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ANOTACE

Bakalai'ska prace se zaméfuje na piipravu a zmény chovani sodnych niobato-fosfatovych skel
s ptidavkem oxidu boritého v kompozi¢ni fadé (100-x)(0,4Na.0-0,4P205-0,2Nb205)-xB203.
V praci je popsan postup pfipravy, chemicko-fyzikalni vlastnosti, termické chovani a struktura

pfipravenych vzork.
KLICOVA SLOVA

Fosfatova skla, oxid bority, oxid niobicny, vlastnosti, struktura, termické chovani

TITLE

The effect of boron oxide addition on structure and properties of sodium niobate-phosphate

glasses
ANNOTATION

Bachelors thesis is focused on preparation and change of properties of sodium niobate-
phosphate glasses with boron oxide addition in compositional series (100-x)(0,4Na>0-0,4P20s-
0,2Nb205)-xB203. In thesis is described method of preparation, chemical-physical properties,

thermal behaviour, and structure of prepared samples.
KEYWORDS

Phosphate glasses, boron oxide, niobium pentoxide, properties, structure, thermal analysis
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1. Uvod

Fosfore¢nanové skla spadaji do skupiny netradi¢nich a specidlnich skel. Ve srovnani s
béznymi kiemicitymi skly fosforecnanova skla zpravidla vykazuji nizsi tavici teploty, nizké
teploty skelné transformace a teploty meknuti, nizké hodnoty viskozity v roztaveném stavu, a
naopak vysoké hodnoty koeficientll teplotni roztaznosti. Na rozdil od kiemicitych skel jsou
propustnd pro zareni v UV oblasti spektra, odolavaji pisobeni kyseliny fluorovodikové,
vykazuji vysokou odolnost proti elektrickému prirazu aj. Cisty P20s je viak extrémné
nestabilni na vlhkém vzduchu, a proto ptidavek vétSiny kovovych oxidi chemickou stabilitu
fosfore¢nanovych skel zlepSuje. Fosfore¢nanova skla s obsahem tézkych kovu [1, 2] jsou
intenzivné studovéana pro své potencialni aplikace v nelinearni optice nebo fotonice, ale diky

svym elektrickym vlastnostem mohou nalézt uplatnéni také naptiklad v elektronice.

Postupem casu vzristd nejen Skala fosforeCnanovych skel s riznym chemickym
slozenim, ale rychle se rozSifuje také okruh znalosti o pfipravé novych skel s mnohdy
unikatnimi vlastnostmi. Jednim z oxidi, jehoz moznosti pouziti se v poslednich letech v
souvislosti s modifikaci struktury a vlastnosti fosforecnanovych skel pomérné intenzivné
studuji je Nb20s [3, 4]. Bylo zjisténo, ze fosforeénanova skla s obsahem niobu vykazuji dobrou
chemickou odolnost, dobrou propustnost ve VIS az blizké IC oblasti spektra, vysoké teploty

skelného prechodu, vysoké hodnoty indexu lomu a dal$i mnohdy unikatni vlastnosti, které

vvvvv

Predkladand bakaldifskd prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci niobato-
fosfatovych skel modifikovanych ptidavky oxidu borit¢ho s cilem objasnit vztahy mezi
sloZzenim téchto skel, jejich strukturou a vlastnostmi. V souvislosti s oxidem boritym je obecné
znamo, ze zpravidla zlepSuje mechanické vlastnosti fosfore¢nanovych skel, coz je pfisuzovano

pfeméné jejich struktury tvofené linedrnimi fetézci tetraedrli PO4 na strukturu trojrozmérnou

[6]



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Skelné materialy
Pevné latky rozlisujeme z hlediska uspotadani jejich atom na krystalické a amorfni.
Pro skelné materialy neni do dnesniho dne pevné stanovena definice, kterd je schopna plné
popsat jejich piesnou podstatu. Hlavnim znakem struktury je absence uspofadanosti atomu na

delsi vzdalenost — proto se skelné materialy povazuji za amorfni latky.

V minulosti byla skla spjata pouze s oxidem kiemicitym a jejich vznikem pomoci
prudkého ochlazeni taveniny V dnesni dob¢ je vSak mozné vytvoftit skla na bazi organickych

slou€enin, halogenidi, chalkogenidi, kov1, ¢i jinych sklotvornych oxidi.

Mezi dulezity znak odlisujici skla od amorfnich materialti se fadi jejich homogenita
V objemu a izotropie makroskopickych vlastnosti, coz doklad4 propustnost spekter predevsim

ve viditelné a infracervené oblasti.

2.2. Fosfatova skla
Oxid fosfore¢ny je obdobné jako oxid kiemiéity ¢i oxid bority sklotvornym oxidem.
Vlastnosti fosfatovych skel se ale pomémé odliSuji od boratovych a silikdtovych skel,
piedeviim kviili chemickym vlastnostem samotnych oxidi. Cisty P2Os je na vzduchu extrémné
nestabilni a podléha hydrataci. Chemickou stabilitu fosfatovych skel zvySuje ptidani kovovych
oxidi v tavenin€. Oxid kiemicity SiO2 je naopak charakterizovan vysokym bodem tani a

pfimési kovovych oxidi vedou k jeho sniZeni a zajisténi lepsi opracovatelnost silikatovych skel.

