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Anotace

Predkladana prace se zabyva chemii fosforeCnanovych skel s molybdenem a s véapnikem
a molybdenem v Siroké oblasti slozeni od ultrafosfore¢nanii az po difosfore¢nany. Tato skla jsou
studovana z hlediska moznych oxidac¢nich stavli molybdenu pfi vytvéaieni oxo-kationt
v zavislosti na chemickém slozeni skel, kdy slozeni skel je modifikovano jednak zménou slozeni
fosfore¢nanové sité a jednak zménou koncentrace molybdenu, jeho postupnou ndhradou kationtem
vapenatym. Ziskané vysledky jsou pouzity k charakterizaci skel pomoci molarnich koncentraci
realnych chemickych sloucenin, tedy pomoci tzv. chemického modelu. Tento model je pouzit pro

vysvétleni nékterych zakladnich charakteristik studovanych skel.
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Annotation

The present work deals with the chemistry of phosphate glasses with molybdenum and also with
calcium and molybdenum in a wide range of compositions from ultraphosphates to
pyrophosphates. These glasses are studied in terms of possible oxidation states of molybdenum
during oxo-cation formation depending on the chemical composition of the glasses. The glass
composition is modified by changing the composition of the phosphate network and by changing
the concentration of molybdenum by gradually replacing it with calcium cation. The obtained
results are used to characterize glasses using molar concentrations of real chemical compounds,
i.e. using the so-called chemical model. This model is used to explain some basic characteristics

of the studied glasses.
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Seznam symbolu a zkratek

a — koeficient teplotni roztaznosti

T — teplota skeln¢ho prechodu

Ta— teplota meknuti

Q" — pocet (n) mistkovych kyslikii na jednu strukturni jednotku skelné sité
Hv — mikrotvrdost podle Vickerse

M — molarni hmotnost

M; — sttedni molarni hmotnost

M; — stfedni relativni molarni hmotnost

ps — mérna hmotnost

Vi — molarni objem

y— povrchové energie

EPR — elektronova paramagnetickd rezonance
NMR — nuklearni magneticka rezonance
TMA — termomechanicka analyza

DSC — diferenéni skenovaci kalorimetrie

XRF — rentgenova fluorescence



1. Uvod a cile prace

Fosforecnanova skla predstavuji zajimavou a perspektivni skupinu objemovych
oxidickych skel. V porovnani s kiemicitymi skly maji fosfore¢nanova skla nizsi teplotu tani i nizsi
teplotu skelného prechodu, jejich syntéza je tedy relativné dostupnéjsi [1,2]. Ve srovnani
s kfemicitanovymi skly maji fosfore¢nanova skla s kovy alkalickych zemin vynikajici propustnost
pro UV zafeni, skla s kovy vzacnych zemin maji naopak velky ucinny priifez a nizky termoopticky
koeficient, maji tedy vyznamné vyuziti v oblasti optiky a pevnolatkovych lasera [1].
Fosforecnanova skla se také mohou na rozdil od kiemicitych skel kompletné rozpustit ve vodném
roztoku a Ize je tak pouzit jako bioskla s aplikaci v medicin€. Pouzitim vhodnych modifikujicich
oxidi je lze vsak stabilizovat a rozpustnost vyrazné snizit [2]. Ptidavek alkalickych ¢i
pfechodnych kovl naopak zpilisobuje, ze jsou fosfore¢nanové skla iontové anebo elektronové
polovodiva az vodiva [3.,4].

V literatufe bylo popsano jiz mnoho praci zabyvajici se systémy fosfore¢nanovych skel,
jejich taveninami, ¢i sklotvornymi oblastmi. Pfestoze bylo syntetizovano a popsano velké
mnozstvi fosfore¢nanovych skel s kovy hlavnich skupin periodického systému a i s piechodnymi
kovy, nebylo chovani pfechodnych kovi vystupujicich jako kationt podrobnégji studovano.
Zatimco u s- a p-kovl Ize jejich chovani ve fosfore¢nanové siti s vysokou pravdépodobnosti
predpovédét, v pripadé prechodnych kovi, d-prvki, je situace slozitéjsi. Pro prechodné kovy je
totiz typické, ze vytvareji vice stabilnich oxidac¢nich stavil a I1ze je také rozdelit do dvou skupin,
a to na pfechodné kovy, které samy vystupuji jako kationty a na prechodné kovy, které vytvateji
oxo-kationty. Typickym ptedstavitelem této druhé skupiny je molybden, a byl proto vybran pro
detailn¢j$i studium jeho chovani ve fosfore¢nanovych sklech v zavislosti na rizném slozeni

