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ANOTACE

Tato prace je vénovana studiu skel systému Li2O-ZnO-V,0s5-P,0s pfipravenych reakci H3POs,
V205, ZnO a Li2CO;3 a zahtatim vychozi smési na teplotu 1200 °C a ochlazenim taveniny
v predehtatych grafitovych forem. Celkem bylo syntetizovano 8 vzorkl v kompozi¢ni fadé
(100-x)(30L120-30Zn0)-xV205-40P20s5 s obsahem 0-60 mol.% V,0s. U ptipravenych vzorki
byly zjistovany fyzikalné-chemické vlastnosti (molarni objem, mérnd hmotnost, chemicka
odolnost) a termické chovani vzorkt skel. Termicka chovéni byla studovana pomoci diferencni
termické analyzy, termomechanické analyzy a pomoci Zarové mikroskopie. Ke studiu struktury
skel byla pouzita infraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci a Ramanova

spektroskopie.

KLICOVA SLOVA

Fosfatova skla, oxid vanadicny, struktura, vlastnosti, termické chovani

TITLE

Thermal Behavior and Physico-Chemical Properties of Glasses in the Li2O-ZnO-V20s-P20s
System

ANNOTATION

This work is devoted to the study of glasses of the LioO-ZnO-V20s5-P>Os system prepared by
the reaction of H3POa, V205, ZnO and Li»CO3 and heating the starting mixture to a temperature
of 1200 °C and cooling the melt in preheated graphite molds. A total of 8 samples were
synthesized in the composition series (100-x)(30Li20-30Zn0)-xV205-40P,0Os with a content of
0-60 mol.% V20s. The physicochemical properties (molar volume, specific gravity, chemical
resistance) and thermal behavior of the glass samples were determined for the prepared samples.
Thermal behavior was studied using differential thermal analysis, thermomechanical analysis
and thermal microscopy. Infrared spectroscopy with Fourier transform and Raman

spectroscopy were used to study the structure of the glasses.
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UvoD

Anorganicka skla patii mezi materidly vyuzivané lidstvem po dobu n¢kolika staleti. Postupem
Casu vzrastal pocet skel s riznym chemickymi slozenim, tak i znalosti o jejich vyrobé
a vlastnostech. V soucasnosti se anorganicka skla uplatiiuji v riznych odvétvich pramyslu,
nachdazeji nova vyuziti a jsou nedilnou soucasti moderni doby. Vyhodou skelnych materialt je

fakt, ze podle vyuziti se mohou ménit jejich vlastnosti jednoduchou modifikaci jejich slozenim.

Informace o sklech a jejich vlastnostech vzristaly jiz v minulych stoletich, ale poznatky o jejich
struktufe zaCaly ptibyvat az ve 20. stoleti. Vyzkum struktury skel se rozviji v poslednich letech
hlavné proto, Ze se v minulém stoleti rozvijely i zplsoby, jak tyto materialy Iépe studovat,
a zcela nové metody zkoumani materialt. Pro studium struktury skel jsou hojné vyuzivany
metody difrakce neutrond, elektronti a rentgenového zafeni. Velkym piinosem se vsak staly
metody nuklearni magnetické rezonance, které jsou selektivni, u nichz se vyrazné rozvinula
technicka stranka experimentt. Nadale jsou téZ vyuzivany metody vibracni spektroskopie jako

Ramanova a infraCervena spektroskopie.

Nejvice rozsifena jsou samoziejmé skla silikatova vyrabéna jako obalova, tabulova nebo jako
skelna vlédkna. Ostatni skelné materidly se sice vyrab¢ji v mensim mnozstvi, ale maji své velké
uplatnéni v optice, optoelektrickych zafizenich apod. Mezi skelné materidly, jimz je
v poslednich letech vénovana velka pozornost, patii fosfatova skla, ktera nalézaji uplatnéni jako
materidly pro lasery, skelné pajky, skla pro ukladani radioaktivnich odpadid nebo zatim

experimentalné — jako soucasti katod elektrickych ¢lank.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Rozdéleni materialua

Materidly lze rozdé€lit mnoha zpiisoby na rtzné kategorie, naptiklad podle jejich vlastnosti,
puvodu materidlu nebo podle jejich struktury. Vzhledem k zaméfeni této prace se budeme
vénovat predev§im materialim pevného skupenstvi. Pevné materidly miizeme rozdé¢lovat
na krystalické a amorfni podle periodicity usporadani jejich atomt. Usporadani rozliSujeme
na dlouhou a na kratkou vzdalenost. Uspofadani na dlouhou vzdalenost predstavuje pravidelné
uspotadani ve vzdalenostech delsich nez 14 A a hovoifime pak o krystalickych materialech.
Uspotadani jejich atom je tedy periodické s vyjimkou defektli, popiipadé piimési. Uspotradani
na vzdalenost kratsi nez 14 A, kde se zachovava spravny pocet vazeb pro kazdy atom,
nazyvame usporddanim na kratkou vzdéalenost. Materidly s usporaddnim pouze na kratkou
vzdalenost nazyvame amorfni. Skla jsou piikladem amorfnich materiali s usporddanim

na kratkou vzdalenost [1][2].

1.2 Sklo

Jako sklo je oznaCovana amorfni latka, ktera vznikla rychlim ochlazenim taveniny a postrada
uspotadani na dlouhou vzdalenost. Sklo pouze obsahuje uspotadani na kratkou vzdalenost.
Toho je docileno dostatecné rychlym zchlazenim taveniny, aby taveniné nebyla umoZznéna
tvorba krystalové struktury. Pfi zchlazeni taveniny pod bod tani, 7,, nedochazi u sklotvornych
latek k pfeméné na krystalické, ale dochazi ke vzniku podchlazené kapaliny. Tento proces lze
zaznamenat vyraznou zménou entalpie nebo objemu taveniny. Postupnym chladnutim taveniny
dochazi ke zvySovani viskozity a mirnému poklesu entalpie, tento jev je disledkem
pieskupovani atomt. Nedochazi vSak k takovému uspotradani jako je tomu tak u krystalickych
latek, nastava pouze uspotradani na kratkou vzdalenost. Chlazenim dochazi k takovému vzriistu
viskozity a snizeni energie, Ze se atomy nemohou ddle pteskupovat. Entalpie se zacne
zarovnavat do rovnovazné kiivky postupné klesajiciho sklonu chladnuti, dokud neni ur¢ovana
tepelnou kapacitou ztuhlé taveniny. Viskozita nyni nabyva takovych vysokych hodnot, Ze se
struktura taveniny zafixuje a dale se jiz nevyskytuje Zadna zévislost struktury na teploté. Pii
této viskozité se latka zacind chovat jako latka pevna. Teplotni oblast lezici mezi mezemi, kde
entalpie odpovidd podchlazené taveniné a ztuhlé pevné latce se nazyva oblast skelné
transformace. Teplota skelné transformace 7, neni materidlovou konstantou, jelikoZz pfi ni

nedochdzi k termodynamické rovnovaze mezi kapalnou a pevnou fazi.[1][3]
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Obrazek 1: Zavislost zmeény entalpie skla na teploté chlazent [3]

1.3 Fosfatova skla

1.3.1. Struktura fosfatovych skel

Oxid fosforecny patii mezi nejpouzivanéjsi sklotvorné oxidy stejné¢ jako oxid kiemicity.
Fosfatova skla se vSak od téch kiemicitych velmi 1isi svymi chemickymi vlastnostmi. Rozdily
jsou odvozeny od chemickych vlastnosti samotnych oxidii. SiO» je za béznych podminek ve své
Cisté forme chemicky i termicky stabilni, P.Os je naopak vysoce hygroskopicky. Chemické
1 termické vlastnosti P>Os jsou zlepSeny piidavkem oxidi kovl, zatimco piidavkem

modifikujicich oxidl do struktury SiO, vede ke vzniku méné odolného skla.