Prvni souhrnna teorie o fosfatovych sklech byla sepsana Van Wazerem v roce 1951 [7]
a z hlediska struktury byla poté dale rozvijena Wesmanem v roce 1960 [8]. Zakladnim
poznatkem pro odlisné chovani je elektronova konfigurace fosforu a kiemiku. Fosfor mé o
jeden valencni elektron vice nez kifemik. Nachazi se delokalizovany na P-O vazbach a tim
dochazi k jejich zkraceni. Tato vazba se Casto 0znacuje jako delokalizovana vazba ©t (P=0). Ve
vazbach tetraedru SiO4 Se vSak na vazbach Si-O nenachazeji tyto volné elektrony a nevznika

zkraceni vazeb (dvojna vazba).

Mriizka fosfatovych skel miize byt tvofena ctyfmi zdkladnimi typy strukturnich
jednotek: rozvétvenymi celky (oznadované jako Q%), stiednimi celky (Q?), koncovymi celky
(QY) a orthoskupinami (Q°). V téchto skupinach je navazan kyslik ve tfech odlignych stavech:
mistkovy kyslik ve vazbé P-O-P, nemustkovy kyslik ve vazbé P-O" a kyslik s dvojnou vazbou
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P=0. Celky jsou oznacovany jako Q", kde n je poc¢et mistkovych kyslika obsazenych v celku.
Struktura Q3 je nejvice zesitovana, jelikoz obsahuje 3 miistkové atomy kysliku, Q? se nachazi
Vv nerozvétveném fetézci jako spojovaci ¢lanek, Q' je koncovym strukturnim celkem a Q° se ve
struktufe vyskytuje jako orthofosfatovy anion bez mustkovych kysliki. S rostoucim pridavkem

modifikujicich oxidd se vétsinou strukturni celky méni v potadi Q* — Q% — Q! — Q°.

2.3. Metody charakterizace

2.3.1. Diferen¢ni termicka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) se fadi
mezi termické metody analyzy vyuZitelné ke zkouméni termického chovéni latek. Témito
metodami jsme schopni ur€it termické vlastnosti latek jako je napf. teplota krystalizace, bod

tani, termodynamicka teplota méknuti, ¢i teplota skleného ptechodu a dalsi.

Pii diferenéni termické analyze sledujeme rozdil teplot (AT) mezi nami zkoumanym
vzorkem (Ts) a referenénim materialem (TRr) pfi jejich vzajemném zahtivani, ¢i ochlazovani.
Zména teploty V zavisloti na Case je regulovana teplotnim programem, vétSinou linearniho
charakteru. Volba referen¢niho materialu je uzptisobena oblasti dosahovanych teplot tak, aby
pii zahfivani ¢1 ochlazovani materidl nepodléhal strukturnim zmé&nam — aby se choval inertné.
Pfi nasledné analyze je rozdil teplot (AT) vynasen do grafu jako rozdil teploty vzorku (Ts) a

teploty standartu (TRr) v zavislosti na teploté.

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie se od diferenéni termické analyzy 1isi predevsim
méfenou veli¢inou. Misto rozdilu teplot vzorku a standartu se zde méfi tepelny tok. U
kompenzacni vodivostni DSC jsou méfené vzorky materialti umistény na specialnim nosici,
ktery pomoci mikropiihfevu reguluje rozdil teplot mezi vzorkem a standardem. Méfenou

veli¢inou je zde elektricky pfikon potiebny k regulaci teploty vzorku a standartu.

Tvary ziskanych kiivek jsou z metod DTA a DSC silné ovlivnény podminkami méteni,
napft. hmotnosti vzorku, jeho zrnitosti, rychlost zahtivani, slozenim atmosféry v métici komote
a jeji rychlosti proudéni. Pro moznost kvantitativnich méteni je tfeba tyto podminky dostatecné

reprodukovat.

2.3.2. Zarova mikroskopie
Zarova mikroskopie kombinuje prvky mikroskopie s termickou analyzou. Metoda

spociva ve sledovani zmén tvaru a rozméra zkuSebniho téliska (nejcastéji praSkovy vylisek ve
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tvaru valce) za regulovaného zahfivani. Zmény jsou sledovany pfipojenou kamerou a
vyhodnocovany programem, ktery umoznuje zaznamenat zmény tvaru zkusebniho téliska mezi
jednotlivymi snimky a vyhodnotit je v zavislosti na teploté. Z danych zmén je mozné
predpokladat zmény krystalické struktury a mozné fazové zmény u skelnych a keramickych
materiald. Také je mozno pomoci vyhodnocovaciho programu stanovovat charakteristické
teploty pro dany vzorek jako je napf. teplota teCeni, tani, méknuti, ¢i teplota pfi které vzorek

dosahuje nejvyssiho slinuti.

Tato metoda je vhodna k pouziti pro celé spektrum materiali od skelnych a keramickych
materialt, pies glazury, strusky, ¢i polymerni materialy. Z nameétenych dat Ize sestrojit zarove-
mikroskopickou kiivku znazoriujici relativni zménu plochy pramétu, jeho vysku, sitku a styéné

uhly s podlozkou vzorku v zavislosti na rostouci teploté.

Vyuzivané vzorky jsou nejcastéji ve formé prasku, ktery je nasledné pomoci formy
vylisovan do zkuSebniho téliska tvaru valeCku 0 vySce cca 3 mm. Je mozné analyzovat i
objemové vzorky vhodnych rozméri. Pfed zapocetim analyzy jsou zkusebni téliska umisténa
na nosi¢ (podlozku) a vlozena na rameno, kterym je vzorek umistén do pracovni komory.

Vyuzivanymi nosici jsou desticky definovanych rozméra z korundu, grafitu ¢i platiny.

