdgadanim.

Dilatometrie se pouziva zejména Kemi koeficientu teplotni roztaznosti kovovych i
nekovovych materidél t¢chto metod lze dale pouzit ke studiu fazovysdngn typu solid-
solid, ke stanoveni transfordrd teploty anorganickych i organickych skel, kedshéni
procesu slinovani nebo gihu chemickych reakci v pevnych latkach. U skelnych
materiab lze z dilatometrické ivky stanovit téz teplotu skelnéhotgehodu a

dilatometrickou teplotu gknuti skla. [30].
2.8.3 Vysokoteplotni mikroskopie

Mezi mére rozStené metody studia termickych vlastnosti iseli vysokoteplotni
mikroskopicka termicka analyza (HSM)¢kay téZ ozn&ovana jako Zarova mikroskopie
nebo optick& dilatometrie. Této metody setasgji vyuziva ke studiu smt®vani a jinych
objemovych znmin pii vypalu keramickych materi@l[31], v posledni dabi pro studium
objemovych zmin pi tizené krystalizaci skel,fpkterém vznikaji izné sklokeramické
materialy. Pomoci vhodnzvolené krystalizace skla |ze navysit jejich pestnbez toho,
aby se zmnily jeho optické vlastnosti. Hlavni vyhodou oprotkonvergnim
dilatometrickym metodam (TD, TMA, DMA) je moznodudia materidlu tzv. in situ, tj.
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bez misobeni externich sil. Mezi dalSi vyhodyihemertadit i mozZnost analyzy z&n
nékolika geometrickych faktdrsowasre, ¢imz je minimalizovana tzv. anizotropie vzorku.
Tato bezkontaktni metoda ma gesalSi velkou vyhodu, ktera sgiga v tom, Ze na rozdil
od jinych dilatometrickych technik lze tato metqatzuzit i v rozsahu teplot vysSich nez je
teplota ngknuti skla.

Princip metody HSM spidva ve sledovani rozénovych a tvarovych zgm vzorku i
jeho zaliivani pomoci analyzy jeho obrazu. K analyze je paudraskova forma vzorku
vylisovana definovanym tlakem do formy valoebo krychli o velikosti 3-4 mm. Kraim
zvoleného teplotniho reZzimu (rychlostietu, teplotni interval) je klbva i volba nosie
vzorku. Mezi nejastji pouzivané nose pati desttky definované tlouXky acdistoty
z platiny, grafitu nebo korundu.

K vyhodnoceni geometrickych 2m dochéazi pomoci obrazové analyzy zeémm
pramétu vzorku, ktery je ndtrzitt monitorovan pomoci CCD kamery (z jedné strany je
vzorek os¥tlovan halogenidovou lampou, na 8t je pak zaznamenavan obraz
kamerou). Vystupnim grafem je tzv. za&somikroskopicka kivka (ZM kiivka), ktera
piedstavuje zavislost relativnich #mdeélky, Siky a plochy na teplét DalSi sledované
parametry jsou z#ma Uhlu otaveni hran a 2ma kontaktniho Uhlu k podlozce. Vysledkem
této analyzy je charakterizace sledovaného matep@imoci teplotnich bada teplotnich
oblasti, &chto znalosti je pak vyuZitofip optimalizaci technologického procesui p

termickém zpracovani material
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Pouzité chemikalie

AgNO; - cistota> 99,9 %
ZnO -cistota> 99,99 %
WO3 - ¢istota> 99,5 %
MoOs; - cistota> 99,5 %
TeO, - cistota> 99,5 %
HsPO, - cistota p.a> 85 %

3.2. Fiprava skel

Fosfatové skla bylafjpravena a studovana v@th kompozinichradach:
A. (30-x/2)Ag.0 — (30-x/2)Zn0O — 405 — XWGO;
B. (30-x/2)Ag:0 — (30-x/2)Zn0O — 4005 — yM0G;
C. (30-x/2)Ag0O — (30-x/2)Zn0O — 4005 — zTeQ

Vzorky skel z kompozni fady A byly gipraveny z HPO,, AgNO;, ZnO a WG,
k ptipraw fady B byl WQ nahrazen Mog) obdobi viadk C, kde byl pouzit Te®
Syntéza byla provedena v platinovém kelimku s oilolamotnosti 20 g vysledného skla.
Vychozi latky byly homogenizovany a nasléddlcinovany v kalcinéni peci. Kalcinace
probihala pozvolna v rozmezi od laboratorni teptity600°C. H této teplo¥, byly vzorky
ponechany v kalcirgai peci jedt 2 hodiny.

Obr. 30:Kalcinace zhomogenizované navazky dxiglatinovém kelimku.
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Po dokoweni kalcinace byl kelimek vioZzen do muflové peaie kyly kalcinaty pomalym
zahivanim na teplotu 800 — 1350°C roztaveny, teplat@ni byla zavisla na slozeni, skla

fady C vyzadovali nizsi teplotu taveni, naopak skidy A byli u horni hranice teploty

taveni. Tavenina byla zhomogenizovana promichanipo 40 minutach i maximalni

teplo€ vylita do gredeltaté grafitové formy.

Obr. 31: Tavici muflova pec (vlevo) a viané grafitovd forma po wyliti vzorku skla
(vpravo).

Vzorky byly relaxovany po dobu 2 hoditi peplo€ blizké teplot skelné transformace
piislusného vzorku. Vychladlé vzorky bylygzhovavany v tmavém exsikatoru, aby se

zamezilo interakci se vzduSnou vihkostiigppdné degradaci vzarkpisobenim sétla.
3.3. Fiprava vzorlé skel pro analyzy

Mérnad hmotnost byla stanovena na objemovych vzorskeh Pro DSC analyzu byla
¢ast vzorku rozemleta na vikrdm mlyre s korundovou vioZkou na prasek desini
velikosti ¢astic = 10 um. Na stanoveni chemické odolnosti byly zerkizanaezany
krychlicky o rozmérech ~ 5 x 5 x 5 mm. Pro termodilatometrick&temi byly pouzity
hranoly o rozmrech ~ 5 x 5 x 25 mm. Analyzy vysokoteplotni mikogii byly
provadny na praskovych vzorcich skel vytvarovanych douwaalce o piméru a vysce
3mm. Pro rentgenovou difréki analyzu byly praSkové vzorky skel izotemmn
temperovany v korundovych kelimcichi frystaliza&ni teplot (teplota T, odpovidajici
maximu prvniho krystalizaiho piku) po dobu dvou hodin. Vzorky byly néasledn
rozeteny v achatové&eci misce.

Ramanova spektroskopie byla provedena na objemoxgmttich skel.
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3.4. Stanoveni #rné hmotnosti a molarniho objemu skel

Mérna hmotnost fipravenych vzorik skel byla stanovena Archimédovou
hydrostatickou metodou, na zakiagorovnani hmotnosti objemovych vzorkskel na
vzduchu (m) a hmotnosti téhoz vzorku pameméeho do sni@&ci kapaliny (). Ke
stanoveni byly pouzity vzorkyétSiho objemu a jako srdéci kapalina byl pouzit toluen
(CsHsCHg). Hmotnost vzorku v kapalén(nmy) je rovna hmotnosti téhoz vzorku na vzduchu
(my) sniZzené o hmotnost imerzni kapaliny, kterou izaida vytl&i. Hmotnost vytlgené
kapaliny je pak definovana podle Archimédova zakgae sowdin objemu vytlgené
kapaliny a jeji hustotypt). Vzhledem ktomu, Ze objem vytkené kapaliny je roven
objemu néteného vzorku, Ize za tento objem dosadit podil hogit skla na vzduchu ¢gn
a mérné hmotnosti vzorku sklg). Plati tedy:

m;=m, — —pk;nv, (1)

kde px, je mirnd hmotnost (hustota) toluenp £ 0,87 g.cr?). Z této rovnice potom

Gpravou lze ziskat vztah pro vy merné hmotnosti vzorku skia

p=rr (2)

v—m¢
Na zaklad takto stanovené &mé hmotnostp byl nasleds vypocten molérni objem

skla Vi s pouzitim rovnice:
=2 3)
kde M je stedni molarni hmotnost vzorku skla. Hodnot&edhi molarni hmotnosti
byla vypaitena podle vztahu:
M = aM (Ag,0) + bM (ZnO) + cM (P,0s) + dM (MO),
MO = WOs; MoOs; TeQ, (4)
kde a, b, ¢, d jsou molarni zlomky, pro které pkatk b + ¢ + d = 1. M jsou molarni

hmotnosti pisluSnych oxid.
3.5 Stanoveni chemické odolnosti skel

Chemické odolnost skel byla posuzovana na zékssahoveni rychlosti rozpoust,
DR, objemovych vzork skel (~ 5 x 5 x 5 mm) v destilované wod

Do Erlenmayerovy hiky o objemu 250 ml bylo od&eno 100 ml destilované vody
ado ni pontena krychltka vzorku. BPed analyzou byl kazdy vzorek zvazen na
analytickych vahach a jeho roZmp zmeifeny pomoci digitdlniho posuvnéhoéittka.
Vzorky byly nasled#& protepavany a ponechany den louzit. Po wemi louzeni byly
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krychlicky vyjmuty, omyty ethanolem a vysuSeny v sugdmh teplo priblizné¢ 105°C a
po vychladnuti zvdZeny na analytickych. Rychlogtpauséni, DR, v destilované veéda

byla vypatena podle vztahu:

My—Myy
DR = — (5)

kde m, je pivodni hmotnost vzorku [g], mje hmotnost vzorku po louzeni [g], A je
vychozi povrch vzorku [cfil, t je doba rozpoushi [min] a DR je rychlost rozpousti

[g-cm?Z min?].
3.6 Studium termického chovani skel
3.6.1 Dilatometrie

Dilatometricka ndteni byla provagha na pistroji DIL 402 PC firmy Netzsch. Vzorky
skel o rozmdrech ~ 5 x 5 x 25 mm byly vlozeny mezidpou korundovou desku
a distani korundovou ty. Sila fisobici na zkoumany vzorek byla 30 cN a vzorek byl
ohtivan rychlosti 5°C-mih Mé&keni probihalo od laboratorni teploty askalik stupit nad

dilatometrickou teplotu gknuti, Tg.

dLiLo *10-3
Peak: 254.6 °C, 4.354TE-03 I
[1].JC AgZndi4
—_—
4.0
Onset: 238.9 °C
3.5
Temp./°C T. Alpha/(1/K)

3.0 100.0, 200.0 : 16.5394E-06

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0 T T T T T

50 100 150 200 250
Temperature /°C

Main 201804 00 1316 User: Administrator < state fle>
Instrument: KETZSCH DIL 402 PC File:  ClinghwimtaidataSiChmeliki)C AgZn. dld
Project : kalibrace Material : safir Sample holder table : AlZo3ne.scl
Dateitime : 7.6.2016 8:44:55 Atmosphere: | i0 Sample holder material ~ AI203
Laboratory:  UPa-FCHT-KOAnCH Temp. calib. file : toalzero Thix Calibration file : 2015_11_22 AL203+Bapphire-ne_B800°C_pk.
Operator PRt Range : 2005, 0(KIrming/a00 Std calib. table : Sapph_ne.scl
Identity : 30Ag20-30Zn0-40P305 Segments : M Std calib. material : Sapphire
Sampledoad: Jec AgZn, 18.930 mm [ 30.000 ¢f | Modetype of meas.: Standard Expansion/Sample + Correctic | Corrin. range : 01 0/500 prn

Obr. 32: Dilatometricka Kivka vzorku skla o sloZzeni 30A330Zn0-40R0s ziskana na
pristroji DIL 402 PC.
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Ze ziskanych dilatometrickychrikek byl zjis€n stedni koeficient tepelné roztaznosti
a (v rozmezi teplot 100-200°C), teplota skelné tfamsace T, a dilatometricka teplota
meknuti Ty, Typicky pitibéh dilatometrické kivky studovanych skel a gapob vyhodnoceni
hodnota, Ty a Tq je uveden na obr. 32.