Zékladem pro odlisné vlastnosti fosfatovych a silikatovych skel je elektronova konfigurace
fosforu a kifemiku. Fosfor mad o jeden valen¢ni elektron vice nez kiemik a tento elektron,
delokalizovany na vazbach P-O, zplsobuje jejich zkraceni. Pfi znazornovani struktury
fosfatovych skel se zkraceni vazeb v tetraedrech PO4 Casto vyjadiuje jako jedna delokalizovana
n vazba (P=0). Ve vazbach Si-O u tetraedrti SiO4 vzhledem k menSimu poctu valen¢nich

elektront Zadné dvojné vazby (zkraceni vazeb) pozorovany nebyly.

Van Wazer navrhl zndzornéni strukturnich jednotek fosfatovych skel podle poctu vazebnych
atomu kyslikli v tetraedru. MtiZka fosfatovych skel miize byt tedy tvofena ctyimi zédkladnimi
typy. Na obrazku 2 jsou zndzornény rozvétvené strukturni celky; obvykle jsou oznaovany jako

(QY), stredni celky (Q?), koncové celky (Q') a orthoskupiny (Q°). [3]

12
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Obrdzek 2: Fosftové skupiny a jejich pristusné Q-symboly [4]
V téchto jednotkach jsou tii1 odlisné typy kysliku: miistkovy kyslik (vazba P-O-P), nemtstkovy
kyslik (P-O-) a kyslik s dvojnou vazbou (P=0). Podle po¢tu mistkovych atomi kysliku jsou
tyto celky oznacovany Q", kde n je pocet mistkovych atomi kysliku. Strukturni celek Q3 m4
tf1 mlstkoveé atomy kysliku a jeho ptitomnost ve sklech vede k maximalné zesitované strukture,
Q? je strukturni celek v nerozvétveném fetézci (dva mistkové atomy kysliku), Q' je koncovy
strukturni celek (jeden muistkovy atom kysliku) a Q° je orthofosfitovy anion bez mistkovych

atomu. [5]

S rostoucim mnozstvim piidavanych modifikujicich oxidi do fosfatovych skel se zpravidla
strukturni celky méni v poradi Q*—Q?*—Q'—Q". JestliZe je tedy napt. pfidavan jednomocny
oxid M>O k oxidu fosfore¢nému P,Os ve sklech typu xM>O-(1-x)P20s, méni se strukturni celky
z typu Q° postupné na typ Q?, pak na Q' a nakonec az na Q°. Samotny skelny oxid fosfore¢ny
obsahuje pouze strukturni celky typu Q°.

Z hlediska poméru xM>O/(1-x)P.0Os miizeme klasifikovat fosfaty do Ctyt skupin:

a) ultrafosfaty majici x = 0-0,5 (obsah P,Os je tedy 50-100 %), které obsahuji statisticky

zastoupené strukturni celky Q° a Q?,

b) metafosfaty (x = 0,5), jeZ obsahuji strukturni celky pouze typu Q?,

C) polyfosfaty (x > 0,5), které obsahuji strukturni celky Q* a Q',

d) ortofosfaty (x = 0,75) s pomérem M,O/P,0s = 1/3, které obsahuji strukturni celky Q°.

Studie fosfatovych skel se vétSinou zabyvaji nejen jejich vlastnostmi, ale téZ jejich strukturou
a hledanim relaci mezi sloZenim skla, jeho strukturou a vlastnostmi. V poslednich dvaceti letech
se téz rozrostly experimentalni metodiky studia struktury skel o nové metody, jako jsou
nukledrni magnetickd rezonance nebo rozptyl neutront na amorfnich latkach. Tyto metody
umoziuji ziskat nové informace, jako uspotadani kratkého dosahu ve sklech — tedy nejbliz§iho

koordina¢niho okoli jednotlivych atomt, taktéZ uspofadani stfedniho dosahu ve sklech, které
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umoziuji zjistit, jak jsou navzijem elementarni strukturni celky propojeny. Pochopitelné
jednodussi je fesSeni struktury v piipadech dvouslozkovych systémt, tedy binarnich fosfatovych

sklel, kde je oxid fosforecny kombinovan jen s jednim oxidem, jako oxidy jednomocnych nebo

vvvvvv

1.3.2. Fosfatova skla s oxidem vanadi¢nym

Oxid vanadiény V,0s patii mezi oxidy prechodnych kovi. Komeréné prodavany oxid
vanadi¢ny je zbarven do pestfe oranzové barvy. Oxid vanadicny ma celkem nizky bod tani,
690 °C. V705 ma vrstevnatou orthorombickou strukturu skladajici se ze zig-zag past
Ctytsténnych pyramid VOs. V této krystalové struktuie pak vznikaji riizna reaktivni mista, diky

¢emuz ma hlavni uplatnéni jakoZto primyslovy katalyzator [7].

Oxid vanadi¢ny jako jiné oxidy piechodnych kovl ovlivituje optické vlastnosti, zejména
absorbci svétla, taktéz ale dava sklim polovodivé vlastnosti, které se projevuji v zavislosti na
koncentraci dopantu. Oxid vanadicny pak ve skle vytvati rizné struktury, v zévislosti na svém
oxidaénim stavu, které tyto vlastnosti ovliviiuji. Vanad se nachazi v oxida¢nich stavech V**,
vanadylové ionty (VO*"), tvoiici deformované oktaedrické nebo tetraedrické struktury a V>*

(VOs), které tvori pyramidové struktury. [§]

1.4 Metody pouzité k analyze skel

1.4.1 Diferen¢ni termicka analyza

Diferencni termicka analyza (DTA) je metoda zaloZena na sledovani rozdili mezi vzorkem
a standardni latkou, napt. Al,Os, které jsou ohtivany stejnou rychlosti a za stejnych podminek.
Sleduje se uvolnéna nebo pohlcend energie vzorku vici standardni latce. Ke zméné energie
dochazi vlivem fyzikalnich zmén nebo chemickych reakci probihajicich ve zkoumané latce,
jako je naptiklad zména skupenstvi ¢i fazova pfeména. Metoda DTA zaznamenava hlavné
pochody spojené se zménou entalpie, 4H, jako jsou: tani, vypafovani, sublimace, pifemény
modifikaci, rozklady, dehydratace, oxidace a jiné. Zmény entalpie se na DTA kiivce projevi
jako exotermni nebo endotermni piky. Je domluveno védeckou komunitou, Ze exotermni piky
jsou orientovany smérem vzhtlru, endotermni piky smétuji dolt a teplota vzriista zleva doprava.
Tvar DTA kfivky je ovliviiovan celou fadou faktorti, ty jsou rozdéleny do tfi skupin. V prvni
skupiné jsou zmény plynouci z koncepce zafizeni (umisténi teplotniho ¢idla, druhu kelimku),
druha skupina zahrnuje vliv experimentalnich podminek (rychlost ohievu, typ atmosféry

v pracovni komirce a jeji rychlost proudéni) a do tfeti skupiny patii chemické a fyzikalni
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vlastnosti vzorku (velikost a geometrie ¢astic, stlaceni vzorku, hmotnost vzorku, fedéni vzorku

s inertnim materidlem) [9].