2.3.3. Ramanova spektroskopie

Metoda Ramanovy spektroskopie je zalozena na dopadu monochromatického zateni o
dané energii (Eo) a intenzité (Io) na povrch vzorku. Pti dopadu svazku fotoni na povrch vzorku
muzeme pozorovat v zavislosti na vlastnostech materidlu nékolik jevii. Zafeni mize povrchem
pronikat (transmise s intenzitou Ir), od povrchu se odrazet (reflexe s intenzitou It), byt
povrchem rozptylovano (intenzita Ip), ¢i absorbovano latkou (intenzita Ia). Bilance téchto jevi

muze byt popsana rovnici 1.
lo=Ir+Ir+1a+ 1D (1)

Princip této metody Spociva v méfeni rozptyleného monochromatického zareni
vzniklého interakci vyuzitého zafeni Vv oblasti viditelného az infracerveného spektra
s molekulami vzorku pfi zméné jejich vibracnich a rotacnich stavii. Abychom docilili rozptylu
monochromatického zafeni je dulezité, aby nami zvolené budici zafeni nebylo vzorkem
absorbovano — aby nemélo dostatecnou energii k excitaci elektrond vzorku na vyssi energetické
hladiny, ale pouze na tzv. virtudlni energetické hladiny viz obrazek 1. Pfi dodrZeni této
podminky ptichéazejici zafeni z vétsi Casti prochazi vzorkem (IT) a pouze maléd Cast intenzity
zafeni se rozptyli (piiblizné 10 piichazejicich fotonfl). Vétsina rozptyleného zafeni si
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ponechava svou pitvodni energii — a tim i vinovou délku — jedna se o Rayleightv rozptyl. Pouze

u malé Casti zafeni nastavd zména vinové délky — takzvany Ramaniv rozptyl.

———————————————————————————————————————————— virtual
....... Ny Sy oy Ry S Sy Sy SRR -7 -]
v=3
v=2
v=1
v=0
Raman Scattering Rayleigh Scattering Raman Scattering
(anti-Stokes) o (Stokes)

Obrazek 1: Energetické hladiny pri Ramanové spektroskopii [9]

7o~

Jelikoz nastava rozptyl pouze u velice malé ¢asti vychoziho monochromatického zafeni
je potieba vyuziti zdroje s vysokou intenzitou zatreni. Diky tomuto je Ramanova spektroskopie
vyuzivana ptedevs§im az po vynalezu laseru, i kdyz vysvétleni Ramanova jevu bylo znamo jiz

v difvejsi dobg.

Pokud pti dopadu monochromatického zafeni dojde k Rayleighu ¢i Ramanovu rozptylu
zalezi na povaze srazky zafeni s molekulou povrchu latky. Je-li foton dopadajici na molekulu
latky odraZen dokonale pruzné (elasticky rozptyl) nedochazi ke zméné jeho vinové délky a
nastava Rayleightiv rozptyl. Pokud je vSak dopadajici zafeni odraZzeno nepruzné (neelasticky
rozptyl) dojde k vymén¢ energie mezi fotonem a molekulou (elektrony) zkoumaného vzorku,
zpusobem nesou informaci o zkoumaném materialu. P¥i vyméné energie mohou nastat dvé
situace — foton ¢ast své energie pfeda molekule zkoumané latky, coz se projevi jako Stokesovy
linie v Ramanove¢ spektroskopii, nebo foton piijme ¢ast energie molekuly, coz dokladaji Anti-
Stokesovy linie. Schéma Ramanova a Reyleghova rozptylu je na obrazku 1. Takto vyménovana

energie je kvantovana a je rovna hv’ dle rovnice 2.

hv'= E1-E, 2)
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kde Ei-E2> odpovida energetickému rozdilu mezi dvémi stacionarnimi stavy molekuly, coz

muzeme vnimat jako dvé definované hladiny vibracni energie.

wrwe

dopadajicim zafenim a zarovenn vznikem dipdlového momentu p. Velikost indukovaného
momentu je pfimo umérnd polarizovatelnosti a, jez vyjadiuje miru polarizace molekuly. Dalsi
slozkou ovliviiujici Raymaniv rozptyl je intenzita elektrické slozky elektromagnetického
zafeni — intenzita elektrického pole E. Vzajemny vztah mezi témito veli¢inami popisuje rovnice

3.
p=oE 3

Zdrojem budiciho zafeni je v Ramanovych spektroskopech vyuzivano laserd
S rozdilnymi vlnovymi délkami emitovaného zatreni. Pro ziskani kvalitniho spektra je potieba
vyuziti laseru s dostate¢nym vykonem v zavislosti na vlnové délce. Tato zavislost je popsana
vztahem zavislosti intenzity dopadajiciho zafeni na pievracené hodnoté ¢tvrté mocniny vinové

délky viz rovnice 4.

|~ = 4)
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Pfiprava vzork

3.1.1. Pouzité chemikalie

HsPO4 — &istota p.a., 85 hm. %, hustota p = 1,7 g-cm™
H3BO3 — cistota 99,5 %
Nb20s — ¢istota 99 %