fosforecnanové sité. Na zakladé€ toho byly formulovany nasledujici cile prace.

1.1 Cile prace

Pfipravit Ctyfi binarni molybdeno-fosfore¢na skla, a to se sloZzenim z oblasti tzv.
ultrafosfore¢nantl, metafosfore¢nanti, ekvimolarni smési meta- a difosfore¢nanii a difosfore¢nant.

Protoze ale fosfore¢na skla nejsou redlné¢ pouhou smési oxidl, jak se obvykle z praktickych
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divodii pouziva pro jejich popis, a jejich vlastnosti nelze popsat jako aditivni vlastnosti oxidd, je
zakladnim cilem prace ziskat vSechny dostupné informace o kationtové a aniontové ¢asti skel a na
jejich zaklad¢ navrhnout redlné chemické slouceniny a jejich molarni koncentrace, tedy chemicky
model skel.

Cilem dal$i c¢asti prace je prostudovat chovani molybdenu zaménovaného neptfechodnym
kovem. Na zakladé¢ ziskanych vysledk tedy nasledné ptipravit ¢tyfi fady terndrnich skel systému
Mo0Os3-Ca0-P>0s, vychazejici z metafosforeCnanu vapenatého a konCici jednotlivymi
studovanymi skly systému MoO3-P>0s. U vSech ptipravenych tad skel ziskat vSechny potfebné
udaje o kationtové a aniontové Casti a na jejich zakladé navrhnout a diskutovat chemické modely.

Cilem bylo dale charakterizovat vSechna pfipravena skla v této praci teplotou skelné
transformace T, koeficientem teplotni roztaznosti o, mikrotvrdosti podle Vickerse a povrchovou

energii. Pokusit se korelovat kompozi¢ni zavislosti téchto vlastnosti s chemickym slozenim skel.
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2. Anorganicka skla

Prvni sklovité materialy, naptiklad ve formé opracovaného obsidianu, pouzivali lidé jiz od
doby kamenné. Kolem 5000-1600 pt.n.1. lidé zacali ucelné vyrabét skelné vyrobky jako koralky
¢i jiné odlévané tvary z forem a také povrchové glazury keramickych vyrobki [5]. Po staleti
vyrabéli lidé sklo roztavenim ptirodnich materiald, jako jsou pisek a kiemen, motska sil, motské
lastury a popel z urcitych rostlin a stromii. Pisek ¢i kifemen byly zdrojem dulezitého oxidu
kiemicitého, motska sil, lastury a popel z rostlin dodavaly do skloviny pfedevsim oxid sodny,
oxid véapenaty a oxid draselny [5]. I kdyz bylo po dlouha staleti pro lidstvo zndmé, které suroviny
jsou pro vyrobu skel potiebné, o nalezeni teorie popisujici detailni strukturu skel se zacalo usilovat

az pozdéji.
2.1 Skelny stav

Pro detailni popis, co to vlastné znamena pojem sklo ¢i sklovity, dnes jiz existuje mnoho
definic. Od téch jednodussich pfevazné pro laickou vetejnost az po obsahlejsi urcené pro védecké
odborniky. ,,Sklo je nerovnovazny, nekrystalicky material, ktery se v kratkém casovém méfitku
jevi jako pevny, ale ve skuteCnosti neustale relaxuje do kapalného stavu.“ Tato definice byva
dostacujici pravé pro zacinajici studenty €1 pro bé€znou vetejnost. Naopak podrobna definice
urcend pokrocilym studentim a odbornikiim oboru zni: ,,Sklo je nerovnovazny, nekrystalicky
kondenzovany stav hmoty, ktery vykazuje skelny pfechod. Struktura skel je podobnd struktute
odpovidajicich podchlazenych kapalin a spontanné pfechazi pravé do stavu podchlazené kapaliny.
Jejich kone¢nym osudem, na hranici nekone¢ného Casu, je krystalizace [6].