1.4.2 Zarova mikroskopie

Zarova mikroskopie neboli vysoko-teplotni optickd mikroskopie je termooptickou metodou
vyuzivajici analyzu in-situ, tj. bez paisobeni vné&jsich sil jako je tomu u TDA nebo TMA,
v mnoha materialech za vysokych teplot. Vyuziva se predevsim k analyze skel, strusek, popelt,
keramik, glazur, jilii nebo zivcl. Miizeme se vSak setkat i s jinym vyuzitim zarové mikroskopie,
jako je tzv. opticka dilatometrie, a to pro zkoumani kinetiky slinovani slisovanych praski.
Pomoci této metody méteni mizeme ziskat charakteristické teploty na zékladé pozorovani
zmén tvaru a plochy prifezu zahtivaného vzorku. K témto teplotdm ndlezi teplota slinuti,

meknuti, tani, teCeni nebo Ize urcit 1 koeficient teplotni roztaznosti.

Ptistroj je tvofen tfemi zdkladnimi jednotkami upevnénymi na optické lavici dlouhé ptiblizné
1,5 m (obr. 3). Svételny zdroj (halogenova lampa), ktery osvétluje vzorek z jedné strany,
elektricka pec s vodnim chlazenim a drzakem vzorku a v neposledni fad€é snimaci jednotka,
ktera umoznuje zachyceni obrazu z opacné strany vzorku, nez ktera je osvicena, a to ve formé
fotografii nebo videa. Jak jiz bylo zminéno, pouzivaji se predevsim praskové vzorky, které se
lisuji pomoci rucnich list do tvaru vélce (o velikosti piiblizné¢ 3 mm na vysku 1 v priméru)
a umist'uji se na nosi¢ vzorku, coz je obvykle desticka ze Zaruvzdorného materialu jako je

korund, platina nebo grafit [10].

Obrazek 3: Schematické zobrazeni Zarového mikroskopu:1 (halogenovad lampa), 2 (pec), 3 (vzorek), 4
(podlozka), 5 (drzak) vzorku, 6 (kamera), 7 (pocitac), [10].

1.4.3 Termomechanicka analyza

Termomechanickd analyza je skupina experimentdlnich metod zalozend na méfeni
mechanickych vlastnosti vzorkl pfi jejich ohfevu €i chlazeni konstantni rychlosti. Méfenou
vlastnosti je deformace vzorku zatiZen¢ho konstantnim napétim. Podle zplisobu naméhani

vzorku se tyto metody lisi. Pfivodem tepelné energie se zvEtsuji vibrace strukturnich ¢éstic tuhé
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latky kolem rovnovaznych poloh, a to zplisobuje zvétSeni objemu vzorku. Fazové zmény
v latce, jako je napiiklad teplota skelné transformace, 7, nebo dilatometrickd teplota méknuti,
T4, jsou pozorovany s dodanim dostate¢ného mnozstvi tepla. Pti vysoké teploté, kdy je tepelna

v r .

energie vyssi nez vazebnd energie mezi Casticemi, dojde k uvolnéni vazeb a tuha latka roztaje.

Cim jsou vazby pevnéjsi, tim méné dochazi ke zméné¢ objemu. Mira zmény objemu je

charakterizovana teplotnim koeficientem a (1),

AL 1

ar,-rt, = Lo AT (1)

kde a je stfedni tepelna roztaznost, AL je zména délky vzorku, Ly je ptivodni délka vzorku a AT

je rozdil teplot, 77 a 7> je sttedni tepelna roztaznost v teplotnim intervalu. [11]

1.4.4 Ramanova spektroskopie
Podstatou Ramanovy spektroskopie je méteni rozptylu monochromatického zafeni, které se

neabsorbuje zkoumanym vzorkem.

VétSina zafeni vzorkem projde, mald ¢ast je molekulami vzorku elasticky rozptylena

a zachovava si svou ptivodni vlnovou délku. Tento jev se nazyva Rayleightiv rozptyl.

Jen mala ¢ast z rozptyleného zareni je rozptylena neelasticky, to znamena, Ze vinova délka (nm)
rozptyleného zéieni je odlisna od vinové délky zéafeni zdroje. Tento jev je znam jako Ramaniiv
rozptyl. Fotony pfi neelastické srazce s elektrony atomt, které¢ v ramci molekuly vykonavaji
vibra¢ni pohyb, zméni svoji energii, proto se méfené spektrum sklada z ¢ar o vinoétech (cm™)
nizsich (,, Stokes *“) a vyssich (,, Anti-Stokes*) nez je vinocet pivodniho excitujiciho zafeni. Pii
srazce fotonu s elektronem na niz§im vibracnim stavu miize dojit k jeho excitaci do vyssiho
vibra¢niho stavu, na coz je spotfebovdna cast energie dopadajicitho fotonu. Tim dochazi
ke snizeni energie fotonu a snizeni jeho vinoctu. Pti srazce fotonu s elektronem jiz excitovanym
do vyssiho vibra¢niho stavu muze dojit k deexcitaci tohoto elektronu do vibracniho stavu

niz8iho, coz zpisobi zvyseni energie fotonu.

Vzhledem k tomu, Ze je piitomnost elektronli ve vyS$§im vibra¢nim stavu daleko méné
pravdépodobna, je zfejmé, Ze anti-Stokesovy linie budou méné intenzivni nez linie Stokesovy,
které z tohoto divodu tedy byvaji vyuzivany pii analyze vzorkl. ProtoZe je na zménu
vibra¢nich stavil riiznych strukturnich celkl potieba rozdilna energie, vznikaji charakteristicka

spektra pro konkrétni chemické latky [12].
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1.4.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Jedna se o metodu zaloZenou na interferenénim principu (skladani vin zéateni), kdy vzorek je

ozatrovan polychromatickym zafenim.

Interferenci svazkl s rozdilnou vinovou délkou pak dochazi ke vzniku interferogramu, ktery
obsahuje informace o infracerveném absorpénim spektru. Interferogram nasledné projde
matematickou operaci (Fourierovou transformaci), ze které se ziska infracervené spektrum.
Tato metoda méfeni je nedestruktivni a mé&fi v rozsahu 400 az 4000 cm™. Schéma FTIR
spektrofotometru je zobrazeno na obrazku 4. Tato metoda je dlouho pouzivana, a proto existuji

rizné varianty méteni. Jednou takovou metodou je ATR.[9]

Fixed mirror

I x

7|
7

Beamsplitter | "7 .
amsp Movable mirror

IR source

C———1 Sample

Detector X (cm) Computer A (cm™)
Interferogram Spectrum

Obrazek 4: Schématicky diagram FTIR spektrofotometru [11]
Metoda ATR (Zmirnény celkovy odraz, z anglického Attenuated Total Reflection), je zalozena
na vnitinim odrazu zafeni pfi totdlnim odrazu zéafeni pti uhlech vétsich, nez je kriticky uhel.
Tato metoda mé svlij ndzev kvili absorpci vzorku, ktery snizuje mnozstvi totdlné vnitiné

odrazeného zareni.

Dopadajici zéfeni u této metody pronika do malé hloubky uvniti vzorku. Na rozdil od jinych
metod infracervené spektroskopie objektiv obsahuje materidl s vysokym indexem lomu,
takzvany ATR krystal. Ten musi byt béhem méfeni v pfimém kontaktu s méfenym vzorkem,

aby se zarucilo totdlniho odrazu. Vysledkem téchto méfeni je absorpcni infracervené spektrum.