Na,COs — ¢istota 99 %

3.1.2. Postup pfipravy skelnych vzork

Vzorky skel studované kompoziéni fady (100-x)(0,4Na20-0,4P20s-0,2Nb20s)-xB203
byly pfipravovany V navazkach na 20 g vysledného vzorku z 85 % kyseliny fosfore¢né,
kyseliny borité, oxidu niobi¢ného a uhli¢itanu sodného v platinovych kelimcich. Napied bylo
do kelimku navazeno pozadované mnozstvi kyseliny fosforecné nasledované piidanim
vypocitaného mnozstvi uhli¢itanu sodného. Uhli¢itan byl pfidavan po ¢astech, jelikoz pfi reakci
mezi uhli¢itanem a kyselinou fosforecnou dochéazelo k uvoliiovani bublin oxidu uhli¢itého, coz
mohlo vést k vypénéni smési z kelimku. Po smiseni kyseliny fosfore¢né s uhli¢itanem sodnym
bylo do kelimku pfidano vypoctené mnozstvi oxidu niobi¢ného a kyseliny borité. Smés byla
pro lepsi homogenitu smisena s malym mnoZstvim destilované vody. Vznikla pasta byla
uloZena do kalcina¢ni pece predehiaté na 210 °C. Po odpateni vody ze smési byla teplota
potupné zvySovana v rozsahu teplot 210-400 °C. Pti zvySovani teploty se smés stavala velmi
porézni a zacinala se vzdouvat. Aby nedochazelo ke ztratdm vzorku byla smés upéchovavana.
Po dehydrataci smési byla teplota navySena na 600 °C a udrzovana po dobu 2 hodin pro

dokonalé zreagovani sloZzek smési.

Nasledné po kalcinaci byla smés vlozena do tavici pece vyhtaté v rozsahu 1100-1250 °C
Vv zavislosti na sloZeni skla. Tavenina byla ponechana pfi této teploté pfiblizné¢ 15 minut, aby
doslo k dostateénému rozpusténi slozek, ptredevsim oxidu niobi¢ného. Tavenina byla nasledné
vyjmuta, promichana, aby byla tavenina dostate¢né¢ homogenni a umisténa zpét do pece. Po
dosaZzeni navolené teploty byla smés vyiata z pece a nasledné vylita do grafitové formy

temperované na 550 °C. Vychladnuté objemové vzorky byly nésledné pfemistény do
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uzaviratelného sacku a uchovany v exikatoru se silikagelovou naplni pro omezeni kontaktu se

vzdusSnou vlhkosti.

Obrazek 2: Odlévani skelné taveniny do grafitove formy

3.2. Charakterizace skel

3.2.1. Mérna hmotnost a molarni objem

Pro stanoveni mérné hmotnosti p skelnych vzork byl vyuZzit heliovy pyknometr
AccuPyc Il 1340 od firmy Micromeritics s valcovou nadobkou o objemu 10 ml. Objemové
vzorky byly zvazeny na analytickych vahach s pfesnosti na 4 desetinna mista. Z divodu zvySeni
presnosti méfeni byly métici nddoby zaplhovany maximalné do % svého objemu. Po uzavieni
méfici nadobky do pfistroje byla zapsana hodnota hmotnosti vzorku do fidiciho softwaru a bylo
provedeno automatické méfeni. Nejprve byly vzorky skla 10x proplachnuty heliem pro
odstranéni vzdusné vlhkosti a povrchovych necistot. Nasledné bylo provedeno 10x méfeni
hustot vzorku. Z namétenych dat byla programem vypocétena stfedni hodnota mérné hmotnosti

p se smérodatnou odchylkou.

Pro vypocet hodnot molarni hmotnosti Vm piipravenych skel byla vyuzita znalost

sttedni molarni hmotnosti M a naméfenych hodnot mérné hmotnosti p podle vztahu 5.

(5)



Stfedni molarni hmotnost zde byla vypoctena pomoci vztahu 6,

M =a-M(Na,0)+b-M(Nb,0s) + ¢ - M(P,05) + d - M(B,05) (6)

kde a, b, ¢, d jsou molarni zlomky jednotlivych slozek skla, pro které platia + b+ ¢ +d = 1,

M je molarni hmotnost pfislusnych oxidu.

3.2.2. Chemicka odolnost

Odolnost skel byla testovana jejich rozpousténim v destilované vod¢. Objemové vzorky
tvaru krychli (o hrané pfiblizn¢ 0,5 cm) byly pfed pouzitim zméfeny posuvnym méfitkem a
jejich hmotnost zjisténa na analytickych vahach. Nasledné byly vzorky umistény do 250 ml
Erlenmayerovych ban¢k se 100 ml destilované vody o teploté 25 °C a protiepavany po dobu 2
hodin. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty z ban¢k, promyty ethanolem a umistény do
suSarny predehiaté na 105 °C po dobu 30 minut. Nasledné byly vzorky opétovné zvazeny na
analytickych vahach. Chemicka odolnost byla stanovena jako rychlost rozpousténi (DR —
dissolution rate) v destilované vodé dle rovnice 7:

DR — (mv_mz)

— [g-cm™Zmin] (7)

kde my je puvodni hmotnost vzorku v gramech, m; je hmotnost vzorku po rozpousténi

v gramech, A je vychozi povrch vzorku v cm? a t je doba rozpousténi vzorku v minutéch.