3.6.2 Diferer’ni termicka analyza

Termického chovani skel bylo dale studovano pontepelré-vodivostni DSC na
pristroji firmy Netzsch, model DTA 404PC. DSC analylagla provadna v teplotnim
intervalu 20-600°C na praskovych vzorcich dedhi velikosti ¢astic ~ 10 pm
v platinovych kelimcich i rychlosti offevu 10°Cmin™. Navazka vzork byla ~ 100 mg
a jako standard byl pouzit oxid hlinity. Ze ziskahyDSC kivek byly ode€teny teploty
skelné transformace,T

3.6.3 Vysokoteplotni mikroskopie

Analyza vzorki vysokoteplotni mikroskopii (HSM) byla provith na pistroji EM
201, Hesse Instruments. Praskové vzorky skel,\&lis® do tvaru valce (kap. 3.3) byly
vkladany do picky vysokoteplotniho mikroskopu naukmlové destice. Meteni byla
provadna (i rychlosti olfevu 5°C/min ve statické vzduchové atmdsfaa pistroji Hesse
Instruments (obr. 33)

Obr. 33.Zarovy mikroskop Hesse Instruments.

3.7 Ramanova spektroskopie

Struktura pipravenych skel byla studovdna pomoci Ramanovy tspeiopie.
Ramanova spektra byla éena na spektrometru DXR Raman spectrometer Thermo
Scientific SmartRamanippokojové teplat na objemovych vzorcich skel v rozsahu 1400-
200 cm'. K excitaci Ramanova éni byl pouZit laser Nd:YAG s vinovou délkoureai
532 nm.
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3.8 MAS NMR spektroskopie jadétP

3P MAS NMR spektra byla ziskana za laboratorni tigptm spektrometru Ascend
500 firmy Bruker, vybaveném magnetem 11,74 T a eond,2 mm {P Larmorova
frekvence = 202,40 MHz}'P MAS NMR spektra byla siena pouZitim ,zg* pulsniho
programu s rychlosti rotace 15kHz, délkou pulsu 2$4 vykonem 56 W a relaxam
c¢asem 60 s. Pro kazdé spektrum byldizeno piblizné 3000 skef. Jako sekundarni
standard byl pouzit Ni#H.PO, (0,9 ppm).

3.9 Rentgenova difradni analyza

Rentgenova difralni analyza produkt krystalizace fechlazenych skelnych tavenin
byla provadna na praskovych vzorcich pomoci rentgenovéholddraetru D8 Advance
firmy Bruker vybavenémg @ vertikalnim goniometrem. Jako zdroj rentgenovébierz
byla pouzita rentgenova lampa d&nou antikatodou (U=40 kV, 1=30 mA). Z&ni K;
bylo odstragno z&azenim sekundarniho monochrométoru a difraktovareni K, bylo
analyzovano scintitmim detektorem. Analyzovany vzorek byl umiistv rotujicim
tergiku. Meteni bylo provadno v rozsahu 10-60° (8 s krokem 0,02°/2s. Vysledkem
analyzy byla zji&tna zavislost intenzity difraktovaného paprsku naja&sobku Uhlu
dopadu rentgenovéhoighi, 26. Identifikace vzniklych krystalickych fazi bylaguedena

s vyuzitim databaze PDF 4.
3.10 Elektronova spinova rezonance

ESR spektra byla #&tiena i laboratorni teplat na praskovych vzorcich skel, nahrubo
rozdrcenych v porceldanové misce. Byl pouzit spekgty ERS 221 s mikrovinnym
generatorem o frekvenci 9,5 GHz, s modanlaamplitudou 10 Gauss. Kdieni byl pouzit
dostateéne nizky vykon 10 mW, aby nedoSlo k saturaci.

Ziskana spektra skel obsahujicich Md®®la dvakrat integrovana, a nasledoyly
odesteny plochy pod spektry, ze kterych byl vypen ponsr mnoZstvicastic Mo™* k
celkovému mnoZstvi atainMo jako Mo”*/Mo™. Jako standard pro vypet patu spir
byl pouZit Mrf™.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Hrehled a popis vzhledu skel

V ramci diplomové prace byloripraveno podle postupu uvedeného v experimentalni

casti (kap. 3.2) 19 fosfoéaanovych skel veréch kompoazinichtadach (A — C):

A. (30-x/2)AgpO—(30-X/2)ZNO—-40F0s—xWOs
B. (30-x/2)AgO0—(30-x/2)ZnO—40fs—yM0oOs
C. (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—40f0s—2TeG

Prehled vSechifpravenych vzori je uveden v tabulkach I, Il a lll. Barvu a vzhlezé

pak pozorovat na obrazcich (obr. 34).

Tab. I: Charakteristika pipravenych vzork skel rady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O-
40 PzOs—XWQ (A) .

Vzorek 920 Zno 20 WO, Popis vzorku skla
(mol %)

JCAgZn 30 30 40 0 ciré, bezbarve
JCAgW10 25 25 40 10 Ciré, swtle zelené
JCAgW20 20 20 40 20 Ciré, tmaw zelené
JCAgW30 15 15 40 30 nejsvitné, tmav zelené
JCAgW40 10 10 40 40 najsvitné, tmax zelené
JCAgW50 5 5 40 50 nefsvitné, tmay zelené
JCW 0 0 40 60 nepsvitné, tmax zelené

Tab. Il: Charakteristika pipravenych vzork skel rady (30-x/2)AgO0—(30-x/2)Zn0O-
40P,0s—yMo Qs (B)

Vzorek 90 Zno 2Os Moo Popis vzorku skla
(mol %)

JCAgZn 30 30 40 0 ciré, bezbarve
JCAgMo010 25 25 40 10 ciré, Zlutozelené
JCAgMo020 20 20 40 20 ¢iré, Zlutohrgdé
JCAgMo30 15 15 40 30 nejsvitné, tma¥ modré
JCAgMo40 10 10 40 40 nejsvitné, tma¥ modré
JCAgMo050 5 5 40 50 nefsvitné, tma¢ modré
JCMo 0 0 40 60 nepsvitné, tma¥ modré
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Tab. Ill: Charakteristika pipravenych vzork skel 7ady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O-

40 PzOs—ZTGQ (C)

Ag.0O ZnO O Te
Vzorek % RO = Popis vzorku skla
(mol %)
JCAgZn 30 30 40 0 ciré, bezbarveé
JCAgTel0 25 25 40 10 ¢iré, bezbarvé
JCAgTe20 20 20 40 20 ¢iré, bezbarvé
JCAQgTe30 15 15 40 30 ciré, bezbarveé
JCAQTe40 10 10 40 40 ciré, bezbarve
JCAgTe50 5 5 40 50 ¢iré, bezbarvé
JCTe 0 0 40 60 Ciré, bezbarvé
A |
B |
C |
0 10 20 50 60

Obr. 34:Vzhled a zabarveni jednotlivych vz@drtad A — C s postugise zvysujici (z leva)
primesi oxidu &Zkého kovu (mol %).

Na obr. 34 je patrny trend 2my zabarveni v zavislosti na obsahu @xigZkych kowi

v prislusnychradach A — C, od 0 mol % vlevo do 60 mol % vpravo.

Zakladni sklo 30Ag0-30Zn0-40R0s bylo bezbarvé &iré. Ripravena skldady (30-
x/2)Ag.O— (30-x/2)ZnO—-4050s—xWO; (A) z&linala jakocira, swtle zelena i malém
obsahu W@ se vzistajicim mnozstvim tohoto oxidu pak sklgeghazela do tmav
zelené, na pohled a&rné barvy. Skldady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O—-40F0s—yMoOs
(B) byla @i malém obsahu Mo9Zlutozelend, fechézejici do Zlutolddé a nasledhdo
nepiisvitné tma¥ modré. Naopak yad (30-x/2)Ag0—(30-x/2)Zn0O-400s—zTeQ (C)
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se zvysSujici fidavek TeQ@ porekud neprojevuje a sklaugtavaji v celéfack cira a

bezbarva.
4.2 Vlastnosti a struktura skelirady (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—-40RB0s—xWO3 (A)

Tato ¢ast diplomové prace jeémovana studiu vlastnosti a termického chovani skel
fady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O—-4050s—xWO3 (A).

4.2.1 Mérna hmotnost a molarni objem skéhdy (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O—-40F0s—
XWGs (A)

Tab. V: Stedni molarni hmotnosi/, merna hmotnostp, a molarni objem, \, skeliady
(30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—-40Ds—xWGQ (A).

Ag.0 Zn0O ROs WGOs M p +0,02 AV
Vzorek
(mol %) (g.mot) | (g.cm® | (cm®mol™)

JCAgZn 30 30 40 0 150,73 4,40 34,3
JCAgW10 25 25 40 10 158,26 441 35,9
JCAgW20 20 20 40 20 165,78 4 45 37,3
JCAgW30 15 15 40 30 173,31 442 39,2
JCAgW40 10 10 40 40 180,31 4,45 40,5
JCAgW50 5 5 40 50 188,36 453 41,6
JCW 0 0 40 60 195,88 4 88 40,1

Mérnd hmotnostp skel byla stanovena Archimédovou hydrostatickoutoohau
popsanou v kapitole 3.4 experimentatasti. Z hodnot rnych hmotnosti byl nasledn
vypoéten molarni objem ¥ ze vztahu (3) uvedeného v kapitole 3.4. Hodnotgdsti
molarni hmotnostiM, mé&rné hmotnostip a molarniho objemu V pro skla pipravena
v ramci jednotlivych kompozhichiad jsou uvedeny v tabulce V.