[91[12]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava skel

Vzorky skel studovaného systému byly piipraveny podle kompozic¢ni fady (100-x)(30Li2O-
30Zn0)-xV205-40P,0s, v mnozstvi 25 g z uhli¢itanu lithného, oxidu zinec¢natého, oxidu
vanadi¢ného a 85% kyseliny fosforeéné v platinovych kelimcich. Do kelimku bylo odméieno
vypoctené mnozstvi 85% kyseliny fosforecné, nasledné byly do kelimku po malych mnozstvich
a za neustalého michani pfiddvany navazené sypké komponenty (oxid vanadi¢ny, oxid
zine¢naty a uhli¢itan lithny), dopoctené tak, aby odpovidaly chemickému slozeni podle tabulky
1. Vznikla smés byla kalcinovéana v kelimkové peci a probihala pti teplotach 200 °C a poté byla
teplota zvySena na 600 °C. Pii této teplot€¢ bylo sklo udrZzovano po dobu dvou hodin.
Po ukonceni kalcinace byl platinovy kelimek vloZen do tavici pece, u které byla nastavena
teplota na hodnotu 1200 °C. Tavenina byla ponechédna na maximalni teploté po dobu 10 minut.
Pted odlévanim byla tavenina homogenizovana promichanim obsahu kelimku a kelimek byl
poté zpétn¢ umistén do tavici pece. Po opétovném dosazeni maximalni teploty byla nasledné
tavenina vylita do piedehiaté grafitové formy. Po vychladnuti byly objemové vzorky
uchovavany v zipovém sacku umisténém v exikatoru se silikagelovou naplni, aby se omezila

interakce vzorku se vzdusnou vlhkosti.

Tabulka 1: Teoretické sloZeni vzorkii skel pripravenych v kompozicni rade (100-x)(30Li>O-30Zn0O)-xV>0s-

40P0s
SloZeni [mol.%]

Zn0O Li,O V205 P>0Os
30 30 0 40
25 25 10 40
20 20 20 40
15 15 30 40
10 10 40 40
5 5 50 40
2,5 2,5 55 40
0 0 60 40

2.2 Charakterizace skel

2.2.1 Mérna hmotnost a molarni objem
Pro stanoveni mérné hmotnosti p skla byla pouzita Archimédova metoda, spocivajici ve zvazeni
vzorku na vdhach a nasledné opétovné vazeni vzorku ponoteného do toluenu, zavéSené¢ho

ve stojanu mimo véahu. Nésledné rozdily hmotnosti se vyuZiji ve vztahu (2).
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my

Ps =P~ (2

my;—m;
Kde m; je hmotnost vzorku (g) pred ponofenim do toluenu, m., je hmotnost vzorku (g)
ponoieného do toluenu, p; je mérna hmotnost toluenu (0,87 g-cm™) a p; m&rna hmotnost vzorku
skla.

Ze znalosti stiedni molarni hmotnosti M piipravenych skel a stanovené mérné hmotnosti p byl

pomoci vztahu (3) ur¢en molarni objem skel.

M
Vy =— 3
M= 3)
K urceni stftedni molarni hmotnosti byl pouZit vztah (4),
M = a-M(Li2O) + b-M(ZnO) + ¢-M(V20s) + d-M(P20s) 4)

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

1, M je molarni hmotnost ptislusného oxidu.

2.2.2 Chemicka odolnost

Diilezitym parametrem skla je jeho chemickéd odolnost. Jednim z hlavnich kritérii chemické
odolnosti skel je jejich rozpustnost ve vod¢. Méfeni rozpustnosti skel bylo provadéno
v Erlenmayerovych bankach ve 200 ml destilované vody. Pfed analyzou byly digitalnim
posuvnym méfitkem zjistény rozméry vzorkl a na analytickych vahach jejich hmotnost.
Vzorky byly nasledn¢ protiepavany na tiepacce v destilované vod¢ v rozmezi 1-12 dna, vzdy
ve stejnou dobu. Poté byly vzorky pftefiltrovany, usuSeny a opét zvazeny na analytickych
vahdch a navriceny do piivodniho roztoku. Z naméfenych dat byla vypocitdna rychlost
rozpousténi vzorka podle vztahu (5),

my;—m;
At

DR = &)

kde m; je ptivodni hmotnost vzorku [g], m2 je hmotnost vzorku po rozpusténi [g], 4 je vychozi

povrch vzorku [em?], ¢ je doba rozpousténi [min] a DR je rychlost rozpousténi [g/cm**min™].
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2.2.3 Struktura

Pro méfeni Ramanovych spekter byl vyuzit spektrometr Nicolet DXR SmartRaman od firmy
Thermo Fisher Scientific, ktery byl osazen excitaénim laserem typu Nd:YAG o vInové délce
532 nm. Rozmezi snimani nadtenych spekter bylo 55-1500 cm™! a podet provadénych skent

byl 200.

K méfeni infracervenych spekter byl pouzit pristroj FT IR spectrofotometr Vertex 70v od firmy

Burker. Jako ATR krystal byl pouzit diamant. U méteni bylo celkem provedeno 64 skenti.

2.3 Termické chovani

2.3.1 Diferenc¢ni termicka analyza

Meéfeni bylo provadéno na praskovych vzorcich, které byly ziskany rozemletim objemovych
vzorki skla ve vibraénim mlynku s ocelovou vloZzkou. Méfeni bylo provadéno na piistroji STA
449 F5 firmy Netzsch. K métfeni bylo pouzivdno 100 mg vzorku v korundovém kelimku
s pritokem inertni atmosféry, v tomto piipadé dusiku, rychlosti 40 ml-min™'. Jako referenéni
vzorek byl pouzit Al,O3 0 navazce 100 mg. Méfeni probihalo v teplotnim intervalu 25-1000 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C-min’!. Ziskané termoanalytické kiivky byly vyhodnoceny pomoci
softwaru Proteus Analysis od vySe jmenované firmy vyrobce zafizeni. Z téchto kiivek byly
odecteny teploty skelné transformace, 7,, jako tzv. ,,onset” a teploty krystalizace, T¢, jako
extrapolovany nabéh krystalizaéniho piku. Ptiklad vyhodnoceného zidznamu je uveden

na obrazku 5.
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DTA /(mW/mg) Glass Transition:
Onset: 314.2°C

1 exo Mid: 321.0°C
Inflection: 3265 °C
End: 331.0°C
Delta Cp™:  0.047 J{g"K)

Complex Peak:

Area: -157.4 Jig

Peak* 5856 °C

Onset:  564.7 °C

End: 601.9 °C

Width:  27.3 °C(37.000 %)
Height: 1.037 mW/img

Complex Peak:
Area:  166.7 Jig
Peak*: 478.3°C
-2 Onset: 457.8°C
End 496.3°C
Width:  28.2 °C(37.000 %)
Height:  1.019 mW/mg

-4

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Obrazek 5: DTA krivka skla o slozeni 30Li>O-30Zn0O-40P>0s a zpuisob jejiho vyhodnoceni