Prvni teorie o struktute skel byly vypracovany podle systému kiemicitych skel, ptresnéji
feceno na zékladé¢ kiemicitych krystalii. Teoreticky lze totiz skla povaZovat za material s velkym
mnozstvim malych krystall, resp. mikrokrystalti. Mezi prvnimi tak byla Lebedévova krystalitova,
ktera byla nasledn¢ nahrazena nejrozsifen€j$i Zachariasenovou teorii neuspoiadané miizky [7].
Lebedévova teorie predpoklada, Ze se struktura skel skldda z nanokrystalti — krystalitéi (~20A),
které jsou propojeny amorfnimi oblastmi. Naopak Zachariasenova teorie z roku 1932 ptedpoklada,

ze povaha vazeb ve sklech je stejnad jako v krystalech a Ze zakladni strukturni jednotky jsou
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rozmistény sice rovhomeérné, avSak neuspotradané. Podle Zachariasenovy teorie by mély byt pii
tvorb¢ skel uplatnény ctyfti pravidla [7]:

= Jeden atom kysliku je spojen s maximaln¢ dvéma kationty.

=  Koordinacni Cisla pfitomnych kationtl by méla byt mala (3 az 4).

=  Koordina¢ni polyedr kysliku s ostatnimi polyedry sdili pouze své vrcholy.

= 'V pfipadé trojrozmérnych siti kazdy koordinacni polyedr kysliku sdili minimalné tfi

své vrcholy.

Nejcastéji pouzivané modely popisujici skelnou strukturu jsou dnes zalozeny pravé na
Zachariasenové¢ teorii. Postupem Casu ptibyla jesté tii dalsi pravidla [7].
= Skelny systém musi obsahovat vysoké mmnoZstvi kationtl, které jsou obklopeny
kyslikovymi tetraedry nebo trojihelniky.
= Tetraedry nebo trojuhelniky spolu navzajem sdili jen své vrcholy.
= Ngkteré atomy kysliku jsou vazany pouze na dva kationty a nevytvari zadné dalsi vazby

s jinymi kationty.

Vseobecné maji vSechna skla jediny spolecny znak, a to neuspotfadanou strukturu svych
stavebnich jednotek na dlouhou vzdalenost. V povaze chemickych vazeb se vSak od sebe skelné
materidly mohou vyrazné liSit. Nelze tak pfenaset zavery vyplyvajici ze vztahli mezi vlastnostmi
a chemickym sloZenim v jednom skelném systému na druhy skelny systém s odlisSnym chemickym

slozenim [8].

2.1.1 Teplota skelného piechodu

V ramci kinetické teorie vychazime z toho, Ze kazda kapalina je teoreticky schopna tvofit
sklo, pokud ji ochladime dostate¢nou rychlosti, aby se strukturni jednotky nestihly uspofadat na
dlouhou vzdalenost, tedy ze nedojde ke krystalizaci [8]. Skelny stav je definovany jako
nerovnovazny, potencidlni krystal by byl v rovnovazném stavu. Na obr. 1 je vynesena zavislost
zmény objemu (entalpie) kapaliny na teploté. Ve vétsing ptipadi, kdyz je dosazeno bodu tani (Ty),
spolu koexistuji jak kapalnd, tak i pevna faze. Pti ndsledném snizovani teploty mohou nastat dva