Na obr. 35 je vynesena zavislostérme hmotnosti skel v kompdzii radk (30-
x/2)Ago0—(30-x/2)Zn0O-400s—xWO; (A), kterd se v rozmezi 0-50 mol% W@emet
neneni, zatimco molarni objengédhto skel v rozmezi 0-50 mol % WQ@oste z hodnoty
34,3 a7 na 41,6 ctmol*. Rozhodujici roli vidchto zavislostech, stejnjako u fady
s oxidem molybdenovym maji polany jednotlivych strukturnich slozek. Pémé malé
kationty stibra (1.26/&) a zinku (0.742\) jsou vazany iontovymi vazbami ke koncovym
kyslikim a vyphuji volné prostory ve strukturni siti tiené tetraedry P{a oktaedry W@
[10]. Atomy wolframu vytvéeji ponerné objemné oktaedry Wga tak v disledku fistu

potu tichto oktaedt roste i molarni objem skel tét@ady. Kationty Ag a Zrf* jsou
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umiseény ve strukturni siti skla a kompenzuji zaporny ajdba koncovych atomech

kysliku.
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Obr. 35: Zavislost ré&rné hmotnosti,p, a molarniho objemu, ¥/ na obsahu W©
kompozini rady skel (30-x/2)A®—(30-x/2)ZnO—-40FDs—xWGQ (A).

4.2.2. Difere@ni termicka analyza skel (30-x/2)A0—(30-x/2)ZnO—-40F0s—xWG; (A)

Zpasobem popsanym v experimentaltésti (kap. 3.6.2) byly ziskany tilkky
diferertni termické analyzy uvedené na obr. 36. &&ntio Kivkach nebyly zjisiny zadné
vyrazné exothermni piky, které by odpovidaly krystei studovanych skel, coz znamena,
Ze tato skla jsou relati¢éntermicky stabilni. Na &kolika vzorcich byla testovana
krystalizace v teplotni oblasti 600-700°C, po ddh8 hodin byly praSkové vzorky skel
temperovany $ dané teplal. Po ochlazeni byla provedena rentgenova difralnalyza
temperovaného vzorku, ktera vSak neukazalaritarpnost krystalické faze.

Na ziskanych termoanalytickycttikkach bylo relativi obtizné nalézt jednozéa
zmenu tepelné kapacity vzorku v oblasti skelné tramsfize. Vyraznym pomocnikem
byly kiivky ziskané ze zZarového mikroskopu, kde k defointearu vzorku, v dsledku
snizeni viskozity skla, dochazi v blizkosti dilattncké teploty téeni. Hodnowrngjsi
hodnoty teplot skelné transformace byly pak zisk&djlatometrickych r&¥eni. Nicmés,
hodnoty T stanovené z DTAfkvek jsou uvedeny v tabulce VI.
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Tab. VI. Hodnoty teploty skelné transformacg, dde‘tené z kivek DTA jako ,onset” (0)
a ,midpoint“ (m) u vzorli skelrady jako (0) a §(m) kompozini 7ady (30-x/2)AgO—(30-
x/12)Zn0O—-40R0s—xWGQ (A).

Ag.0O ZnO ROs WO3 Tg(©) 3 | Tgy(m)£3
Vzorek
(mol %) °C
JCAgZn 30 30 40 0 235 248
JCAgW10 25 25 40 10 282 291
JCAgW20 20 20 40 20 324 334
JCAgW30 15 15 40 30 371 391
JCAgW40 10 10 40 40 482 492
JCAgW50 5 5 40 50 559 569
JCW 0 0 40 60 766 768

exo —

x =60

Tepelny tok

=
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100 200 300 400 S500 600
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Obr. 36: Termoanalytické #vky kompozini rady (30-x/2)Ag0—(30-x/2)ZnO—-405Ds—
XWGQs (A).
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4.2.3. Zarovéa mikroskopie skel (30-x/2)A@—(30-x/2)Zn0O—40R0s—xWGC; (A)

Plocha

Vyika

0 200 400 600 800 1000 1200
T (°C)

Obr. 37.Krivky Zarové mikroskopie skeady (30-x/2)AgO0—(30-x/2)ZnO-40Ds—xWQ
(A).

Popis experimentu, vedouciho k ziskariivék Zarové mikroskopie, je uveden
v kapitole 3.6.3 Na obr. 37 jsou vyneseniwky ziskané od vzork skel fady (A), tedy
priabéh kiivek udavajicich vysku vzorku atpmét plochy vzorku slisovaného prasku skla.
K prvni zmeén¢ téchto veltin dochazi nad teplotou skelné transformace, tegkden
v oblasti dilatometrické teploty #nuti. Redchozi experimenty na sklech ukazaly, Ze
extrapolovana hodnota teploty deformace tvaru uzofly, pri které dochazi k vyraznému
poklesu hodnot vysSky vzorku, i plochy pfimétu vzorkuA, se pohybuje obvykle 20-30°C
nad hodnotou { Tuto teplotu lze od#st jak ze zavislosti vysky vzorku neboapwtu

plochy vzorku na teplétjako extrapolovany bod poklesu obou hodnot. Takigkané
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hodnota T, je uvedena pro studovansadu skel v tabulce VI. Z uvedeného obrazku je
ziejmé, Ze hodnotagvyrazre roste siistem obsahu W&€ve vzorcich skel, coz je v dobré
shod jak s vysledky diferetni

z dilatometrickych réeni a uvedenou ro¥a v tabulce VI. Porovnani obou hodnot

termické analyzy, tak s hodnotouy Turéenou
uvedenych v tabulce VI ukazuje, ze figadt studovanych skel jsou rozdilyyTger U
nékterych vzork znané vyssi. Dilatometricka gfeni ukazuji, Ze tyto rozdily by mohly
souviset i s pozorovanymi diferencemi mezi hodnotdilatometrickou teplotou gknuti
Tq a teplotou skelné transformacg Tivedenymi v tabulce VII.

Zmeény na Kivkach z zarové mikroskopie nad teplotoyj3ou pak #zne€, podle toho,
zda dochazi ke krystalizaci vzdrkci nikoliv. Kiivky Zarové mikroskopie vzotk
s obsahem x = 30-50 mol % WQ@kazuji postupny pokles jak vysky vzorku, tak jeho
pramétu v disledku roztékani vzorkuippoklesu jeho viskozity. &t €chto dvou veltin
v oblasti nad {, jako je tomu nap u vzorki s x = 10 a 20 mol % W{Je ¢asto zfisoben
povrchovym nagtim na kapalné fazi vzorku, ktera vzniklou tavendrdi v ugité oblasti

teplot pohromag] nez se P zvySeni teploty projevi jeji klesajici viskozaaekutost.

Tab. VI: Extrapolované hodnoty & kfivek zarového mikroskopu a teploty skelné
transformace ziskané z dilatometrickycheremi kompozni rady (30-x/2)AgO—(30-
x/12)Zn0O—-40R0s—xWGQ (A).

Ag.0O Zn0O ROs WO; Taet£ 5 Tgx2
Vzorek
(mol %) °C

JCAgZn 30 30 40 0 215 239
JCAgW10 25 25 40 10 275 284
JCAgW20 20 20 40 20 328 327
JCAgW30 15 15 40 30 426 378
JCAgW40 10 10 40 40 548 456
JCAgW50 5 5 40 50 650 559
JCW 0 0 40 60 810 775

4.2.4 Dilatometrie skefady (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—-40K0s—xWO; (A)

Dilatometricka ndeni byla provedena podle postupu popsaného v kapBd®b.1
experimentalnicasti. Ziskané #vky byly vyhodnoceny v softwaru Proteus Analysis,
ziskané hodnoty teploty skelné transformacg, dilatometrické teploty gknuti, Ty a
hodnoty koeficientu linearni teplotni roztaznastv teplotnim rozmezi 100-200°C, jsou

uvedeny v tabulce VII.
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Tab. VII: Dilatometrické hodnoty teploty skelné transformakg dilatometrické teploty
meknuti, Ty a koeficientu teplotni roztaznosti, v kompozini /adé (30-x/2)AgO—(30-
x/12)Zn0O—-40R0s—xWGQ (A).

X WO 4 (mol %)

Ag,0O Zn0O ROs WOs T2 Tqx2 a+x0,5
Vzorek 1
(mol %) °C ppnC
JCAgZn 30 30 40 0 239 255 16,5
JCAgW10 25 25 40 10 284 305 14,1
JCAgW20 20 20 40 20 327 357 12,5
JCAgW30 15 15 40 30 378 422 10,5
JCAgW40 10 10 40 40 456 504 8,7
JCAgW50 5 5 40 50 559 621 7,1
JCW 0 0 40 60 775 - 53
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Obr. 38: Zavislosti teploty skelné transformace, @ilatometrické teploty eknuti, Ty a
koeficientu teplotni roztaznostt, na obsahu WQv kompozini rade (30-x/2)AgO—(30-
x/2)ZnO-40R0s—XWQ (A).

Zavislosti hodnot §, Ty a a v zavislosti na rostoucim obsahu \W®e sklech
kompoziéni fady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O-40f0s—xWO; (A) jsou vyneseny na obr.
38. Z tohoto grafu Ize pozorovat monotonniusérjak teploty skelné transformacg, T
v rozmezi 239-775°C, tak i dilatometrické teplotygkmuti, Ty, v rozmezi 255-621°C,

s rostoucim obsahem WOve skle. Koeficient teplotni roztaznosii naopak stejh
pravidelré klesa v rozmezi 16,5-5,3 ppi@™*. U vzorku skla JCW o sloZeni 44B-
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60WG; se nepoddo urcit dilatometrickou teplotu gknuti kvili nedostaténému rozsahu
piistroje, nizeme vSak odhadovat, Ze se nachékdl@ v rozmezi 800-850°C. Zajimavé je,
Ze natist teploty skelné transformace je nejprve pozv@ingblasti 0-30 mol % We), ale
vyrazrejsi v oblasti 40-60 mol % W9 Koeficient teplotni roztaznosti naproti tomu Kes

takika lineari s istem obsahu W
4.2.5 Chemicka odolnost skeéhdy (30-x/2)Ag20—(30-x/2)Zn0-408s—xWO; (A)

Chemicka odolnost skel byla stanovena postupem gogps v kapitole 3.5
experimentalni¢asti. Tato vlastnost byla posuzovana z hodnoty logth rozpou&ni
skelnych vzork v destilované vo#l DR (dissolution rate), ktera byla stanovena pomoci
vztahu (5). Ziskané hodnoty DR jsou uvedeny v 4H, kde m, je hmotnost krychéky
skla gred interakci s destilovanou vodou, nje hmotnost krychiky skla po 48 hodinach
interakce s destilovanou vodat,m je ubytek hmotnosti kryclkiky po interakci s vodou,

A je plocha povrchu krychlky a DR je vypdétena rychlost rozpousti vypaitena ze
vzorce (5).

Tab. VIII: Rychlost rozpou&hi DR vzork skel kompozhi rady (30-x/2)AgO—(30-
x/12)Zn0O—-40R0s—xWGQ (A).