3.2.3. Index lomu

Pro méfeni indexu lomu bylo vyuZito metody mezniho uhlu na ptistroji 2010/M Prism
Coupler spolec¢nosti Metricon. Vzorky pro méteni indexu lomu byly pfed samotnym méfenim
zbrousSeny a vylesStény, nasledné byly vlozeny v pfistroji k optickému hranolu o zndmé hodnoté
indexu lomu. K méteni byly vyuzity lasery o vinovych délkach 453, 532, 637, 829 a 1062 nm.
Méficim programem byly odecteny hodnoty intenzity dopadajiciho zafeni a nasledné byl
vyhodnocen mezni thel am pro rozhrani opticky hranol/vzorek pro kaZzdou hodnotu laserového
zafeni. Z téchto namétfenych hodnot byl programem stanoven index lomu nqg pro vinovou délku

587,6 nm a vypocteny hodnoty Abbeova Cisla va.
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3.2.4. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Me¢éieni bylo provadéno na praskovych vzorcich, které byly pfipraveny namletim
v kulovém mlynu pod dobu 30 s. Méfeni bylo provadéno na pfistroji DTA 404 PC od firmy
Netzsch v DSC rezimu. Pro méfeni bylo odvazeno piiblizné 100 mg vzorku do platinového
kelimku s kfemennou vlozkou. Jako referen¢ni materiadl byl pouzit Al2Oz o navazce také
100 mg. Méfeni probihalo v teplotnim rozsahu 25-1000 °C s rychlosti ohfevu 10 °C-min* a
s pritokem inertni dusikové atmosféry rychlosti 40 cm®-min-1. Ziskané termoanalytické k¥ivky
byly vyhodnocovany pomoci softwaru Proteus Analysis. Z DSC kiivek byly odecteny teploty
skelné transformace Tgq (,,onset”) a teploty krystalizace T¢, jako extrapolovany nabéh (onset)
prvniho krystaliza¢niho piku. Ptfiklad vyhodnoceného zdznamu pro vychozi niobato-fosfatové

sklo je uveden na obrazku 3.

DTA /(mW/mg)
T exo Peak: 732.6 °C

0.5 1

[1] 40Na20-40P205-20Nb205-Pt+Si kelimek.sd6 Onset: 689.2 °C

DTA Glass Transition:
Onset: 4945 °C
Mid: 508.4 °C

-0.5 1 Inflection: 512.1 °C

End: 522.4°C

Delta Cp*:  0.313 J/(g*K)

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temperature /°C

Obrazek 3: Zpiisob vyhodnoceni DSC kiivek skel

3.2.5. Zarova mikroskopie

Ptipravené praskové materialy byly zkoumany pomoci zarové mikroskopie na pfistroji
EM 201 od firmy Hesse Instruments. Prasky byly pfipraveny mletim v kulovém mlynu po dobu
30 s. Praskovy vzorek byl nasledné pomoci ru¢niho lisu vylisovan do tvaru valecku s vySkou
pfiblizné 3 mm. Vylisek byl umistén na korundovou desticku a vlozZen do picky Zarového
mikroskopu, kde byl zahtivan rychlosti 50 °C-min do dosazeni teploty 500 °C a nasledné
rychlosti 5°C-min? az do 1000 °C. Zahfivani probihalo za statické vzduchové atmosféry.

Kamera pfistroje zaznamenavala primét plochy vylisku a méfici software z vysledného obrazu
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analyzoval vysku a plochu primétu v zavislosti na teploté. Na obrazku 4 jsou znazornény

priméty ploch vylisku v pribéhu analyzy znazornujici vychozi tvar vylisku, jeho pramét pii

teploté deformace a pramét pii teploté, kdy vzorek dosahl 1/3 své vysky.

23°C
Area: 100%

00:00:00

Height: 100%

652°C
Area: 69.9%
Height: 81.9%

Deformation point

00:55:30

853°C
Area: 23%
Height: 33.4%

01:34:50

Obrazek 4: Zaznam zmeny primeétu vylisku pri analyze Zarovym mikroskopem

3.2.6. Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza byla provadéna na pfistroji TMA 402 F3 Hyperion firmy

NETZSCH. Pro analyzu byly pouzity objemové vzorky skel temperované na teplotu ptiblizné

10 °C pod teplotou skelné transformace Ty konkrétniho vzorku po dobu Sesti hodin. Méfeni

probihalo v rozmezi laboratorni teploty az po teplotu né€kolik stupiii nad bod méknuti skla.

Na dilatometrickych kiivkach byly vyhodnocovany koeficienty teplotni roztaznosti o v

intervalu 150-250 °C, teplota skelného piechodu Ty (jako prisecik kiivky roztaznosti pevné

faze a podchlazené kapaliny) a dilatometricka teplota méknuti Tq (pocatek deformace vzorku).

Ptiklad zplisobu vyhodnoceni TMA kiivky je na obrazku 5. K vyhodnoceni dilatometrickych

kiivek byl vyuzit software Protheus Analysis.
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100 200 300 400 500

Temperature °C

Obrazek 5: Zdaznam méreni termomechanické analyzy

3.2.7. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektra objemovych vzorki byla méfena Ramanovym spektrometrem
Renishaw RM 1000. K méfeni byl pouzit Ar excita¢ni laser o vinové délce 514,5 nm a vykonu

5 mW. Spektra byla snimana v rozsahu 50-1400 cm™.

3.2.8. Rentgenova difrakéni analyza

Na pftipravenych praSkovych vzorcich temperovanych po dobu 2 hodin pfi teplotach
odpovidajicich maximu prvniho krystalizaéniho piku byla provedena analyza krystalické
struktury rentgenovou difrak¢éni analyzou na piistroji EMPYREAN (PANAnalytical,
Nizozemi) vybaveném médénou rentgenovou lampou (U = 45kV, | = 40 mA) s poloméru
goniometru 240 mm, plosnym detektorem PIXcel3D-Medipix3 a skenovaci rychlosti
0,033°20/s. Analyza byla provedena na Centru materiali a nanotechnologii CEMNAT fakulty

chemicko-technologické Univerzity Pardubice. Méfeni probihalo za laboratorni teploty.
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4. Vysledky a diskuse

V systému Na20O-Nb20s-P.05-B203 bylo syntetizovano 7 vzorku skel podle postupu
uvedenému v kapitole 3.1.2. Ptipravena skla tvofila kompozi¢ni fadu (100-x)(40Na20O-40P,Os-
20Nb205)-xB20s3, s koncentraci B2O3 v rozsahu 0-48 mol.%. Veskeré piipravené vzorky byly

¢iré, do 32 mol.% B,0s3 nazloutlé, po relaxaci se vSak staly bezbarvymi.