2.3.2 Termomechanicka analyza

Dilatometrické méteni bylo provadéno na pristroji TMA 402 F3 firmy Netzsch. K métfeni byly
pouzity objemové vzorky skla o pribliznych rozmérech 10 x 10 mm. Pro méfeni byly pouzity
vzorky temperované pii teploté o 10 °C nizsi nez teplota skelné transformace a setrvanim
na maximalni teploté po dobu 12 hodin. Ugelem této temperace bylo odstranéni vnitiniho pnuti
ve skle a zlepSeni mechanickych vlastnosti. Vzorek byl poté umistén mezi opérnou korundovou
desticku a tlacnou korundovou ty¢. Na vzorek byla vynalozena sila 30 cN a ohiev probihal
rychlosti 5 °C-min™!. Méfeni probihalo v rozsahu teplot 25-1000 °C; méfeni bylo vzdy
vypinano kratce po dosazeni dilatometrické teploty méknuti. K vyhodnoceni dilatometrickych
kiivek byl pouzit software Proteus Analysis od vySe jmenované firmy vyrobce zatizeni. Ptiklad
vyhodnoceného zdznamu je uveden na obrazku 6. Vyhodnocovadna byla teplota skelného
ptechodu, 7, jako prisecik kiivky roztaznosti pevné faze a podchlazené kapaliny,
dilatometrickd teplota me¢knuti, 7y, jako bod, ve kterém zacind deformace skla pti vlozené sile

a tepelnd roztaZnost a.
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Obrazek 6: TMA krivka skla o slozeni 30Li>O-30ZnO-40P;0s a zpiisob jejiho vyhodnoceni

2.3.3 Zarova mikroskopie

Studium praskovych vzorkl pomoci zarové mikroskopie probihalo na ptistroji EM 201 firmy
Hesse Instruments. Praskovy vzorek pripraveny ve vibraénim mlynku byl v achatové misce
smichan s malym mnozstvim ethanolu na pozadovanou nesypkou konzistenci, ktery byl poté
vylisovan pomoci ru¢niho lisu do tvaru valce o rozmérech ptiblizné 3 mm. Vylisek byl umistén
na korundovou desticku a byl vlozen do picky zarového mikroskopu, kde byl zahtivan rychlosti
5 °C-min™'. Méfeni bylo provadéno ve statické vzdusné atmosféie. Piistroj zaznamenava siluetu
vylisovaného vzorku, jeho vysku a plochu primétu, tyto hodnoty byly vyuzity ke stanoveni

teploty teceni 7r Prib&h experimentu je zobrazen na obrazku 7.

Deformation point Sphere

22°C 00:00:00

594°C 01:03:40 687°C 01:21:22

Area: 100% Shape factor: 0.727 Area: 72% Shape factor: 0.739 Area: 65.5% Shape factor: 0.869
Height: 100% Width: 100.% Height: 83.5% Width: 85.8% Height: 74% Width: 96.8%
Corner angle left: 90° right: 109° Corner angle left: 99° Corner angle left: 160° right: 161°
Contact angle left: 88° right: 84° Contact anale left: 86° Contact angle left: 113° right: 110°

Obrazek 7: Postupnd zmeéna tvaru praskového vzorku skla se zvysujici se teplotou
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti skel

V systému ZnO-Li,0-V,05-P2Os bylo syntetizovano 8 vzorkd o slozeni (100-x)(30Li>O-
30Zn0)-xV»05-40P,0s s konstantnim obsahem P>Os a obsahem V,0s v rozmezi 0-60 mol.%.
Vzhled jednotlivych vzorkt je zobrazen na obrazcich 8 a 9. Jedina zastoupena barva vzorku
byla ¢ernd. Mize se jednat i o jinou barvu, ale méla by natolik tmavy odstin, Ze by se vzorky

daly povazovat za stejnobarevné.

Mrwe

vzorky, je mit je v praSkové formé¢, kdy praSky nabyvaji prislusnych barev podle koncentraci

ptisluSnych iontl vanadu, jak je zobrazeno na obrazku 9.

Vzorky v praskové podobé¢ nabyvaly barev od zelen€ az po tmavsi odstiny fialové. Tyto barevné

Mrwe

byl bezbarvy, byl bez obsahu vanadu.

P
./ \-‘i
’, e e
x=0 x=10 x=20 x=30
x=40 x=50 X=55 x=60

Obrazek 8: Objemoveé vzorky skel pripravené v kompozicni rade (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>05-40P>0s
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Obrazek 9: Praskové formy skel (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV->05-40P-0s

3.1.1 Mérna hmotnost a molarni objem skel

M¢érnd hmotnost skel byla zméfena Archimédovou metodou métfeni hustoty popsanou
v kapitole 2.2.1. Vypoctena hustota, p, poté byla pouzita k vypo¢tu molarniho objemu, V, za
pouziti zndmé molarni hmotnosti vypoctené ze slozeni skla. Hodnoty hustoty, molarniho

objemu a stiedni molarni hmotnosti jsou uvedeny v tabulce 2 a zobrazeny na obrazku 10.

Tabulka 2: Mérna hmotnost a molarni objemy vzorkii skel kompozicni fady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>0;s-

40P;0s

x V205

plg/em?] £ 0,02

M.y, [g/mol]

Vu[em®/mol]+ 0,5

0
10
20
30
40
50
55
60

3,08
2,97
2,97
2,97
2,92
2,89
2,87
2,86

90,16
102,78
115,41
128,03
140,66
153,28
159,59
165,91

29,4
34,6
39,0
43,6
48,4
53,3
55,8
58,3
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Obrazek 10: Merna hmotnost a molarni objem vzorkii skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>0s-
40P;0s

Z grafu lze vycist, ze s rostoucim podilem V,0s ve skle klesa mérnd hmotnost a zaroven roste
molarni objem. Pfi¢inou poklesu hustoty ve vzorcich je nahrazovani t€zSich sloucenin lithia a
zinku ve skle za leh¢i oxid vanadi¢ny. Divodem rastu molarniho objemu je oxid vanadi¢ny,

ktery ve skle nahrazuje oxid lithny a zinecnaty. Dochazi tak ke zvétSeni skelné struktury.

3.1.2 Chemicka odolnost

Meéieni chemické odolnosti probihalo metodou popsanou v kapitole 2.2.2, kdy byla méfena
rychlost rozpousténi, DR, relativni bytek hmotnosti, 4m, a mérna elektricka vodivost, «,
dan¢ho roztoku po vylouhovéani skla. Veskera méfeni probihala za stejnych podminek,
ve stejnou dobu a vSechny vzorky byly stejné pfipraveny na vaZeni po vyjmuti z louziciho
roztoku, tedy piefiltrovany a usuSeny, aby se ziskaly veSkeré malé ulomky a zbytky roztoku
zlstavajicich na vzorcich neovlivnily vadZeni. Louzeni vzorkii probihalo po dobu 12 dnt,
v intervalech 1, 4, 6 a 12 dni. Dochazelo k postupnému zabarvovani roztokd, jak je zobrazeno
na obrazcich 11 az 14, a k samotnému rozpadu vzorkil. Veskerd ziskana data z experimentu

jsou v tabulkach 4, 5 a 6 a zobrazena na obrézcich 15, 16 a 17.
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Obrazek 14: Vzorky skel (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>05-40P>Os louzené po 12 dnech v destilované vode
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Tabulka 3: Zména hmotnosti vzorkii skel (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>05-40P>Os po 1-12 dnech louzeni ve vodé