WO; my My Am A DR.16 £ 0,5
Vzorek
(mol %) (9) (cnf) (gecm?min™)
JCAgZn 0 0,8792 0,8549 | 0,0243 2,15 391,8
JCAgW10| 10 0,5281 0,5269 0,0012 1,52 27,3
JCAgW20| 20 0,4605 0,4600 0,0005 1,41 12,3
JCAgW30| 30 0,5046 0,5044 0,0002 1,47 4,7
JCAgW40| 40 0,6293 0,6290 0,0003 1,74 6,0
JCAgW50| 50 0,7035 0,7028 0,0007 1,89 12,9
JCW 60 0,7814 0,7804 0,001 2,00 17,4

Jak je patrné z tabulky VIII, hodnoty rychlosti pmuséni jsou velmi nizké, ubytky
hmotnosti skelnych vzotkpo 48 hodinach kontaktu s destilovanou vodou &8inou
pohybovaly wéadech desetin miligramu, takZze hodnoty DR se pobglyov rozmezi
4,7x10° az 2,7x10 g.cm?.min™. Zavislost hodnoty DR na sloZeni skel uvedenahra3®
ukazuje minimum pro vzorky skel s obsahem 30-40 PboOWQ;. Z této zavislosti Ize
usuzovat vliv jak obsahu Wie sklech, tak i fitomnosti kationi stibrnych, protoze ob
dvé tyto slozky pispivaji k nerozpustnosti studovanych skel a v w@tasti slozeni se

projevuji maximalni chemickou odolnosti skel. Vykou je ovSem sklo bez oxidu
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wolframového, které ma vyragwyssi rozpustnost nez skla s oxidem wolframovyrmR
3,92.16 gcm®min).
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Obr. 39: Zavislosti rychlosti rozpou&ti, DR, skel (30-x/2)A®—(30-x/2)Zn0O—-405Ds—
XWGQ; (A) na obsahu oxidu wolframového. Hodnota pro& meni v grafu uvedena.
4.2.6 MAS NMR spektroskopie jadélP skeliady (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—40F0s—
XWO;3 (A)

Na obr. 40 jsou uvedena MAS NMR spektra jatierskelrady A (30-x/2)AgO—(30-
x/2)ZnO-40R0s—xWO; s konstantnim obsahem 40 mol % oxidu fosfoélo. NMR
spektrum vychoziho skla bez oxidu wolframového uf@zitomnost dvou rezonénich
signah s hodnotami chemického posu¥u= - 4 ppm, ktery podle prace [32] Izé&adit
difosfatovym strukturnim cetim typu Q, zatimco druhy signal s maximeni p = - 21
ppm Ize pitadit metafosfatovym strukturnim cétk typu . Rozkladem dchto spekter
bylo zjiS&no jejich vzajemné zastoupeni ve vychozim skleitaédy, kter&tini 60 % celk
Q' a 40 % cell Q. Lze gredpokladat, Zeifdavky oxidu wolframového do vychoziho skla
povedou k vestavovani wolframatovych strukturnieliicdo fosfatové strukturni sifako
v pripadt skel systému ZnO-Bs-WO;3 v praci [10] a tim tedy ke zkracovani fosfatovych
fetszci a Ubytku metafosfatovych célk’. Na druhou stranu ovéem pokles obsahu ZnO a
Ag,0O ve studovanych sklech znamena poklestpdyslikovych atormd odevzdavanych
kationty Zrf* a Ag" do strukturni sé wolframato-fosfatovych skel a proto ke zvyseni
postu @ celki. Vysledek &chto dvou protichdnych tendenci obraZi tabulka IX, ve které
jsou uvedeny relativni zastoupeni fosfatovych strukich celk ve studovanych sklech.
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Obr. 40: NMR spektra jadet'P vzorlé skel kompozni /ady (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO—
40P,0s—xWQ (A) v zavislosti na obsahu oxidu wolframového.

Tab. IX. Hodnoty chemického posuvu a relativni zastoupsiafovych strukturnich celk
stanovené rozkladem MAS NMR spekter jater

Ag:O | zno | rOs | wos & Q'
Vzorek
(mol %) o (ppm)l % o (ppm)] %
JCAgZn 30 30 40 0 -21 46 -4 54
JCAgW20 20 20 40 20 -24 49 -13 51
JCAgW40 10 10 40 40 -28 35 -19 65
JCW 0 0 40 60 -26 33 -15 67

Z tabulky IX. vyplyva, Ze u vzorku s 20 mol %ded & celkii mirns vzroste, zatimco
pocet celli Q' mirns klesne. B dalsim fistu obsahu oxidu wolframového vsak dochazi
k poklesu relativniho zastoupeni celR® na Ukor relativniho zastoupeni celQ*. To
ovSem znamena, zetgi vliv ma vstup wolframatovych skupin do struktusit skla.
Situace je ovSem jaStkomplikovargjsi, vzhledem k tvorb vazeb W-O-W, na jejichz

tvorbu lze usuzovat z rozboru Ramanovych spekd&rukazuje kap. 4.2.7.



4.2.7 Ramanova spektroskopie skatly (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O—-40K0s—xWGO; (A)
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Obr. 41: Ramanova spektra vzarkskel kompozni rady (30-x/2)AgO—(30-x/2)ZnO-
40P,0s—XWQ (A).

Ramanova spektra studovanych skel komgoziady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O-
40R,0s—xWGQ; (A) byla ziskana zjsobem uvedenym v kap. 3.7. Spektrum vychoziho skla
30A®0.30Zn0.40K0s svym charakterem jevi obdobné vitma pasy jako Ramanovo
spektrum skla 60L0.40R0s [33] nebo Ramanovo spektrum skla 60Zn0O AWP[34].
Dominantni vibrani pas 1143 cih Ize piradit valerni vibraci vazeb P-O v koncovych
vazbach strukturnich celkQ', stejri tak jako pas 1032 ci34]. Pas 694 cihlze gitadit
symetrické vale#ni vibraci mistkovych atom kysliku P-O-P mezi strukturnimi celky’Q
[34]. Jejich pitomnost ve studovaném skle vyplynula z rozboru MN8R spekter jader
31p v gredchozi kapitole. Poloha tohoto pasu je posunut&r&im hodnotam viriba

v porovnani gist¢ zinetnatym sklem, vzhledem ktomu, Ze ve studovaném gkle
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polovina zingnatych ioné zanménéna ionty stibrnymi. Asymetricky tvar tohoto vibéaiho
pasu lze fipsat ffitomnosti celk Q, jejichZ vibrani pas nistkovych ator kysliku ve
vazbach P-O-P mezi strukturnimi celky typd, @tery v samotnychsists zinethatych
sklech ma hodnotu 758 ¢hi34].

Ramanovu spektru skla s obsahem 10 mol%;\W@ninuji nové Ramanovy pasy 936
a 870 cril, odpovidajici vibracim vazeb W-O ve wolframéatofédsvych sklech [10].
S dalsimi pidavky WQ se dominantni pas 936 erpostups posouva k vys$im hodnotam
vino&ta az na 1001 cthu skla 60WQ.40R0s. Naproti tomu se v oblasti niz&ich vinb
objevuji &iroké vibreni pasy v oblasti 650-900 ¢m které v @kterych skelnych
wolframéto-fosfatovych systémech byvajtitpzovany vibracim vazeb W-O-W [10].
Charakteristické pasy fosfatovych jednotek ztracissoucim obsahem Wintenzitu diky
vySSi efektivie Ramanova rozptylu wolframatovymi strukturnimi gelikez fosfatovymi

strukturnimi celky.
4.2.8 Krystalizace skla 5AQ-5Zn0-40RB0s-50WQ; (A)

Pfi temperaci prdSkového vzorku skla o sloZzeni £A§Zn0O.40R0s 50WG0; na
700°C po dobu 4 hodin se pdila ziskat krystalickou fazi, igstoze naiktvce DTA nebyl
patrny Zadny krystalizami pik. Difraktogram tohoto vzorku je uveden na .ode.
Porovnanim s tabelovanymi daty v databazi anorggaicslogenin [35] bylo zjiséno, ze
nalezené difradni ¢ary odpovidaji slotenint W,03(PQy),, jejiz strukturu studoval
Kierkegaard [14]. Tato sl@enina ma porr 2WG0O;/1P,0s, tedy obsahuje 66,6 mol %
WO; a 33.3 mol % FOs. Z toho tedy vyplyva, z&ast BOs spolu s kationty zinku ai$bra
zustava po krystalizaci ve skelné fazicemz s¥dci i obrazek ziskaného difraktogramu

vykazujici pozadi charakteristické pro amorfni yatk
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4.3 Vlastnosti a struktura skelirady (30-y/2)Ag0O—(30-y/2)Zn0O-40B0Os—yMoO3 (B)

Tato ¢ast diplomové prace jeémovana studiu vlastnosti a termického chovani skel
fady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—40F0s—yMoOs (B).

4.3.1 Mérna hmotnost a molarni objem skéhady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—-40F0s—
yMoG; (B)

Mérnd hmotnosp skel a molarni objem skelWwbyly stanoveny zfsobem popsanym
v kapitole 3.4 experimentaldasti této prace. Ziskané hodnoty oboudieljsou uvedeny
v tabulce X. Zavislostthto veltin na obsahu Mogve sklech je pak graficky znazéma
na obr. 43.

Tab. X: Stedni molarni hmotnosi/, merna hmotnostp, a molarni objem, \, skelrady
(30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO-40Ds—yMo s (B).

Ag:0 | zno | ROs | MoOs M p+0,02 iy
Vzorek
(mol %) (g.mof) | (g.cm® | (cm*mol™)

JCAgZn 30 30 40 0 150,73 4,40 34,3
JCAgMol10] 25 25 40 10 149,49 4,15 36,1
JCAgMOZOI 20 20 40 20 148,20 3,94 37,7
JCAgM030| 15 15 40 30 146,94 3,72 39,5
JCAgMo40] 10 10 40 40 | 14567 3,53 41,3
JCAgMos0| 5 5 40 50 | 144,41 3,33 43,4
JCMo 0 0 40 60 | 143,14 3,18 45,1

Na obr. 43 je vynesena zavislostérmé hmotnosti skel v kompazii rac (30-
y/2)Ag,0—(30-y/2)ZnO-4050s—yM0oOs, kterd klesd vrozmezi 4,40-3,18 g¢giIm
s rostoucim obsahem Mg@Qe sklech, zatimco hodnota molarniho objergehtb skel
roste v rozmezi 34,3-45,1 émol™. Rozhodujici roli vdchto zavislostech maji polairy
jednotlivych slozek. Jedna se totiz o pond malé kationty gtbra a zinku s iontovymi
polomery 1.26 A u stibra a 0.74A u zinku. Atomy molybdenu jsou vazany kovalentni
vazbou na 6 atotnkysliku v oktaedrech Mo§) pticemz kovalentni pologt molybdenu
&ini 1,25A. Lze gedpokladat, Ze strukturnitsskla bude tviena tetraedry P£a oktaedry
MoQOs, navzajem propojené imtkovymi vazbami P-O-Mo [20]. Kationty Aq Zrf* jsou
umiseny ve strukturni siti skla a kompenzuji zaporny a)dba koncovych atomech
kysliku.
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Obr. 43: Zavislost rdrné hmotnosti,p, a molarniho objemu, W na obsahu Mo®
kompozini rady skel (30-y/2)A®—(30-y/2)ZnO-40Ds—yMoG; (B).