V tabulce 1 je souhrnné uvedeno slozeni vzorku, jejich oznadeni a barevny popis

piipravenych skel.

Tabulka 1: Slozeni a popis vzorkii skel Fady (100-xX)(40Na2,0O-40P205-20Nb20s)-xB20:s.

Oznaceni | B203 Na20 P20s Nb20s Barevny popis vzorki
vzorku [mol. %]
OBO 0 40 40 20 nazloutly
OB38 8 36,8 36,8 18,4 nazloutly
OB16 16 33,6 33,6 16,8 nazloutly
OB24 24 30,4 30,4 15,2 nazloutly
0OB32 32 27,2 27,2 13,6 nazloutly
OB40 40 24 24 12 bezbarvy
OB48 48 20,8 20,8 10,4 bezbarvy
4.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

4.1.1. Mérna hmotnost a molarni objem

M¢érna hmotnost, p, byla méfena pomoci plynového pyknometru postupem uvedenym
v kapitole 3.2.1. Ze ziskanych hodnot byly pak nasledné vypocitany hodnoty molarniho
objemu, Vwm, za pouZiti vypodtené stiedni molarni hmotnosti vzorku skla, M. Namétené a
vypoctené hodnoty mérné hmotnosti, molarniho objemu a stfedni molarni hmotnosti skel jsou
uvedeny v tabulce 2, kompozi¢ni zavislost hodnot p a Vm na vzrustajicim obsahu B203

ve vzorcich je znazornéna na obrazku 6.
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Tabulka 2: Hodnoty moldrnich hmotnosti M, mérnych hmotnosti p, a molarnich
objemii Vw, skel Fady (100-x)(40Na20-40P205-20Nb20s)-xB203

Oznaceni B203 M p+0,02 Vm £ 0,5
vzorku [mol.%] [g-mol] [g-cm¥] [cm3-mol!]
OBO0 0 134,73 3,06 44,0
OB8 8 129,52 3,05 42,5
OB16 16 124,31 3,01 41,2
OB24 24 119,10 3,00 40,2
0OB32 32 113,90 2,91 39,0
0OB40 40 108,69 2,79 38,0
OB48 48 103,48 2,73 37,8

Z obrazku 6 je parné, ze u skel kompozi¢ni fady (100-X)(40Na20-40P205-20Nb20s)-
XB203 nelinedrné klesa mérnd hmotnost. To je dano substituci vétSiho celku se zédkladnim
slozenim skla 40Na20-40P205-20Nb20s (molarni hmotnost 134,73 g-mol™) lehé¢im oxidem
boritym B203 (molarni hmotnost 69,62 g:mol™). Obdobné s pridavkem oxidu boritého kles4 i

vrwe

3.5
A — 44
— \\A\\ —
.
i TA — 40 ;
- o B SR - ~
- - - - _ TA--_ L
E 344 «— T~ o %,
4 - 5
o 7 .‘~\ —36 2
il T =
— \\._
| 32
2.5 | I | I I |
0 8 16 24 32 40 48

xB203 (mol%)
Obrazek 6: Mérnd hmotnost p a molarni objem Vw skel kompozicni Fady (100-x)(40Na2O-
40P205-20Nb205)-xB203 v zavislosti na obsahu B203
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4.1.2. Chemicka odolnost

Odolnost vychoziho sodného niobato-fosfatového skla (40Na20-40P20s-20Nb20s) vici
pusobeni vody je vysoka (viz obr. 7), s rostoucim obsahem oxidu boritého se vSak postupné
snizuje. Skla do obsahu 24 mol.% oxidu boritého byla téméf nerozpustna. Vyrazny pokles

chemické odolnosti byl zjistén u skel s obsahem vys$sim nez 32 mol.% B>Oa.

250C, 2 hod. 4

50
_ 'S * ¢

“‘—?'T'|'|'|'|'|
0 8

16 24 32 40 48
xB703 (mol%)

Obrazek 7: Rychlosti rozpousténi (DR) skel kompozicni fady (100-X)(40Na20-40P20s-
20NDb205)-xB203 V zdvislosti na obsahu B203

4.1.3. Index lomu

Index lomu ng skel fady (100-x)(40Na20-40P205-20Nb20s)-xB203 s rostouci
koncentraci oxidu boritého ve slozeni mirn¢ linearné klesal. Oproti tomu hodnota Abbeova Cisla
vd S rostouci koncentraci oxidu boritého nelinearné stoupala v rozmezi 33,1 az 40,2. Grafické

znazornéni hodnot je na obrazku 8.
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Obrazek 8: Index lomu ng @ Abbeovo ¢islo vy skel kompozicni Fady (100-x)(40Na20-40P20s-
20NDb205)-xB203 V zdvislosti na obsahu B203