X V205 Zah.a jent 1 den 4 dny 6 dni 12 dni
experimentu
Amy. Amy. Amye Amye
mol.%|  mlg] | mlg] | o | mlg] | o | mie] | Tyt | miel |
0 1,9803 1,9417| 1,95 |1.8582 | 6,17 | 1,788 | 9,71 |1,5748 20,48
10 1,6524 1,6413| 0,67 1,618 | 208 |1,5983| 327 | 1,5301 | 7,40
20 1,4603 1,4563| 0,27 | 1,4467 | 0,93 |1,4406| 135 |1,4244| 2 46
30 1,4887 1,4661| 152 | 1,4127 | 511 |1,3724| 781 |1,2614 1527
40 1,2563 1,2073| 3,90 | 1,0968 | 12,70 |0,9766| 2226 | 0,7394 | 41,15
50 1,0461 1,0252| 2,00 | 09418 | 997 |0,8742| 16,43 | 0,659 |37,04
55 1,3564 1,2862| 5,18 | 1,0339 | 23,7 10,8359 38,37 | 0,4631 | 65,86
60 1,4295 1,3291| 7,02 |0,9945 | 30,43 |0,7865| 44,98 | 0,3786 | 73,52
80
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701 --e-- 4 dny <
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Obrazek 15: Relativni ubytek hmotnosti objemovych vzorkii skel (100-x)(30Li>O-30Zn0O)-xV>05-40P>Ospo 1-12
dnech rozposteni v destilované vodeé
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Tabulka 4: Vypoctena rychlost rozpousténi, DR, objemovych vzorkii skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-
30Zn0)-xV>05-40P>0spo 1-12 dnech louzeni v destilované vode

X V205 Zah.a jent 1 den 4 dny 6 dnu 12 dni
experimentu
mol. % m [g] DR DR DR DR
0 & [g/cm**min!] [g/cm?*min’!] [g/cm®*min!] | [g/cm®*min]
0 1,9803 6,59E-06 5,21E-06 5,47E-06 5,77E-06
10 1,6524 2,69E-06 2,08E-06 2,19E-06 2,47E-06
20 1,4603 8,59E-07 7,30E-07 7,05E-07 6,43E-07
30 1,4887 5,61E-06 4,72E-06 4.81E-06 4,70E-06
40 1,2563 1,33E-05 1,09E-05 1,27E-05 1,17E-05
50 1,0461 6,37E-06 7,95E-06 8,74E-06 9,84E-06
55 1,3564 1,90E-05 2,19E-05 2,35E-05 2,02E-05
60 1,4295 3,16E-05 3,42E-05 3,37E-05 2,76E-05
4E-5
--m-- 1 den
|--*-4dny
--A-6dnu /‘
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Obrazek 16: Rychlost rozpousténi vzorkii skel (100-x)(30Li>0-30Zn0)-xV>05-40P-0s
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Tabulka 5: Mérna elektricka vodivost roztokut skel (100-x)(30Li;O-30Zn0)-xV>05-40P:0spo 1-12 dnech louzeni
v destilované vodé

X V205 Zah.a jent 1 den 4 dny 6 dni 12 dni
experimentu
mol. % | «k [uS/cm] Kk [uS/cm] | x [uS/cm] | k [uS/em] | k [uS/cm]
0 0,7 127,6 370,0 539,0 1035,0
10 0,7 36,6 111,9 153,6 260,0
20 0,7 19,7 51,8 70,1 113,6
30 0,7 80,1 211,0 301,0 563,0
40 0,7 185,8 515,0 757,0 1612,0
50 0,7 138,7 495,0 741,0 1534,0
55 0,7 377,0 1287,0 1897.,0 3210,0
60 0,7 548.0 1743,0 2440,0 3840,0
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%) y e e
2 1500 1 e
. | . v i e
10005 v
4 N v A A
500 A, ¥y e -5 . nu
e e .
0- -—--‘_‘_‘:‘_‘EEEEEEE‘éEEEE’Z‘I"'—_“._ ----- m-
I ' I T T I T T
0 10 20 30 40 50 60

XV, O, (mol.%)

Obrazek 17: Merna elektricka vodivost, , vodnych vyluhii skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-30Zn0O)-xV>0s-
40P>0s po 1-12 dnech louzeni

Z grafii 2, 3 a 4 a tabulek 4, 5 a 6 1ze vycist, ze s rostouci koncentraci V,0s ve skle se chemicka

odolnost nejprve zvySovala. Tento efekt 1ze pficist vysokym koncentracim zinku, ktery tvori

slouceniny nerozpustné ve vodé. Od 20 mol.%. V,0s se chemicka odolnost snizovala kvili

vrwe
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s jinym oxidaénim stavem, zptusobujicim tvorbu hydratovych komplexi.
Spojnice bodl na obrazcich 15, az 17 byly pouzity jakozto pomucka k orientaci o¢i.

3.2 Termické chovani skel

3.2.1 Diferenc¢ni termicka analyza

Mgfteni bylo provedeno podle postupu uvedeného v kapitole 2.3.1. Byla provedena termicka
analyza vSech studovanych vzorkl skel a ziskané termoanalytické kiivky jsou uvedeny
na obrazku 18. Jak je patrné z tohoto grafu, u vétSiny skel pti zahtivani dochazi ke krystalizaci,
coz se na kiivkach DTA projevuje exotermnim pikem. Pouze u skla se sloZzenim 10V20s-
25L120-25Zn0-40P>05 se na DTA kiivce tento exotermni pik neobjevuje, coz svéd¢i o jeho
termické stabilité. Ze ziskanych kiivek byly odecteny krystaliza¢ni teploty, T, jako tzv. ,,onset*
krystalizaéniho piku. K uptesnéni teploty 7¢, byla pouZita maximalni teplota piku, 7,. Odectené

hodnoty 7}, jsou uvedeny v tabulce 6.

Kromé toho byly ze ziskanych kfivek odecteny hodnoty teploty skelnych transformaci T,
pii nichz dochazi ke zméné¢ tepelné kapacity vzorku skla. To je zobrazeno na kiivce z DTA jako
schodek, jehoZ extrapolovany pocatek je odecten jako hodnota 7,. Hodnoty 7, jsou rovnéZz

uvedeny v tabulce 6.

Graficky je zndzornéna kompozi€ni zavislost hodnot 7 a 7), ve sklech na obrazku 19, ze kterého
pak lze vycist za pomoci tabulky 6, Ze teplota skelné transformace roste s piidanym V2Os
z 316 °C u skla bez pridaného V>0s az na maximum 390 °C u skla se slozenim 20V>05-20Li,0O
-20Zn0-40P,0s; od skla stimto slozenim pak 7, mirné klesa. Naopak 7, se zvySuje
s ptfidavkem V»0s, az na maximalni hodnotu 620°C u skla se slozenim 60V>05-40P>0s.
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Obrazek 18: DSC krivky vzorkit skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>0s5-40P>0s

Tabulka 6: Termoanalytické parametry vzorkii skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>05-40P>0s

xViOs| Ty, | Tc | Ty

mol.% [°C +2°]
0 314 458 478
10 361 - -
20 384 551 571
30 380 539 559
40 375 560 579
50 368 586 610
55 365 585 617
60 368 582 620
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Obrazek 19: Teplota skelné transformace, Tg, a teplota krystalizace, Tp, skel kompozicni rady (100-x)(30Li20O-
30Zn0)-xV205-40P205

3.2.2 Termomechanicka analyza

Termomechanickd analyza vzorkli skel kompozi¢ni fady (100-x)(30Li20-30Zn0)-xV,0s5-
40P,0s byla méfena v dilatometrickém modu. Hlavnim zajmem méieni byly hodnoty skelné
transformace 7T, a dilatometricka teplota méknuti 7,. Z téchto hodnot byla posléze dopoctena
teplotni roztaznost a podle vztahu (1). Veskera data ziskana méfenim byla vlozena do tabulky

& a obrazku 20.