4.3.2 Difererni termicka analyza skelady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—-40F0s—yMoO;
(B)

Zpasobem popsanym v experimentaltésti (kap. 3.6.2) byly ziskany filkky
diferertni termické analyzy uvedené na obr. 43. &&ntio Kivkach nebyly zjisiny zadné
vyrazné exothermni piky, které by odpovidaly krystei studovanych skel, coz znamena,
Ze tato skla jsou relati¢éntermicky stabilni. Na &kolika vzorcich byla testovana
krystalizace v teplotni oblasti 600-700°C. Po d@8 hodin byly praSkové vzorky skel
temperovany p dané teplat. Nasledg byla provedena rentgenova diféak analyza

temperovaného vzorku, ktera vSak neukazalaritarpnost krystalické faze.

Tab. XI. Hodnoty teploty skelné transformacg, dde‘tené z kivek DTA jako ,onset” (0)
a ,midpoint“ (m) u vzorli skelrady jako (0) a §(m) kompozini 7ady (30-y/2)AgO—(30-
y/2)ZnO-40R0s—yMoG; (B).

Ag.0 ZnO BOs | MoOs; | Tg(0)+3 | Tg(m) =3
Vzorek
(mol %) °C

JCAgZn 30 30 40 0 235 248
JCAgMol1lQ] 25 25 40 10 272 285
JCAgM020| 20 20 40 20 315 325
JCAgMo30] 15 15 40 30 342 365
JCAgM040| 10 10 40 40 403 412
JCAgM050| 5 5 40 50 442 458

JCMo 0 0 40 60 - -
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Na ziskanych termoanalytickychrikkach bylo obtizné nalézt jednozm& zmenu
tepelné kapacity vzorku v oblasti skelné transfa@aPro nalezeni oblasti skelné
transformace bylo vyuzitoikek ziskanych ze Zarového mikroskopu, kde k deémim
tvaru vzorku, v dsledku sniZeni viskozity skla, dochazi v blizkaskatometrické teploty
teceni. Bylo rovieZz prihlédnuto k hodnotdm ziskanym z dilatometrickydivék a timto
zpisobem byly z DTA kvek vyhodnoceny hodnoty skelné transformaggeuVedené
v tabulce XI. Z DTA kivky od vzorku s y = 60 nebylo mozné hodnotodeist.

exo —
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Obr. 44: Termoanalytické vky kompozini rady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—-405Ds—
yMoG; (B).
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4.3.3 Zarova mikroskopie skéhdy (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—-40F0s—yMoO; (B)

Podle postupu, uvedeného v kapitole 3.6.3 expetih@ntasti byly ziskany kvky
Zzarové mikroskopie. Na obr. 45 jsou vynesetiyKy udavajici vySku vzorku a fpmeét
plochy vzorku ziskané od skigdy (B). K prvni znin¢ téchto veltin dochazi nad teplotou
skelné transformace, tedy¢kue v oblasti dilatometrické teploty &knuti. Redchozi
experimenty na sklech ukazaly, Ze extrapolovanabiadteploty deformace tvaru vzorku
(Ize ji odeist jak ze zavislosti vysky vzorku nebaipwtu plochy vzorku na tepld}t se
pohybuje obvykle 20-30°C nad hodnotoy. ¥ obrazku 45 je patrné, Ze s rostoucim
obsahem Mo@ ponerné pravideld narista teplota skelné transformace. Hodnoty
odpovidaji hodnotdm ziskanym z difeteh termické analyzy iém z dilatometrickych

kiivek.

Tab. XlI: Extrapolované hodnoty qd krfivek zarového mikroskopu a teploty skelné
transformace ziskané z dilatometrickycheremi kompozni rady (30-y/2)AgO—(30-
y/2)ZnO-40R0s—-yMoG; (B).

Ag:O | zno | ROs | WOs | Tuert5 | Tyx2

Vzorek

(mol %) °C

JCAgzn | 30 30 40 0 215 255
JCAgMo10| 25 25 40 10 255 288
JCAgMo20| 20 20 40 20 320 346
JCAgMo30] 15 15 40 30 425 402
JCAgMo4o] 10 10 40 40 450 438
JCAgMos0] 5 5 40 50 500 499
JCMo 0 0 40 60 515 532

Predchozi experimenty na sklech ukazaly, Ze extrajpolé hodnota teploty
deformace tvaru vzorku,qd;, pri které dochazi k vyraznému poklesu hodnot vySkyrka,
v, i plochy pfimétu vzorkuA, se pohybuje obvykle 20-30°C nad hodnotguTuto teplotu
lze odeist jak ze zavislosti vySky vzorku neboap@tu plochy vzorku na tepldtjako
extrapolovany bod poklesu obou hodnot. Takto zidkhodnota Je, je uvedena pro
studovanouiadu skel v tabulce XIl. Z hodnot uvedenych v tabuKll je zZ'ejmé, Ze
hodnota T vyrazre roste siistem obsahu Mofve vzorcich skel, coz je v dobré skgak
s vysledky difereéni termické analyzy, tak s hodnotoy Tircenou z dilatometrickych
méteni a uvedenou ro¥#a v tabulce Xll. Porovnéani obou hodnot uvedenydabulce Xl
ukazuje, ze viipadt studovanych skel jsou rozdilyyTger u rekterych vzork zna&né

vySSi. Dilatometricka gfeni ukazuji, Ze tyto rozdily by mohly souvisetpazorovanymi
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diferencemi mezi hodnotami dilatometrické teplotyekmuti Ty a teplotou skelné
transformace J; uvedenymi v tabulce XIII.

Prib¢h kiivek Zarové mikroskopie nad teplotoy fenas¥dcuje tomu, Ze by u vzotk
dochéazelo k vyrazijSi krystalizaci. U vzork s 50 a 60 mol % Mo©pak sledujeme
postupny pokles vySky i plochy{métu, coz nasédcuje postupnému roztékani vzorkti p
klesajici viskozié skelné taveniny.

y=30

Plocha
Vyska

I I I I I | I | I I I I I | I I |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (°C)
Obr. 45.Krivky zarové mikroskopie sk&dy (30-y/2)Ag0—(30-y/2)ZnO—-405Ds—yMoG;
(B).
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4.3.4 Dilatometrie skefady (30-y/2)AgO—(30-y/2)Zn0O-40F0s—yMoG; (B)

Dilatometrickd ngieni byla provedena podle postupu popsaného v kap8db.1
experimentalnicasti. Ziskané #vky byly vyhodnoceny v softwaru Proteus Analysis,
ziskané hodnoty teploty skelné transformacg, dilatometrické teploty gknuti, Ty a
hodnoty koeficientu linearni teplotni roztaznastw teplotnim rozmezi 100 — 200°C, jsou

uvedeny v tabulce XIII.

Tab. XIlI: Dilatometrické hodnoty teploty skelné transformakg dilatometricke teploty
meknuti, Ty a koeficientu teplotni roztaznosti, v kompozini /adé¢ (30-y/2)AgO—(30-
y/2)ZnO—-40R0s—yMoG; (B).

Ag:O | zno | ROs | MOs | Tgx2 | Tyx2 | w205
Vzorek -
(mol %) °C ppmPC
JCAgzn | 30 30 40 0 239 255 16,5
JCAgMo10] 25 25 40 10 269 288 15,0
JCAgMo20] 20 20 40 20 319 346 13,6
JCAgMo30| 15 15 40 30 371 402 12,8
JCAgMo40| 10 10 40 40 413 438 12,0
JCAgMo50| 5 5 40 50 458 499 10.4
JCMo 0 0 40 60 506 532 10,3
800 18
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700 {1 ~~o - 16
\‘\\
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— o _ a
S e al 120
~ N T .
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Obr. 46: Zavislosti teploty skelné transformace, @ilatometrické teploty eknuti, Ty a
koeficientu teplotni roztaznosti, na obsahu Mo@®v kompozini radé (30-y/2)AgO—(30-
y/2)ZnO-40R0s—-yMoG; (B).
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Zavislosti hodnot J, Ty a a v zavislosti na rostoucim obsahu Mp®e sklech
kompozeni fady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO-4080s—yMoO; (B) jsou vyneseny na obr.
45. Z tohoto grafu Ize pozorovat pravidelny isdrjak teploty skelné transformaceg,
rozsahu 239-506°C, tak i dilatometrické teplotykmuti, Ty, v rozsahu 255-532°C,
s rostoucim obsahem M@QOve skle. Koeficient teplotni roztaznosti naopak stejh

pravidelré klesa v rozsahu 16,5-10,3 pp@™.

4.3.5 Chemickéa odolnost skiady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO-40F0s—yMoO; (B)

Chemicka odolnost skel byla stanovena postupem gogps v kapitole 3.5
experimentalni¢asti. Tato vlastnost byla posuzovana z hodnoty logth rozpou&tni
skelnych vzork v destilované vo#l DR (dissolution rate), ktera byla stanovena pomoci
vztahu (5). Ziskané hodnoty DR jsou uvedeny v ¥, kde m, je hmotnost krychéky
skla gred interakci s destilovanou vodoug, e hmotnost krychiky skla po 48 hodinach
interakce s destilovanou vodat,m je ubytek hmotnosti kryclkiky po interakci s vodou,

A je plocha povrchu krychlky a DR je vypdétena rychlost rozpousti vypaitena ze

vzorce (5).

Tab. XIV: Rychlost rozpou&hi DR vzork skel kompozni rady (30-y/2)AgO—(30-
y/2)ZnO-40R0s—-yMoG; (B).

MoOjs my My Am A DR.10 £ 0,5
Vzorek
(mol %) (9) (cn?) (gem?min™)
JCAgZn 0 0,8792 0,8549 0,024% 2,15 39,2
JCAgMo10] 10 0,5362 0,5141 0,022 1,63 471
JCAgMo20] 20 0,5758 0,5657 0,0101 1,76 19,9
JCAgMo30] 30 0,5240 0,5202 0,0038 1,71 7,7
JCAgMo40] 40 0,4546 0,4513 0,0033 1,60 7,2
JCAgMo50] 50 0,5020 0,5006 0,0014 1,95 2,5
JCMo 60 0,4887 0,4876 0,0011 1,92 2,0

Jak je patrné z tabulky X1V, hodnoty rychlosti ropg€ni jsou velmi nizké, Ubytky
hmotnosti skelnych vzotkpo 48 hodinach kontaktu s destilovanou vodou sg/ipovaly
v fadech desitek az jednotek miligramu, takZe hodmi2i®y se pohybovaly v rozmezi
3,9x10° az 2,0x10 g.cm?.min™. Zavislost hodnoty DR na sloZeni skel uvedenabma4y
ukazuje minimum pro vzorky skel s obsahem 50-60 #oMoQ;. Z této zavislosti Ize
usuzovat, Ze se zvySujicim obsahem Mo@ sklech porrné patrré roste chemicka
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odolnost skel. Naproti tomu se vliv katiGnstibrnych na zlepSeni chemické odolnosti
v této kompoazini fack (B) priliS neprojevil.