4.2. Termické vlastnosti skel

4.2.1. Diferencni skenovaci kalorimetrie

DSC ktivky studovanych skel byly ziskany postupem uvedenym v kapitole 3.2.4 a jsou
uvedeny na obrazku 9. Z ktivek byly odeCteny teploty skelné transformace Ty, a teploty
krystalizace Tc (viz obr. 9). Z DSC ktivek vyplynulo, ze vétSina skel, resp. jejich pfechlazenych
tavenin, pti zahfivani krystalizuje. Krystaliza¢ni teploty T¢ Se pohybuji v rozmezi 688-752 °C.
Maximum T¢ bylo zaznamenano u skla s obsahem 24 mol.% B20s. Nejvyssi odolnost vuci
krystalizaci pfi ohfevu, tj. nejvyssi termicka stabilita byla zjiSténa u vzorkd s obsahem 8 a 16
mol.% B20s, na jejichz kiivkach nebyl zaznamenan krystaliza¢ni pik. Vysoka termicka stabilita

byla potvrzena taky rentgenovou difrak¢ni analyzou (viz kapitola 4.4.)
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Obrazek 9: DSC kiivky skel fady (100-x)(40Na20-40P,0s-20Nb,05)-xB203

500

4.2.2. Zarova mikroskopie
Meéteni metodou zarové mikroskopie probihalo postupem uvedenym v kapitole 3.2.5.

Kiivky zavislosti plochy a vysky primétu vylisku na teploté jsou uvedeny na obrazku 10. Na
vSech kiivkach je moZné pozorovat prvni vyrazny pokles hodnot vysky i plochy, ktery souvisi

se slinovanim praskovych vzorku pii teplotich pfiblizné¢ 50-70 °C nad teplotou skelné

transformace.
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- - - Vyska
Plocha

Plocha, vyska [a.u.]

150 | 360 | 4&0 | 660 | 7%0 | 960

T[°C]
Obrazek 10: Zavislost plochy a vysky vyliskit na teplote skel rady (100-x)(40Na20-40P20s-
20Nb205)-xB203

Na obrazku 11 jsou znazornény deformacni teploty vyliskti Tger a ziskané hodnoty
teploty teceni Tt pii dosazeni 1/3 plivodni vysky vylisku. Z obrazku 11 je patrné, Ze teplota
deformace Tef Se zvySujicim obsahem oxidu boritého pfili§ neméni, oproti tomu teplota teceni
Tt nelinedrné klesa. Teploty teCeni mohou byt ovlivnény dosazenym stupném krystalizace

Vv priibéhu analyzy.
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Obrazek 11: Teplota deformace Teer @ teplota teceni Tt na slozeni skel rady (100-x)(40Na2O-
40P,05-20Nb205)-xB203

4.2.3. Termomechanicka analyza

TMA kiivky byly ziskany postupem uvedenym v kapitole 0 a byly z nich odeéteny

hodnoty teplot skelné transformace Tg, dilatometrické teploty méknuti Tq a koeficienty teplotni

roztaznosti a V rozmezi 150-250 °C (viz obrazek 5). Tyto hodnoty jsou zaznamenany v tabulce

3 anaobrazku 12.

Hodnoty teploty skelné transformace Tg a dilatometrické teploty meknuti Ty dosahuji

maxima u skla s obsahem 16 mol.% B0s. Koeficient teplotni roztaznosti a S rostoucim

obsahem oxidu boritého nelinearné klesa.
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Tabulka 3: Teploty skelné transformace Ty, dilatometrické teploty meknuti Ty, @

koeficienty teplotni roztaznosti o.

- B:0s | Tg+03 | Ta+03 a£03
Oznaceni g ! ’ (150_250 oc)
vzorku
[mol.%] [°C] [ppm/°C]
OBO 0 495 535 16,44
OBS8 8 525 559 15,33
OB16 16 528 561 14,57
OB24 24 513 555 13,43
OB32 32 506 547 12,63
0OB40 40 484 530 12,21
OB48 48 458 527 11,79
600
- o ® L
@
550 —_ ® i
G :I: ~ Ty L ® ._
< 4 S~ o
.\ .
= —] ~ -
= 500 g N
&n - RN N [ ] -
H - “. -~ _
4 ~ o
450 — (@ Ty - e
1 |@Tg T
7] —
400 I | | I | | | I | I I |
0 8 16 24 32 40 48

xB203 (mol%)

Obrazek 12: Teploty skelné transformace Ty, dilatometrické teploty meknuti Tq, a koeficienty
teplotni roztaznosti o na slozeni skel rady (100-x)(40Na20-40P20s-20Nb20s)-xB203
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4.3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra skel fady (100-x)(0,4Na>0-0,4P,05-0,2Nb20s)-xB203 jsou uvedena
na obrazku 13. Ve spektru vychoziho skla 40Na,0-40P20s-20Nb,Os dominuje vibraéni pas s
maximem 928 cm™, jehoZ intenzita klesa s rostoucim obsahem B2Os, resp. s poklesem obsahu
niobu Nb2Os ve skelné struktuie od 20 mol.% (x = 0) az po 10,4 mol.% (x = 48). Tento
intenzivni Ramanuv pas lze piipsat vibracim vazeb Nb-O v izolovanych oktaecdrech NbOs [10,
11]. Vzhledem k tomu, ze Ramanuv rozptyl na téchto oktaedrech je u¢inné&jsi, nez rozptyl na
tetraedrech PO4 a jednotkach BOx, jsou vibrace fosfatovych a boratovych strukturnich celkd v
Ramanovych spektrech studovanych skel vyrazné potlaceny. Fosfatovym celkim lze pfitadit
pouze slaby pas s maximem pii 1211 cm™. Intenzita tohoto pasu s rostoucim obsahem B2O3
klesa. V Ramanovych spektrech skel s obsahem 24-48 mol.% B0z je patrny nartst intenzity
pasti v oblasti 773-824 cm™, coz 1ze s velkou pravdépodobnosti pfisoudit vzniku strukturnich

jednotek obsahujicich vazby B-O-P a B-O-B.