déje. Za prvé dochazi ke krystalizaci a tedy 1 ke zmenSovani objemu materidlu (nebo k poklesu
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entalpie). Pokud chlazeni za rovnovéaznych podminek i naddle pokracuje, objem pevné faze se
zmenSuje podle koeficientu teplotni roztaznosti (pii zméné entalpie smérnice kiivky udava
tepelnou kapacitu krystalu. V druhém piipad¢ nastane jev, kdy teplota kapaliny klesne pod teplotu
tani bez znamek krystalizace a dostava se tak do oblasti podchlazené kapaliny, ktera je v
metastabilni rovnovaze. Béhem ochlazovani vyrazné nardsta viskozita kapaliny a sniZuje se
pohyblivost atomt, ty se tak nestihnou uspotadat do pravidelné krystalické miizky. Pod rozhranim,
kter¢ se nazyva teplota skelného ptrechodu (Tg), materidl dosahuje termodynamicky
nerovnovazného stavu a stava se tuhym a kiehkym. Teplota skelné¢ho prechodu je tedy hranici
mezi podchlazenou kapalinou a pevnym sklem. Hodnota teploty skelného piechodu ale neni
konstantou, zavisi na rychlosti chlazeni. Kdyz chlazeni probiha s vyssi rychlosti, Ty je mirné
posunuto k vy$§im hodnotdm a naopak. Soucasné plati, Ze nezdvisle na chemickém slozeni skel,
hodnota Ty odpovida viskozité v rozmezi 10'%°-10'%° Pa.s. Zaroven ¢im vys$si je rozdil mezi
teplotou tani a teplotou skelného prechodu, tim vyssi je tepelnd stabilita skla, jinymi slovy, tim

vyssi je sklon systému k tvorbé skla [9].

kapalina

Objem (entalpie) — =~ ~ — = — = T T 7] /
prechlazena kapalina

sikdo

krystaly |

Tg Tt

Obr. 1 Schématické znazornéni tvorby
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2.2 Déleni a vlastnosti skel

Jak jiz bylo feceno, pro vSechna skla je spolecné, Ze jejich strukturni jednotky jsou pravidelné
uspotradané pouze na kratkou vzdalenost (dva az tfi atomy). Na dlouhou vzdalenost uspotadanost
mizi v celém jejich objemu [8]. Z chemického hlediska l1ze skla d€lit na organickd a anorganicka,
ty Ize déle délit na skla oxidova a neoxidova. Skla oxidova mohou byt jednoslozkova (napft.
kfemenné sklo) a viceslozkova. Vice nez 90 % skel je oxidovych, pfevazné kiemicitanovych. Mezi
specidlni oxidova nekfemicitanova skla se tfadi fosforecnanova a fluorofosfore¢nanova skla,
pouzivana napiiklad v laserovych technologiich (nejcastéji dopovana kovy vzacnych zemin) a dale
napf. skla germanicitanova a boritanova [8-10]. Mezi neoxidova skla patii napt. kovova skla,
halogenidovd a pfedev§im chalkogenidova skla, kterda se déli na sulfidova, selenidova
a telluridova. Tato skla maji nenahraditelny podil v technologii resistivniho pfepindni paméti a v
optice. Halogenidova skla se pouzivaji jako skelné vlakna diky své vynikajici transparentnosti.
Existuji ale i pouze jednoprvkova skla, napf. skelny selen, ktery je nedilnou soucasti
reprografickych pfistroji [10].

V dnesnich dnech maji skla nespocet vyuZiti, od okennich tabuli, lahvi a skleni¢ek (sodno-
vapenato-kiemicitanové sklo), pies elektrické zativky (kfemenné sklo) az po jiz zminéna opticka
vldkna. Skla jiz nejsou pfidavkem urcitych oxidli pouze barvena, ale pti vystaveni svétlu nebo
teplu se dokdzi zatmavit. Precisné vyrobena a specialn¢ upravend (brouseni, lesténi, specifické
povrchové vrstvy) skla se pouzivaji jako zrcadla v teleskopech nebo jako ¢ocky v mikroskopech.
Skelné vlakna se mohou pouzit jako izolatory anebo se svazek téchto vlaken mize zformovat do
kilometri dlouhych kabelt vyuzivanych k pfenosu informaci po celém svété. Silné desky z
olovnatého skla se pouzivaji jako radia¢ni Stity v jadernych elektrarnach [10]. V neposledni fadé
nelze zapomenout na bioskla, at’ uz vépenato-fosfore€nanova anebo kiemicitanova, kterd se
pouzivaji pii 1é¢be poSkozené kostni tkané [2,10].