50

DR -10’ (g-cm?min-1)
N w B
o o (@)
1 1 Q
\
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y MoO; (mol %)

Obr. 47: Zavislosti rychlosti rozpou&ti, DR, skel (30-y/2)A®—(30-y/2)ZnO—-405Ds—
yMoGQ; (B) na obsahu oxidu molybdenového.

4.3.6 Tvorba nizSich oxidmich stavi atomi molybdenu ve sklech kompdhi iady (30-
y/2)Ag0O—(30-y/2)Zn0O—40F0s—yMoO; (B)

Jak je uvedeno v kap. 2.6 vkterych fosfatovych sklech dochazt&st&né redukci
Sestimocného molybdenu Bfona molybden gimocny Mo, jehoZ pitomnost ve sklech
se projevuje modrou barvou skel. Proto byly metoddektronové paramagnetické
rezonance weny koncentraceéthto ionti ve studovan&add skel. Ziskané hodnoty
pon¥ru paitu pétimocnych atom molybdenu k celkovému ptu atomu molybdenu,

Mo>*/Mo', jsou uvedeny v tab. XV.

Tab. XV: Hodnoty pordru pactu pstimocnych atom molybdenu k celkovémudio atomu
molybdenu, M&/Mo"', ve sklechrady (30-y/2)Ag0—(30-y/2)ZnO—405s—yMoC; (B).

Ag,0| znO | ROs | MO M Mo Mo | Mo>*/Mo™
Vzorek
(mol %) (g mofy| (spin/g) | (At/g) (%)
JCAgzn | 30| 30| 40 0| 150.7§ - - -
JCAgMol10] 25 | 25 | 40| 10| 149.49 1.16xf§4.03x1G6°| 2.88
JCAgMo20] 20 | 20 | 40| 20| 1482q 3.35x%}8.13x16°| 4.12
JCAgMo30] 15 15 40 30| 146.94 7.02X§1.23x16'| 5.71
JCAgMo40] 10 10 40 40 | 145690 1.59¢1.65x16'|] 9.61
JCAgMo50] 5 5 40 | 50| 144.49 3.15xq2.09x16'| 15.07
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Z uvedené tabulky vyplyva, Ze pémMo>'/Mo™ roste siistem obsahu oxidu
molybdenového ve skle z hodnoty 2,88 % u skla 0% MoQ; az na 15,07% u skla
s 50 mol % MoQ@. Jednim z moznychugtodi tohoto néiistu koncentrace gimocného
molybdenu je Ubytek A® a ZnO, které i disociaci odevzdavaji anionty ?Odo
strukturni si& skla a tyto anionty poskytuji elektrony do orhitainolybdenu a tim

stabilizuji vy$Si mocenstvi molybdenu ve sklech.
4.3.6 Ramanova spektra skiddy (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—40F0s—yMoO; (B)

Ramanova spektra studovanych skel komgoziady (30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O-
40R,0s—yM0Os (B) byla ziskana zZjsobem uvedenym v kap. 3.7. Spektrum vychoziho
skla steji jako u skelfady (A) obsahuje dominantni vilsrel pas 1143 cih ktery Ize
piitadit valerni vibraci vazeb P-O v koncovych vazbéach strukehrdelld Q', stejré tak
jako pas 1032 cth[34]. Pas 694 cihlze pifadit symetrické valemi vibraci mistkovych
atomi kysliku P-O-P mezi strukturnimi celky?@B4]. Asymetricky tvar tohoto vibtmiho
pasu lze fipsat fFitomnosti celk Q, jejichZ vibrani pas nistkovych atom kysliku ve
vazbach P-O-P mezi strukturnimi celky typd, @tery v samotnychiists zinetnatych
sklech ma hodnotu 758 ¢hi4].

Ramanovu spektru skla s obsahem 10 mol% Md@minuji nové Ramanovy pasy
934 a jeho ramenofip~875 cm', odpovidajici vibracim vazeb Mo-O v molybdato-
fosfatovych sklech [20]. S dalsimkigavky MoQ se dominantni pas 936 ¢npostupg
posouva k vy$8im hodnotam vitid aZ na 987 cih u skla 60M0o@40R0s. Slabsi
sousedni pas svou polohtili§ neméni a u skla s y = 60 jeho vrchol mé hodnotu 878 cm
Stiedr® silny vibrasni pas 392-399 cth byva fifazovan vibracim iistkovych atorh
kysliku ve vazbach P-O-Mo [20]. Obdabnjako u wolframato-fosfatovych skel
charakteristické pasy fosfatovych jednotek ztrdebstoucim obsahem MaQntenzitu
diky vysSi efektiviih  Ramanova rozptylu wolframatovymi strukturnimi gelknez
fosfatovymi strukturnimi celky, takze z Ramanovyspekter skle sy = 30-60 mol %
MoO;s jiZ nelze ziskat &akou informaci o fosfatovych strukturnich celciétas 876 ci
byva gipisovan vibracim vazeb Mo-O-Mo propojujicim nawadj oktaedry Mo@)

vytvarené atomy molybdenu ¥dhto sklech [21].

59



987

Intenzita

200 400 600 800 1000 1200 1400

v (em™)

Obr. 48: Ramanova spektra vzarkskel kompozni rady (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO-
40P,0s—yMoG; (B).
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4.3.7 Krystalizace skla 5AQ-5Zn0-40R0s-50MoG; (B)

Na termoanalytické ikvce vzorku 5AgO-5Zn0-40RB0s-50Mo00O; (obr. 44) lze
pozorovat pik, ktery byvarguzovan oblasti vzniku krystalické faze, proto pyaSkovy
vzorek tohoto skla temperovan po dobu 3 hodintgplo€ 600°C v platinovém kelimku.
Zahrivani prasku tohoto skladlo vSak za nasledek slinuti do souvislého blokurskéze
bez krystalizace, jak prokazal difraktogram (ob®) 4ziskany po analyze vzorku

ochlazeného na pokojovou teplotu.
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Obr. 49: Rentgenovy difraki diagram temperovaného vzorku skla 88%Zn0.40R0s
50Mo0G;.
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4.4 Charakterizace skekady (30-z/2)AgO—(30-z/2)Zn0O-40R0s—zTe(; (C)

Tato ¢ast diplomové prace jeémovana studiu vlastnosti a termického chovani skel
fady: (30-z/2)AgO—(30-z/2)Zn0O-4050s—zTeQ (C).

4.4.1 Mérna hmotnost a molarni objem skéhady (30-z/2)AgO—(30-z2/2)ZnO—-40F0s—
zTeQ (C)

Mérnd hmotnosp skel a molarni objem skelWwbyly stanoveny zfsobem popsanym
v kapitole 3.4 experimentaliasti této prace. Ziskané hodnoty oboudieljsou uvedeny
v tabulce XVI. Zavislost &hto veltin na obsahu TeOve sklech je pak graficky

znazorgna na obr. 50.

Tab. XVI: Stedni molarni hmotnosi/, merna hmotnostp, a molarni objem, \, skel
rady (30-z/2)AgD—(30-z/2)Zn0-40f0s—zTeQ (C).

Ag:O | zZnO | BROs | TeG M p+0,02 W
Vzorek
(mol %) (g.mof) | (g.cm® | (cm®mol?)
JCAgZn 30 30 40 0 150,73 4,40 34,3
JCAgTel0] 25 25 40 10 151,03 4,32 35,0
JCAgTe20] 20 20 40 20 151,33 4,20 36,0
JCAgTe30| 15 15 40 30 151,63 4,14 36,7
JCAgTe40| 10 10 40 40 151,94 4,10 37,1
JCAgTe50| 5 5 40 50 152,24 3,98 38,2
JCTe 0 0 40 60 | 152,54 3,92 38,9
46 6,0
44 | p — | 5 0
= TR _ g
£ _— £
‘£ 38 _ - 3,09
S e 2
=36 ”.,/”’ - 2,0 &
>34 ¢~
32 | <V - 1.0
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Obr. 50: Zavislost rdrné hmotnosti,p, a molarniho objemu, W na obsahu TeD
kompozni rady skel (30-z/2)A®—(30-z/2)Zn0O-40Ds—zTeQ (C).
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Na obr. 50 je vynesena zavislostérmé hmotnosti skel v kompazii rack (30-
z/2)Ag,0—(30-2/2)Zn0O-408Ds—zTeQ (C), ktera v rozmezi 0-60 mol % Te@irné kles&
s ristem obsahu oxidu tellgitého ve sklech v rozmezi 4,40-3,91 g:{matimco molarni
objem tchto skel roste z hodnoty 34,3 a? na 38,%kml’. Rozhoduijici roli véchto
zavislostech, stefnjako u gredchozictrad s oxidem wolframovym a molybdenovym, maji
polonery jednotlivych slozek. Malé kationty iéibra (1.262&) a zinku (0.74,&) vazané
iontovymi vazbami ke koncovym atam kyslikim vyplhiuji volné prostory ve strukturni
siti tvorené tetraedry PQa strukturnimi celky vyti@nymi pongrné objemnymi atomy
telluru s kovalentnim polotnem 1,36 A. V dasledku fistu patu telluratovych
strukturnich cell roste i molarni objem skel tétady. Stej@ jako u gedchozitady skel
jsou kationty Ag a Zrf* umistny ve strukturni siti skla a kompenzuiji zapornyajéta

koncovych atomech kysliku.

4.4.2 Difererni termicka analyza skelady (30-z/2)AgO—(30-z/2)Zn0O-4050s—zTeQ
(©)
Tab. XVII. Hodnoty teploty skelné transformacg, ddetene z kivek DTA jako ,onset"

(0) a ,midpoint* (m) u vzork skel kompozni rady (30-z/2)Ag0—(30-z/2)Zn0O—-40fDs—
zTeQ (C).

Ag.0O Zn0O ROs TeO Tg(0)£3 | Tg(m)+3
Vzorek
(mol %) °C

JCAgZn 30 30 40 0 235 248
JCAgTel0] 25 25 40 10 253 259
JCAgTe20] 20 20 40 20 254 271
JCAgTe30] 15 15 40 30 274 286
JCAgTe40] 10 10 40 40 - -
JCAgTe50 5 5 40 50 - -

JCTe 0 0 40 60 - -

Zpasobem popsanym v experimentaldasti (kap. 3.6.2) byly ziskany rilkky
diferertni termické analyzy uvedené na obr. 51. Problémewthio skel byla porrné
mal& termicka stabilita, nizké teploty skelné tfameace adkavost oxidu telluditého. To
vSe se negativnprojevovalo jak na itvkach DTA, tak na réreni Zarové mikroskopie.
Stejre tak jako u skefad gedchozich bylo obtizné naikkach DTA nalézt jednozitaé
zmenu tepelné kapacity vzorku v oblasti skelné tramsfce.Pro nalezeni oblasti skelné
transformace bylo i zde vyuZitotikek ziskanych ze Zarového mikroskopu, kde

k deformaci tvaru vzorku, vigledku snizeni viskozity skla, dochazi v blizkosti
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dilatometrické teploty teeni. Bylo roveZz prihlédnuto k hodnotdm ziskanym z
dilatometrickych kivek a timto zfisobem byly z DTA kivek vyhodnoceny hodnoty
skelneé transformaceyTi vzorki s obsahem z = 0-30 mol % Tg@vedené v tabulce XVII.
Z DTA krivek od vzorku se z = 40-60 nebylo mozné hodngtodEist.

exo —

Tepelny tok

100 200 300 400 500 600
Teplota (°C)

Obr. 51: Termoanalytické #vky skel kompozni rady (30-z/2)Ag0—(30-z/2)ZnO—
40P,0s—2TeQ (C).