248 783 804 934

Intenzita
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Obrazek 13: Ramanova spektra skel Fady (100-x)(40Na20-40P20s5-20Nb20s)-xB203
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4.4. Rentgenova difrakéni analyza

Ptitomnost oktaedrickych jednotek NbOs ve struktuie studovanych skel je zfejma nejen
z Ramanovych spekter, ale jejich pfitomnost potvrdila i rentgenova difrakéni analyza
krystalickych vzorka pfipravenych dvouhodinovou temperaci skel pfi teplotach 640-700 °C
(viz kapitola 3.2.8). Z rtg difraktogrami téchto vzorka vyplynulo, Ze pfi ohfevu vychoziho skla
(bez B203) vznika(ji) krystalické faze, ktera(¢) se vSak nepodafilo identifikovat (viz obrazek
14). Vzorky s obsahem 8 a 16 % oxidu boritého zlstaly, amorfni (viz obrazky 15 a 16). V rtg
difraktogramech vzorkd s obsahem 32-48 mol.% B0z se zacaly objevovat difrakéni linie
odpovidajici monoklinické (viz obrazek 17 a 18) a nasledné tetragonalni strukturni modifikaci
slou¢eniny NbOPOs (viz obrazky 18-20). Tato sloué¢enina podle piedchozich strukturnich studii
[12, 13] obsahuje atomy niobu v oktaedrech NbOe. Ve struktute NbOPOjs tyto oktaedry vytvari
fetézce s vazbami Nb-O-Nb a vazby Nb-O-P s tetraedry POs. Vzhledem k tomu, ze proces
krystalizace podchlazenych skelnych tavenin obvykle méni pouze uspotadani sttedniho dosahu,

lze usuzovat, Ze atomy niobu tvoii oktaedry NbOe také ve studovanych sklech.
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Obrazek 14: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OBO (40Na;0-40P20s5-20Nb20s)
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Obrazek 15: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OB8 (36,8Na.0-36,8P20s-18,4Nb,0s-
8B2053)
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Obrazek 16: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OB16 (33,6Na>0-33,6P20s-
16,8Nb205-16B203)
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Obrazek 18: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OB32 (27,2Na,0-27,2P20s-
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Obrazek 19: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OB40 (24Na20-24P>05-12Nb,0s-
40B,03)
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Obrazek 20: Rtg difraktogram temperovaného vzorku OB48 (20,8Na.0-20,8P,0s-

10,4Nb205-48B203)
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5. Zavér

Tato bakalarska prace je vénovana studiu vlastnosti a struktury sodnych niobato-
fosfatovych skel s ptidavkem oxidu boritého v kompozi¢ni fadé¢ (100-x)(40Na20-40P20s-
20Nb205)-xB203. Celkem bylo syntetizovano 7 vzorku skel s obsahem 0-48 mol.% B2O:s.
Vzorky byly ¢iré se svétle zlutym az bezbarvym zabarvenim s rostoucim obsahem oxidu

boritého.

Mérna hmotnost skel se s rostoucim obsahem oxidu borit¢ho snizovala, coz bylo
zpusobeno substituci vétsiho celku se sloZzenim 40Na20-40P20s5-20Nb20s leh¢im oxidem

boritym B203 S niz§i molarni hmotnosti. Obdobné¢ s ptidavkem oxidu boritého klesa i molarni

v

Vzorky s obsahem oxidu boritého do 32 mol.% byly chemicky vysoce odolné —
Vv destilované vodé¢ se rozpoustély pouze malo. Vzorky s vétsim mnozstvim oxidu boritého se

rozpoustély snaze.

S rostouci koncentraci oxidu boritého hodnoty indexu lomu pozvolné¢ klesaly v rozmezi
1,66 az 1,62. Hodnoty Abbeova Cisla vq pro vzorky s rostouci koncentraci oxidu boritého

nelinearné klesaly.

Z termickych analyz vyplynulo, Ze optimalni vazebné uspofddani strukturni sité
vykazuji skla s obsahem blizkym 12 mol.% B.O3, kde teplota skelného ptechodu dosahuje
svého maxima, a to 1 ptes pokles po¢tu nevazebnych atomt kysliku pii dal§Sim zvySovani obsahu
oxidu boritého. Vzorky s obsahem oxidu borit¢ho 8 a 16 mol.% byly velice odolné vuci

krystalizaci, coz nasledné dokazala i rtg difrak¢ni analyza.

Termomechanickou analyzou byly zjistény hodnoty skelné transformace Ty,
dilatometrické teploty méknuti Ty a koeficient teplotni roztaznosti. Nejvyssi teploty sklené
transformace a dilatometrické teploty méknuti dosahoval vzorek s 16 mol.% B20s. Koeficient

teplotni roztaznosti nelinearné klesal s ptidavkem vétSiho mnozstvi oxidu boritého.

Ramanova spektroskopie odhalila pas s maximem 928 cm™ odpovidajici vibracim Nb-
O v izolovanych oktaedrech NbOe. S pfidavkem boru se zacinaly objevovat pasy v rozmezi

773-824 cm* coz miizeme prisoudit strukturnim jednotkam obsahujici vazby B-O-P a B-O-B.

Rentgenova difrakce zjistila odolnost proti krystalizaci u skel s 8 a 16 mol.% B20s. Pro
skla s obsahem 24-48 mol.% byly zjistény difrak¢éni linie odpovidajici monoklinické a nasledné

tetragonalni strukturni modifikaci slou¢eniny NbOPOs.
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