Vlastnosti skelnych materiali mizeme rozdé¢lit do tii oblasti, a to na chemické vlastnosti, na
fyzikalni vlastnosti zavislé na chemickych vazbach a na vazebnych energiich a dale na fyzikalni
vlastnosti nezavislé na chemickych vazbach, avSak zadvislé na polarizovatelnosti atoml a na
elektronové konfiguraci. Chemické vlastnosti ovliviiuji chovani skel v prostfedi riznych

chemickych latek. Mezi fyzikalni vlastnosti skel se vSeobecné tadi teplotni roztaznost, mérna
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tepelnd kapacita, tepelnd vodivost, elektrickd vodivost, dielektrické ztraty, modul pruznosti,

viskozita a povrchové napéti, index lomu, a moléarni refrakce [8].

2.3 Fosfore¢nanova skla

Oxid fosforec¢ny (P20s) patii hned vedle SiO; a B20O3 mezi vyznamné sklotvorné oxidy.
V porovnani s kiemicitymi skly maji fosfore¢nanova skla nizsi teplotu tani 1 nizsi teplotu skelného
prechodu [1,2,8,11]. Jsou propustna pro ultrafialové zaieni, pouzivaji se jako opticka vlakna,
vlnovody a jako pevnolatkové lasery [1,11]. Fosfore¢nanova skla s hlinikem se diky svému
nizkému Ty (~400 °C) pouzivaji jako specialni zatavova skla. Skla se zinkem, které maji teplotu
zpracovani pod 400 °C, mohou byt pouzita do kompozitnich material spolu s vysokoteplotnimi
polymery a fosfore¢nanova skla se Zelezem jsou diky své nizké procesni teploté a chemické
odolnosti vyuzivany v prumyslu zpracovani jaderného odpadu [1]. Fosforecnanova skla se také
mohou kompletné rozpustit ve vodném roztoku, kde vytvareji iontové prostiedi shodné
s prostiedim lidského téla. Velky zajem proto budi i v oblasti biomateridli, pfedev§im pokud
zaroven obsahuji 1 vapnik [1,2].

Sklotvornou slozkou fosfore¢nanovych skel je PoOs, zédkladni strukturni jednotkou je tetraedr
PO4*, kdy jeden z kyslikii je na fosfor vdzan dvojnou vazbou. Zbylé tfi kysliky se mohou vézat na
dalsi fosforecnanové jednotky a vytvaret tak rozvétvenou skelnou sit’ [1]. Kysliky, které propojuji
jednotlivé fosforecnanové strukturni jednotky, se nazyvaji mistkové. Mnozstvi téchto kysliki
vramci jedné tetraedrické jednotky lze vyjadiit symbolem Q", kde Q znamena quantity —
mnozstvi, horni index n udava pocet mustkovych kyslikti na jednu strukturni jednotku [5].

Strukturni jednotka se tiemi mistkovymi kysliky se oznaduje symbolem Q°® a predstavuje

R . -2 i

S
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Q' o} Q' Q'

Obr. 2 Fosfore¢nanové strukturni jednotky.
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ultrafosfore¢nany, tedy trojrozmérnou sit. Symbol Q? se dvéma mistkovymi kysliky
charakterizuje metafosfore¢nany a symbol Q! predstavuje difosfore¢nany s jednim mistkovym
kyslikem. Q° pak reprezentuje ortofosfore¢nany, které miistkovy kyslik nemaji (obr. 2). Vyjadieni
mnozstvi mustkovych kysliku je typické i pro dalsi skla, napiiklad pro kiemicita, ktera maji ale o
jeden muistkovy kyslik navic, tedy symbol Q*[1,2].