4.4.3 Zarova mikroskopie skéhdy (30-z/2)AgO—(30-2/2)Zn0O-40f0s—zTeQ (C)

Podle postupu, uvedeného v kapitole 3.6.3 expetih@rtasti, byly ziskany #vky
Zzarové mikroskopie. Na obr. 52 jsou vynesetiyKy udavajici vysku vzorku a pmet
plochy vzorku ziskané od skigdy (C). K prvni zrdn¢ téchto veltin dochazi nad teplotou

skelné transformace, tedgkue v oblasti dilatometrické teplotydknuti. Tak jako u skel
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predchozitady byla extrapolovana hodnota teploty deformaeeutwzorku pouzivana pro
hledani oblasti skelné transformace ve studovasigtdth. Z obrazku 52 Ize usoudit na to,
ze v tchto sklech u vzorkskel s obsahem 0-30 mol % Te€e bude hodnotay® ristem
obsahu Te@zvySovat jen malo. Extrémni ri&ty hodnot vySky vzorku a plochygmnétu
vzorku u vzork skel s obsahem 10-40 mol % Tdyly nezvyklé a zjistilo se, Ze jejich
piicinou je €kavost oxidu telluditého, resp. vysoka tenze jeho par, ktera vedtarut Ze
pod kapalnou taveninou s pémé vysokou viskozitou byla uzaéena plynna faze

expandujici pod slupkou tienou taveninou s vysokym povrchovym &&m.

A
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0 100 200 300 400 500 600 700
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Obr. 52: Krivky Zarové mikroskopie skehdy (30-z/2)Ag0—(30-2/2)Zn0O-40Ds—zTeQ
(©).
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4.4.4 Dilatometrie skefady (30-z/2)AgO—(30-2/2)Zn0O-40§0s—zTeQ (C)

Dilatometrickd ngieni byla provedena podle postupu popsaného v kap8db.1
experimentalnicasti. Ziskané #vky byly vyhodnoceny v softwaru Proteus Analysis,
ziskané hodnoty teploty skelné transformacg, dilatometrické teploty gknuti, Ty a
hodnoty koeficientu linearni teplotni roztaznastv teplotnim rozmezi 100-200°C, jsou

uvedeny v tabulce XVIII.

Tab. XVIII: Hodnoty teploty skelné transformacg, dilatometrické teploty eknuti, T, a
koeficientu teplotni roztaznosts, skel v kompoani rade (30-z/2)AgO—(30-z/2)ZnO-
40P,0s—2TeQ (C).

Ag.0 Zn0O ROs TeG Tgx2 Tax2 ax0,5
Vzorek
(mol %) °C pprCt
JCAgZn 30 30 40 0 239 255 16,5
JCAgTel0 25 25 40 10 243 261 16,2
JCAgTe20 20 20 40 20 267 290 17,2
JCAgTe30 15 15 40 30 268 299 15,9
JCAgTe40 10 10 40 40 306 340 -
JCAgTe50 5 5 40 50 - - -
JCTe 0 0 40 60 - - -

Zavislosti hodnot teploty skelné transformacg,dilatometrické teploty gknuti, Tg a
hodnoty koeficientu linearni teplotni roztaznos# rostoucim obsahu TeQre sklech
kompozini fady (30-z/2)AgO—(30-2/2)Zn0O-4050s—zTeQ (C) jsou graficky znazowmy
na obr. 53. Na tomto obrazku lze pozorovat mirngastjak teploty skelné transformace
Ty, vrozmezi 239-306°C, tak i dilatometrické teplotgknuti, Tq, v rozmezi 255-340°C
s rostoucim obsahem Te®e sklech. Koeficient teplotni roztaZznoatise iliS neneni,
ziskané hodnoty se pohybuji vintervalu 16,5-159mpC’. Vzhledem k tepelné
nestabili€ vzorki vétSim obsahem Tefbylo moZné provést dilatometrickaiani pouze
u vzorki s obsahem do 40 mol % TgOSkla s vysSim obsahem TgOpodrobena
dilatometrickym termickym analyzareernaji, coz mze byt pravédpodobr zpisobeno
redukci telluru, protoZe obsaltibra ve sklech s vysokym obsahem F&@sa.
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Obr. 53: Zavislosti teploty skelné transformace, @ilatometrické teploty eknuti, Ty a
koeficientu teplotni roztaznosti, na obsahu Te v kompozini /ad¢ (30-z/2)AgO—(30-
2/2)Zn0O-40F0s—zTeQ (C).

4.4.5 Chemicka odolnost skéhdy (30-z/2)Ag0—(30-2/2)Zn0O-400s—zTeQ (C)

Pfi pokusech o stanoveni chemické odolnosti skel cstaé fady s oxidem
telluricitym bylo zjiS€no, Ze vzorky skel s obsahem Te®yly pomgrné rychle
hydrolyzovany a u skel s vy$5imi obsahy telluruhdzelo k rozpadu vzoikna hrubou
drt’. Proto bylo upugho od kvantifikace hodnoty rychlosti rozpotritskel

4.4.6 Ramanova spektra skéddy (30-z/2)AgO0—(30-2/2)Zn0O-4050s—zTeQ (C)

Ramanovo spektrum vychoziho skla stgpko u skelrady (A) obsahuje dominantni
vibrasni pas 1143 ciy ktery Ize piradit valerni vibraci vazeb P-O v koncovych vazbach
strukturnich celik Q', stejré tak jako pas 1032 c[34]. Pas 694 cth Ize piradit
symetrické valegni vibraci mistkovych atom kysliku P-O-P mezi strukturnimi celky’Q
[34]. Asymetricky tvar tohoto vibemiho pasu Ize ifpsat gitomnosti celk Q', jejichz
vibraéni pas nistkovych atom kysliku ve vazbach P-O-P mezi strukturnimi celiggu

Q', ktery v samotnychiists zinetnatych sklech ma hodnotu 758 ¢i34].
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Obr. 54: Ramanova spektra vzarkskel kompozni rady (30-z/2)Ag0—(30-z2/2)ZnO-
40P,0s—2TeQ (C).

Ramanova spektra skel obsahujicich Te@ji rekolik zajimavych oblasti, kde Ize
nalézt vibrgni pasy fosfatovych a telluratovych strukturnichHkae V oblasti 900 —
1300 cni* se vyskytuji vibrani pasy pouze fosfatovych strukturnich éekk to vibrace
vazeb P-O v tetraedrickych celcich PQak ukazala NMR spektra jad&P jedna se
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ocelky @ a & Tomu odpovidaji pasy v oblasti 1136-1143tnve sklech se 40-60
mol % TeQ dominuji Ramanovym spekim vibraini pasy charakteristické préipmnost
telluratovych strukturnich celk Tyto pasy leZi v oblasti 400-650 ¢nPas 484-485 ciije
piipisovan vibracim vazeb O-Te-O a Te-O-Te [6]. DalSiyraznym pasem je pak pas
613-614 crif, ktery je gipisovan valetinim vibracim strukturnich ceik TeQ, [6].

V oblasti 650-850 cih u vzorki s obsahem 0-30 mol % Tedre silny asymetricky
vibrasni pas 694-700 cth pripsat jednak vibracim vazeb P-O-P mezi celky typy Q
zatimco jeho rameno 750 &nukazuje na vibrace istkovych atorii kysliku mezi celky
typu Q [34].

V oblasti 720-800 cih, kde se v telluratovych sklech nachazeji ihfapasy Te®@
celka [6], se Zzadné vyrazné vilimai pasy na Ramanovych spektrech skel se 40-60 mol %
TeO, nenachazeji, slaby Siroky pas 727 oize piradit vibracim nistkovych kyslik v P-
O-P vazbach, jak bylo uvedeno vysSe. Pas 208-28piltadit deformanim vibracim jak
fosfatovych, tak telluratovych strukturnich cielkZ toho vyplyva, Ze tellur vytié ve

studovanéack skel pouze strukturni celky TgO
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4.5 Srovnani vybranych vlastnosti skel

A: (30-x/2)Ag0O—(30-x/2)ZnO-40B0s—xW O3

B: (30-y/2)AgO—(30-y/2)ZnO—-40F0s—yMoO;

C: (30-z/2)AgO—(30-2/2)Zn0O-4080s—2TeQ

V této diplomové praci byly studovanyi trady skel se stejnymi kationty a

s konstantnim mnoZstvim oxidu fosféného 40 mol %. Veitch kompozinich radach
byly kationty zingnaté a gibrné nahrazovany oxidyéikych kowi — oxidem
wolframovym, oxidem molybdenovym a oxidem teltit§m. Tato¢ast diplomové prace je

vénovana srovnani vybranych vlastnostppmvenych skel.
4.5.1 Mérna hmotnost a molarni objem vzoikskel

Na obr. 55 jsou graficky znazamy jednotlivé zavislosti grné hmotnosti,p, na
obsahu WQ@v kompozéni radt A, MoOs; v kompozéni fadé B a TeQ v kompozéni rad
C. Jak ukazujeifdozeny obrazek, jedna seétginou o linearni zavislosti s vyjimkou oxidu
wolframového, kde je ip vysokém obsahu W zetelny odklon od linearni zavislosti.
NejvysSi hodnoty grné hmotnosti dosahuji skla s oxidem wolframovyejnizSi pak skla

s oxidem molybdenovym.
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Obr. 55:Zavislost rdrné hmotnostip, na obsahu oxidwikého kovu.

Na obr. 56 jsou pak vyneseny zavislosti molarnibemu, My, v zavislosti na obsahu
WO; v kompozéni rad A, MoO; v kompozéni fack B a TeQ v kompozéni fack C. Ve
vSech tech kompoazinich fadach byl zji&tn postupny ndist objemu f naristajicim

obsahu fislusného oxidu. #itom nejnizSi narst molarniho objemu byl zji& u fady C
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s oxidem tellugitym. Narfist molarniho objemu v obogdhto fadach je zhruba linearni.
Vyjimkou je fada s oxidem wolframovym, kde molarni objem pod&élmearnim néistu
hodnot v rozmezi z = 0-40 mol % W@osahuje maximum u vzorku s x = 50 mol% WO
a hodnota W pro vzorek 60W@Q40B0:s je niZsi.
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Obr. 56: Zavislost molarniho objemuyyna obsahu oxidwikého kovu.