Tabulka 7: Termomechanické parametry skel v zavislosti na obsahu V>0s ve sklech (100-x)(30Li>O-30Zn0)-
X V205-40P205

X V20s | Tg+ 2°C | Ta £ 2°C | a450-_250¢c 0,5
mol.% [°C] [ppm/°C]

0 315 330 16,9

10 369 383 15,1

20 390 408 14,8

30 385 406 14,6

40 379 393 14,9

50 370 380 15,1

55 370 380 15,1

60 366 376 15,2
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Obrazek 20: Teplota skelné transformace, T,, a dilatometricka teplota méeknuti, Ty, vzorkii skel Fady (100-
X)(30Li;0-30Zn0)-xV>05-40P>05

Z grafu lze vycCist, ze Tq se zvySuje s mnozstvim piidaného V>Os do skla. Teplota se zvysila
z 330 °C az na maximalni hodnotu 408 °C u vzorku s chemickym slozenim 20V>0s5-20Li>O-
20Zn0O-40P>0s. Tento jev se projevuje 1 u naméfené 7T, zaznamenané na obrazku 19.

S ptidavanim dalsiho V,0s do skla nasleduje mirny pokles teploty 7.

3.2.3 Zarova mikroskopie

Ke studiu termickych vlastnosti skel byl pouzit téz zarovy mikroskop podle postupu uvedeného
v kapitole 1.4.2. Na obrazku 21 jsou zobrazené kiivky ziskané z dat zarového mikroskopu.
Ktivky zobrazené ¢ern¢ odpovidaji vysSce a Cervené zase ploSe prumétu vylisovanych vzorki

v zavislosti na vzristajici teploté.
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Tabulka 8: Teplota teceni, Tf, vzorkit skel Fady (100-x)(30Li;O-30Zn0)-xV:05-40P:0s

x V205 | Ty £+ 2°C

mol.% [°C]
0 579
10 658
20 701
30 708
40 702
50 715
55 741
60 740

x=60
x=55 1
x=50 k—_—_\
x=40 \
483
N
»n
g‘ x=30 \
)
-
(&)
o x=20 \
o
x=10 \
x=0 \
T I T I T I L
200 400 600 800

Teplota (°C)

Obrazek 21: Zarové mikroskopické kiivky vzorkii skel fady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>05-40P10s
Prvni pokles téchto hodnot souvisi se slinovanim praskovych vzorkd, ke kterému dochazi pti
poklesu viskozity skla. Pfedchozi méteni ukdzala, ze k tomuto poklesu dochézi zhruba 20 °C

nad teplotou skelné transformace. Méteni Zarového mikroskopu bylo tedy vyuzivano i pro
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ovéteni hodnot 7, ziskanych z kiivek DTA v ptipadé malého poklesu tepelné kapacity v oblasti
skelné transformace. Opét 1ze vidét nejprve narlst teploty skelné transformace do 20 mol. %
V:>0s, pii vétSich koncentracich V205 dochéazi k mirnému poklesu teploty skelné transformace.
Schiidky na obrazku 21 napodobuji 7, ziskané z méteni DTA kiivek vzorkli zobrazené v grafu
5. Druhy pokles nasledné souvisi s teplotou teceni 73 kdy doslo k poruseni povrchového napéti
na povrchu vzorku a dochdzi tak k rozteCeni vzorku. To je zobrazeno na grafu jako prudky
schodek na konci kiivky. Z grafu a tabulky se da pak vycist, ze 7Ty se zvySuje s rostoucim

obsahem V,0s ve skle.

3.3 Struktura skel

3.3.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra skel kompozicni fady (100-x)(30Li20-30Zn0)-xV205-40P,0s byla ziskana
postupem uvedenym v kapitole 2.2.3. K analyze byl pouzit zeleny laser Nd:YAG o vinové délce
532 nm. S pouzitim tohoto laseru se vSak podafilo naméfit pouze spektrum vychoziho skla

30L120-30Zn0-40P,0s, které je uvedeno na obrazku 22.

1164

Ramanova intenzita

|
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Obrazek 22: Ramanovo spektrum skla 30Li>O-30Zn0O-40P:0s

V Ramanové spektru skla 30Li,0-30Zn0O-40P,Os neobsahujici oxid vanadicny Ize
identifikovat nékolik intenzivnich past s maximy pii 335, 708, 1045 a 1164 cm™. Péas 335 cm

! souvisi s deformaénimi vibracemi fosfatovych strukturnich celkii [13], zatimco pas
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s maximem 708 cm! je typicky pro symetrické vibrace miistkovych kyslikii mezi fosfatovymi
strukturnimi celky [14]. Vzhledem k jeho poloze a charakteru (rameno v oblasti vysSich
vInoctil) 1ze usuzovat na vibrace vazeb P-O-P mezi fosfatovymi strukturnimi jednotkami typu
Q? (tetraedry PO4 se dvéma mistkovymi kysliky) a koncovymi strukturnimi jednotkami typu
Q! (tetraedry PO4 s jednim mistkovym kyslikem). O existenci téchto fosfitovych jednotek
ve struktufe vychoziho skla sv&d¢i i piitomnost past pii 1045 (Q') a 1164 cm™! (Q?)
v Ramanové spektru. Tentokrat vSak oba pasy souvisi se symetrickymi vibracemi kysliki
nemustkovych [15][16]. V oblasti ~ 1200-1300 cm ™! lze ve spektru vychoziho skla dale
identifikovat malo intenzivni Siroky pas, pfipisovany asymetrickym vibracim mistkovych

kysliki v celcich Q?[16]

V ptipadé ostatnich skel, resp. skel s obsahem V,0s, doslo k interferenci Ramanova signalu
s intenzivnim luminiscen¢nim zafenim, coz znemoznilo objektivni vyhodnoceni ziskanych

Ramanovych spekter.

3.3.2 Infradervena spektroskopie
Infracervend spektra skel fady (100-x)(30Li120-30Zn0)-xV205-40P,0s byla ziskana postupem

uvedenym v kapitole 2.2.3 a zobrazena na obrazku 23.

V absorpénim spektru vychoziho skla 30Li>O-30Zn0O-40P>Os dominuji Ctyfi vyrazné pasy
s maximy pii 514, 754, 914 a 1100 cm™!, které souvisi s ptitomnosti metafosfatovych (Q?)
a difosfatovych (Q') celki ve skelné struktuie. Pas s maximem 1100 cm! 1ze pfipsat symetrické
valenéni vibraci vs(PO2) v difosfatovych strukturnich celcich typu Q! [17] a jeho rameno
v oblasti vy$§ich vinoétd (x1200-1300 cm™) pak asymetrické valenéni vibraci vas(PO2)
nemustkovych kysliki v metafosfitovych celcich Q2. Pas smaximem 914 cm’
se nachazi v oblasti asymetrickych vibraci mustkovych atomua kysliku ve vazbach P-O-P,
vzajemné propojujicich tetraedry PO4. Slabsi pas 754 cm™ 1ze pak pfipsat symetrické valenéni
vibraci mlstkovych atomil kysliku vs(P-O-P) mezi strukturnimi celky Q' [18][19]. Pomérné

Siroky péas v oblasti nizSich vlno&td s maximem 514 cm™ souvisi s deformaénimi vibracemi

zminovanych fosfatovych strukturnich celkt [20].