Hygroskopickou sit’ fosforecnanovych skel lze stabilizovat pfiddnim modifikujicich oxidu,
jako CaO, NaxO, MgO, ale predevsim piidavkem pfechodnych kovii, tedy kovli s vy$Sim a zaroven
variabilnim mocenstvim [2]. Pivodné rozvétvena sit’ vzajemné propojenych tetraedrickych
jednotek (obr. 3 (a)) pak nové vytvari fosfore¢nanové fetézce a/nebo kruhy vzajemné provazané

pres ionty modifikujicich oxidi (obr. 3 (b)) [2].
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Obr. 3 Struktura fosfore¢nanovych skel.

2.3.1 Fosfore¢nanova skla s vapnikem

Vapenato-fosfore¢nanova skla jsou pravé diky jejich sloZeni hojné pouZivana jako
biomateridly. Vapnik a fosfor patii mezi dilezité prvky pfi tvorbé kosti a zubil v lidském
organismu. Oproti prvnim skelnym biomateridliim, kde je zakladni stavebni matrici SiO», se lisi
lepsi rozpustnosti ve vodném prostiedi a diky neptfitomnosti SiO- 1 nizkou toxicitou a tedy lepSim
ptijetim hostitelskou tkani [2,12,13]. Mezi dalsi dilezité vlastnosti vapenato-fosforecnanovych
skel patifi vysoka propustnostzadieni v UV oblasti a vysS§i chemickd odolnost oproti

fosfore¢nanovym skliim [14].

18



Jak bylo feceno, ptidavek oxidu véapenatého zvysuje chemickou odolnost fosfore¢nanovych
skel. Autofi ¢lanku [14] prokézali narist teploty skelného ptrechodu T, spolu se zvySujicim se
obsahem CaO, skla studovali metodou DTA. T, skel o sloZzeni xCaO-(100-x)P,0s, kde x =35, 40,
45,50 a 55, rostlo od 467°C az k 547°C. V €lanku [15] méfili T, studovanych skel metodou DSC,
u metafosfore¢nanového skla (50Ca0O-50P,0s) naméiili hodnotu 550°C.

Binarni vapenato-fosfore¢nanova skla xCaO-(100-x)P20s, kde x = 30, 35, 40, 45 a 50 mol. %,
byla studovéana i v praci [16]. Na zaklad¢ jejich zjisténi se zvySujicim se obsahem CaO roste mérna
hmotnost skel a molarni objem naopak klesa. U skla s obsahem 50Ca0O-50P,0s zjistili mérnou
hmotnost p=2,61 g.cm™ a ze vztahu Vm = M/p (M = molekulova hmotnost daného skla) byl
dopodten molarni objem 37,92 cm®.mol™! (obr.4).

Autory [16] byla zaroven sledovana i Vickersova tvrdost a bylo zjisténo, Ze se zvySujicim se
obsahem CaO Vickersova tvrdost roste. U skla s 50CaO-50P20s byla namétena hodnota 3,62 GPa
(obr.5). Vickersovu tvrdost studovali i v praci [15], kde méfili tvrdost jak u relaxovaného,
brouseného a lesténého skla stejného slozeni (3,5+0,1 GPa) a zaroveii u relaxovaného, brouseného,

lesténého a nasledné znovu relaxovaného skla (3,4+0,1 GPa).
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Obr. 4 Mérna hmotnost a molarni objem Obr. S Vickersova tvrdost skel
skel systému xCaO-(100-x)P>0s [16]. systému xCaO-(100-x)P>0s [16].

Cernosek a kol. [17] studovali metafosfore¢nanova skla smédi, kterd byla postupné
nahrazovdna vapnikem. V Ramanové spektroskopii byly k charakteristickym vibracim pro
metafosfore¢nanova skla s vapnikem pfifazeny pasy ~ 695 cm™' (symetrické vibrace Q2

strukturnich jednotek s miistkovymi kysliky), ~ 1180 cm™ (symetrické vibrace Q* strukturnich
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jednotek s nemistkovymi kysliky) a ~ 1270 cm™! (obr. 6). Vapenato-fosfore¢nanova skla studovali
Ramanovou spektroskopii autofi i v pracich [18,19], kde prokazali pritomnost charakteristickych
past pfi stejnych vibracich.