4.5.2 Dilatometrie vzork skel

Na obr. 57 jsou vyneseny teploty skelné transfoemag ziskané z dilatometrickych
meéieni, v zavislosti na obsahdigiluSného oxidu u kompaziichtad A, B a C. U vSech
trech fad byl pozorovan nast teploty skelné transformace, nejraz&j$innafist této
hodnoty byl pak zji$n u kompozini fady(30-x/2)AgO—(30-x/2)Zn0O—-40f0s—xWO; (A).
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Obr. 57: Zavislost teploty skelné transformacg, ZjiS¥né z dilatometrickych éieni na
obsahu oxidu&zkého kovu.
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Naopak koeficient linearni teplotni roztaZznosii klesal pondrné pravidelrg
v kompozénich radach A a B. U komposii frady C bylo porndrné obtizné stanovit
hodnotya pro termickou nestalostdhto skel.
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Obr. 58: Zavislost koeficientu linearni teplotni roztazmestzjiStného z dilatometrickych
krivek na obsahu oxidéikého kovu.
4.5.3 Chemicka odolnost vzaikskel

Na obr. 59 jsou vyneseny zavislosti rychlosti ragni, DR, na obsahu oxidu
piislusného kovu v kompaaiichfadach A a B. Skléady C(30-z/2)Ag0O—(30-z/2)Zn0O-
40R,0s—zTeQ vykazovala hydrolytické &peni a proto v obrazku 59 chybi. Skla
kompoztni fady A s oxidem wolframovym vykazovala velmi dobhemickou odolnost,

Nejmensi rozpustnost byla pak zji$a nalezena u vzorku se 30 mol % WO
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Obr. 59: Zavislost koeficientu linearni teplotni roztazmestzjistného z dilatometrickych
krivek na obsahu oxidéikého kovu.
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5. ZAVER

V piedlozené diplomové praci byly studovany ttady fosfatovych skel s kationty
stiibrnymi a zinénatymi a s konstantnim mnoZstvim oxidu fostokho 40 mol %. Ve
ttech kompoazinich fadach byly kationty zinmaté a stbrné nahrazovany oxidgzkych
kovi — oxidem wolframovym, oxidem molybdenovym a oxideefluricitym. SloZeni
studovanych skel bylo: (30-x/2)A@—(30-x/2)ZnO-400s—xWO; (fada A), (30-
y/2)Ag,0—(30-y/2)ZnO—-40F0s—yMoO; (fada B) a (30-z/2)Ag—(30-2/2)Zn0O—-408Ds—
zTeQ (fada C). Obsah oxidézkého kovu byl 0, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 mol %dké&a
bylo v uvedenychiech systémechiipraveno a studovano 19 homogennich skel.

Vzorky skel z kompozhni fady A byly gipravovany z HPOy, AgNQO;, ZnO a WQ,

k ptipraw fady B byl WQ nahrazen Mog) obdobr viadk C, kde byl pouZzit Te@®
Syntéza byla prové&da v platinovém kelimku tavenintigeplotach 800-135. Ziskana
tavenina byla nalita dorpdettaté grafitoveé formy. Nasledrbyly vzorky skel relaxovany
vlozenim do pece nastavené zhruba na%dd hodnotou { Po vydrZi pi této teplok
po dobu 2 hodin byly vzorky pomalu chlazeny s pegipokojovou teplotu. iibravena
skla s obsahem oxidu wolframového nebo molybdenmv®fia zbarvena mdd, coz je
zpiasobeno fitomnosti ioni W°* nebo Md* ve sklech, skla s Teyla slaty naZloutla.

Studium fyzikalg-chemickych vlastnosti ukazalo, Ze jednotlivé ox{tlyOs, MoQs;,
Te®,) maji rozdilny vliv na mirnou hmotnost i molarni objem studovanych skel. 8bbs
WO3; mérnou hmotnost #liS neovlivioval a jeji hodnota tstavala tér¥ konstantni,
vyjma koncového vzorku 40Bs-60WQ0;, kde se projevil skokovy nést této hodnoty.
U skel kompoazinichtad B a C pak hodnotagmé hmotnosti se zvySujicim se obsahem
piislusného oxidu té#t linearre klesa, ¥tSi pokles této hodnoty vykazovakada
s oxidem molybdenovym (B). Naopak molarni objemrk#ostudovanych skel ukazoval
linearni naiist, predevsim u kompoani fady B.

Pri studiu chemické odolnosti skiady A a B vykazovala velmi nizkou rozpustnost,
nejnizsi hodnota rychlosti rozpo#st skel byla zjis&tna u vzorku s x = 30 mol % WO
Skla kompozini fady C s oxidem tellwtitym se naopak rozpoudh v destilované vaod
velice rychle, wadech desitek minut.

Termické vlastnosti vSechipravenych vzori skel byly studovany pomoci tep&in
vodivostni DSC, dilatometrie a Zarové mikroskopiiskané termoanalytickeé fikky
nevykazovaly zadné vyrazné krystatina piky, takze skla s W a MoQ; byla termicky

velmi stabilni. Pro stanoveni teploty skelné transiace bylo u fevazné ¥tsSiny skel
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pouzito dilatometrie. Nejvyrazji stoupala hodnota skelné transformace v kompozi
fadk A s WG;, kde hodnota Tg vistala z 239°C pro vychozi fosfatové sklo az na T75°
pro sklo o slozeni 60W{40R0s. Rada B s oxidem molybdenovym vykazovala pozvolny,
linearni naiist této hodnoty. Posledni kompézi fada (C) s oxidem tellufitym
vyznamrjSi zmenu hodnoty teploty skelné transformace nevykazovala stanoveni
jejich termickych vlastnosti bylo pékud problematické, vzhledem k zhorSujici se
termické stalosti s nastajicim obsahem TeOKoeficient linearni teplotni roztaznosti u
kompozeni fady A strng linearre klesal, pozvoljSi pokles tohoto parametru se projevil i
u kompozéni rady B.

Z meieni zZarové mikroskopie byly ziskany termoanalytick&ky, které pomohly
uréovat teplotu skelné transformace na DS@ivKkach, kde zmny tepelné kapacity
v oblasti skelné transformace jsou malé. Jeji \disiebyly ovSem problematické zejména
u tellurdto-fosfatovych skel, kde dikykavosti TeQ a povrchovému na&g skelné
taveniny dochazelo k enormnim astim vysky vzorku i plochy gmeétu vzorku.

MAS NMR spektra jadef'P byla ngfena jen u skefady A (30-x/2)AgO—(30-
x/2)Zn0O-40R0s—xWO; s konstantnim obsahem 40 mol ¥R Rozkladem NMR spekter
bylo zjis€no vzjemné zastoupeni jednotlivych fosfatovyclkiceke sklech tétdgady. Ve
vychozim fosfatovém skle tétady, bylo zastoupeni fosfatovych aklkasledujici: 54%
celki Q' a 46% celik Q° S ristem obsahu W§paset celki Q> mirne klesa aZ na 33% a
pocet cellki Q* vzroste aZ na 67%. Jieba oviem poznamenat, Ze u viceslozkovych skel je
pouziti @' symboliky porkud problematické, protoZe se jednd o komplexnp@enou
strukturni sf, kde nap. molybden nebo wolfram jsou vazany na tetraedridsorové
celky ¢tyfmi vazbami P-O-Mo, resp. P-O-W.

Zmeny ve struktile pipravenych skel byly také studovany pomoci Ramanovy
spektroskopie ve vSechieth kompozinich fadach. Spektrum vychoziho skla
30A30.30Zn0.40K05 svym charakterem jevi obdobné vikmé pasy jako Ramanovo
spektrum skla 60LD.40R0Os nebo Ramanovo spektrum skla 60Zn0O AW Dominantni
vibrasni pas 1143 ch Ize gitadit valerni vibraci vazeb P-O v koncovych vazbach
strukturnich celic Q", stejré tak jako pas 1032 cf Pas 694 ci byl pritazen symetrické
valerini vibraci nmistkovych atom kysliku P-O-P mezi strukturnimi celky?QPtomnost
téchto dvou tyj fosfatovych cell byla prokdzana row z rozboru MAS NMR spekter
jader 3'P. Skla s obsahem W0Oa MoQ; obsahuji vyrazné vibtai pasy pipisované
vibracim vazeb W-O nebo Mo-O. Charakteristické pasy fosfatovych jednotek

v Ramanovych spektrechéchto skel ztraci s rostoucim obsahem 3V@ebo MoQ
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intenzitu diky vyssi efektivit Ramanova rozptylu wolframatovymi nebo molybdatovym
celky, takZze u skel s vy3Sim obsahefohto oxidi je potla&ena strukturni informace o
piitomnych fosfatovych celcich. Pgud jina je pak situace v tellurato-fosfatovychesii,
kde je mozné identifikovat vib&ai pasy jak od telluratovych, tak fosfatovych sturkich
celki. Vtomto @ipadd Ramanova spektra ukazala, Ze oxid talltyi vytvéii ve
studovanych sklectiady C vyhrada telluratové celky Te@s trigonald bipyramidalni
strukturou s jednim volnym elektronovym parem.

Zawrem lze tedy konstatovat, Ze feploZzené diplomové praci se paoita
syntetizovat celouradu novych swsnych fosfatovych skel modifikovanychéigavky
oxidu wolframového, molybdenového nebo telliitého a studovat jejich vlastnosti a
strukturu. Pidavky WQ piitom vedou k vyraznému zvysSeni jejich chemické adsti a

teploty skelné transformace.
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Anotace Byla ptipravena stiibrno-zinecnata fosfore¢nanova skla

s obsahem oxidi tézkych kovl ve tfech kompozicnich
fadach (WOs3, MoOs, TeO;). U skel byla studovana
struktura pomoci Ramanovy spektroskopie a MAS
NMR. Dale byly zjistovany jejich zakladni fyzikalné-
chemické vlastnosti (mé€rnd hmotnost, molarni objem,
chemickd odolnost) v zavislosti na obsahu pfislusSného
oxidu tézkého kovu. Termické chovani skel bylo
studovano metodami DSC, termodilatometrie a
vysokoteplotni  mikroskopie.  Z termoanalytickych
kiivek byly ziskdny zakladni parametry charakterizujici
jejich termické chovani (teplota skelné transformace,
dilatometrickd teplota méknuti, koeficient teplotni
roztaznosti aj.).

Abstract Silver-zinc phosphate glasses with heavy metal oxides
were prepared in three composition series (WO3, MoQOs,
TeOy). Structure of glasses was studied by Raman
spectroscopy and MAS NMR. Basic physico-chemical
properties of the glasses (density, molar volume,
chemical durability) were measured. Thermal behaviour
of the glasses was studied wusing DSC,
thermodilatometry and heating microscopy. From DSC,
TD and HSM curves the values of glass transition
temperature, dilatometric softening temperature and
thermal expansion coefficient were determined.
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