S rostoucim obsahem oxidu vanadi¢ného se do vychozi skelné struktury postupné zabudovavaji
vanadatové celky VO, ¢imz dochazi k postupné transformaci IC spekter. Pasy souvisejici
s vibracemi vazeb v tetraedraech PO4 postupné ztraci na své intenzité a maxima pii 914 a 1100
cm’! se pozvolna posouvaji k niz§im hodnotdm vIno¢tii az na ~ 900 resp. 1010 cm™'. To svédéi

o postupné depolymerizaci fosforecnanové strukturni sité, poklesu mistkovych kyslikl
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ve vazbach P-O-P a nariistu poctu jednotek Q' na tikor jednotek Q2. V oblasti nizkych vIno&tl
soucasn¢ dochazi k poklesu intenzity pasu deformacnich vibraci fosfatové strukturni sité

[20][21].

Vestavovani vanadatovych strukturnich celki a vibrace vazeb V-O (V-O-P, V-0O-V) jsou v IC
spektrech uvedenych na obrazku 23 patrné zejména v oblasti * 800-1200 cm™ a v oblasti
nizsich vlnoétd ~ 250-450 cm™. Siroky pas v oblasti niz§ich vinoétd s maximem pii 330-
368 cm™! lze prisoudit deformac¢nim vibracim vanadatovych strukturnich celkli. V oblasti
vysSich vinoctl se typické pasy charakteristické pro vibrace vazeb ve vanadatovych skupinach
nachazeji v rozmezi = 800-950 cm™. Mezi 800 a 850 cm™ se zpravidla jedna o symetrické

vibrace vazeb V-0, zatimco od 900 do 950 cm™ o asymetrické valen¢ni vibrace téchto vazeb

[22][23].

V systémech P>0s-V,0s dochazi k vzdjemnému propojovani tetraedrit PO4 s vanadatovymi
celky VOx (nejcastéji tetraedry VOs a trigonalni bipyramidy VOs) vazbami P-O-V a pfi vySSim
obsahu V>0s ke vznikii klastrii polyedri VOx vzajemné propojenymi vazbami V-O-V,
coz zpravidla vede k posuniim a zméndm intenzit vibracnich past. Z téchto diivodi je velice
obtizné zmény ve struktuie pfipravenych skel s obsahem V;0s v rozmezi x = 10-60 mol. %
na zékladé IC spekter uvedenych na obrazku 23 interpretovat. Vzhledem piekryvu vibraci je
obtizné rozlisit, o kterou vibraci struktur se jednd. Na zaklad¢ diive publikovanych praci se
vSak dalo a da pfedpoklddat, Ze s rostoucim obsahem V;0s dojde ke diive zminéné
depolymerizaci fosfatové strukturni sité, k nartistu poméru vanadatovych strukturnich jednotek

VOs/VOs a k nariistu poctu mustkovych kyslikii mez témito celky [22][23].
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Obrazek 23: Infracervend absorbcni spektra vzorkii skel kompozicni rady (100-x)(30Li>O-30Zn0)-xV>0s-
40P;0:s
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4 ZAVER

Predlozena bakalarskd prace je veénovana studiu skel systému LixO-ZnO-V20s5-P20s,
pfipravenych v kompoziéni fadé¢ (100-x)(30Li.O-30Zn0O)-xV205-40P,0s. Skla byla
pripravovana konven¢nim zplisobem, tj. roztavenim smési vychozich surovin (Li2CO3s, V20s,
ZnO a H3PO4) a ochlazenim skelné taveniny (1200 °C) jejim vylitim do ptredehraté grafitové
formy (=Tg) a naslednym volnym chladnutim na vzduchu. Timto zpisobem bylo syntetizovano
8 homogennich vzork skel s obsahem 0-60 mol.% V20s. Amorfni charakter piipravenych skel
byl kontrolovan pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Ze zjisténych Ubytkti hmotnosti
vyplynulo, ze teoretické a redlné slozeni se pfili§ neméni (max. = 1 mol. %). Vychozi sklo
30L1,0-30Zn0-40P,05 bylo bezbarvé a Ciré. Objemova skla s obsahem V,0s byla hnéda az

éerna.

S rostoucim obsahem oxidu vanadi¢ného doslo k pozvolnému poklesu hustoty skel z 3,08 (x =
0) azna 2,86 (x = 60 mol. % V20s), zatimco molarni objem skel se vyrazné zvySoval v rozmezi
29,4 az 58,3 cm’.mol!. Tyto zm&ny mohou souviset s celou fadou faktord. Vzhledem
k zjisténému trendu obou veliCin lze ptedpokladat, ze v ptipad¢ studovanych skel bude hrat
stézejni roli zejména nartstajici podil sitotvornych oxidi (P20s a V20s) ve skelné struktuie
na tkor podilu oxidi modifikujicich skelnou strukturu (Li2O a ZnO). S ptfidavky oxidu
vanadi¢ného roste ve struktute studovanych skel také celkovy pocet atomii. Ze studia vlastnosti
skel kompozi¢ni fady (100-x)(30Li20-30Zn0)-xV205-40P.0Os dale vyplynulo, Ze s obsahem
oxidu vanadi¢ného se snizuje také jejich chemicka odolnost, coz pravdépodobné souvisi

zejména s postupnou depolymerizaci fosfatové strukturni sité.

Ze ziskanych termoanalytickych kiivek vyplynulo, Ze pfi zahfivani vSechna skla, resp. jejich
podchlazeni taveniny krystalizuji. Nejvyssi termickou stabilitu vykazoval vzorek s obsahem
10 mol. % V:20s, na jehoz DSC kiivce nebyl za pouzitych experimentalnich podminek
identifikovan Zadny pik souvisejici s krystalizaci. Teplota skelné transformace a dilatometricka
teplota méknuti vykazuji maximum u vzorkd s obsahem 20 mol. % oxidu vanadi¢ného.
S dal$im zvySovanim obsahu V2Os obé€ teploty klesaji. Tento trend pravdépodobné souvisi se
strukturnimi zménami ve skelné siti, ve které dochdzi nejprve k poklesu poctu vazeb P-O-P
vzéajemné propojujicich tetraedry PO4 a nartstu poctu vazeb P-O-V u skel s obsahem 0-20 mol.
% V20s. Pii dal$im zvySovani obsahu oxidu vanadi¢ného ve sklech nariista ve skelné struktuie
pocet vazeb V-O-V vzijemné propojujicich vanadatové strukturni celky a teplota skelné

transformace postupné klesd. Z TMA kiivek bylo dale jisténo, Ze teplotni roztaznost skel se
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s rostoucim obsahem V2Os pfili§ neméni. Stfedni hodnoty linearniho koeficientu teplotni
roztaznosti a (150-250 °C) se pohybuji v rozmezi 14,8-16,9 ppm. °C"'. Ve srovnani s béznymi
sodno-vapenatymi skly (o ~ 8-10 ppm. °C™!) je tedy teplotni roztaznost studovanych skel vy3si.
Nejveétsi zména v zavislosti na obsahu V205 byla zaznamenana pii piidavku 10 mol. % oxidu

vanadi¢ného, kdy doslo k poklesu koeficientu teplotni roztaznost z 16,9 na 15,1 ppm. °C'.

Na zmény ve struktufe v zavislosti na slozeni bylo mozné usuzovat zejména z namétenych IC
spekter. Z téch vyplynulo, ze ve struktufe vychoziho skla 30Li>O-30ZnO-40P,0Os podle
otekavani dominuji tetraedrické jednotky POs typu Q* se dvéma miistkovymi kysliky
a koncové jednotky Q! s jednim mustkovym kyslikem. S ptidavky V2Os se podil zastoupeni
téchto jednotek méni ve prospéch jednotek Q!, coZ souvisi s postupnou depolymerizaci

fosfatové strukturni sité spojenou s ndhradou vazeb P-O-P vazbami P-O-V a V-O-V.
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