Autofi ¢lanku [17] svou studii zaroven prokézali, Ze se vapnik do metafosforeCnanovych skel
vestavuje jako Sestikoordinovany. Z Ramanovych spekter, kde byly ionty Cu?" postupné
nahrazovany ionty Ca®" bylo patrné, ze dochazi ke zméné intenzity vibraci nejen u 1180 cm, ale
iu 695 cm™, (obr. 6), z ehoz vyplyva, Ze se vapnik nevaze pouze na nemistkové kysliky, ale i na
mustkové. Tato teorie je v souladu s [20]. Pro upfesnéni je vhodné uvést, ze u metafosforeCnani
s dvojmocnym kationtem jsou celkem c¢tyfi nemustkové kysliky a dva miistkové kysliky na jeden
kationt. Celkem pét kysliku vazanych na Ca®>" pochézi od jednoho metafosfore¢nanového fetézce
a pfes jeden mustkovy kyslik je vapenaty iont vazany k druhému fetézci, viz obr. 7. Vapnik
s metafosforeCnanovymi fetézci tak vytvari vétsi provdzané celky, coZz vyznamné ovliviiuje

vlastnosti skel [17].
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Obr. 6 Ramanova spektra systému Obr. 7 Schéma metafosforecnanové
yCaO-(50-y)CuO-50P>05[17]. struktury provazané Sestikoordinovanym
vapnikem [17].

Ptipravend skla [17] byla zaroveni studovdna i pomoci NMR spektroskopie. U skla se
slozenim 50Ca0-50P,0s mél nejintenzivnéjsi pas posun u -27 ppm, ktery odpovida Q? strukturnim
jednotkdm, méné intenzivni pas mél posun u -11 ppm (Q! strukturni jednotky) (obr.8). Skla se

sloZzenim xCaO-(1-x)P20s5 (0,525<x<0,61) studovali pomoci NMR spektroskopie i1 autofi [13].
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Chemické posuny nejintenzivnéjsich dvou pasti nabyvaly hodnot -27,5 ppm (Q?) a-10,5 ppm (Q')
(obr.9). Cim vyssi byl obsah CaO, tim naristal pas odpovidajici obsahu strukturnich jednotek Q.

b  yCaO-(50-y)CuO-50P,0, P MAS NMR Q'
QZ
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Obr. 8 3'P MAS NMR spektra systému Obr. 9 °'P MAS NMR spektra systému
yCa0~(50-y)CuO-50P20s [17]. xCaO-(1-x)P20s [13].

2.3.2 Fosforecnanova skla s prechodnymi kovy

Fosforec¢nanova skla s prechodnymi kovy jsou v soucasné dobé Casto studovana. Pfechodné
kovy zpevinuji jinak hygroskopickou sit” fosfore¢nanovych skel, z ¢ehoZ vyplyva vyssi odolnost
vuci vlhkosti a vyss$i termicka stabilita. Skla s vysokym obsahem piechodnych kovil jsou
elektricky polovodivd aZz vodiva, absorbuji zéafeni ve viditelné oblasti a jsou propustna
v ultrafialové oblasti [21-25]. Fosfore¢nanova skla s pfechodnymi kovy jsou studovana z hlediska
vyuziti v pevnolatkovych laserech, luminiscen¢nich solarnich koncentratorech a jako opticka
vladkna v komunikaénich zatfizenich [21]. Specifické elektrické vlastnosti a také barevnost skel je
zpusobena vice oxida¢nimi stavy pfechodnych kovi [4,21,26].

Pii studiu pfechodnych kovii [21] bylo zjiSténo, Ze mangan, chrom a vanad jsou
v metafosfore¢nanovych sklech téméf zredukovany, zatimco molybden, titan a méd’ zistavaji
vetSinou ve stavech s vyssi valenci. Mira redukce ptfechodnych kovil je ovlivnéna mnoha faktory.
Zalezi jak na formalnim sloZeni skel, tak na vysledném sloZeni, které se ve sklech vytvoti. Dale

zalezi na teploté a délce trvani kalcinace a syntézy, miru redukce ovlivni i pfidavek redukénich ¢i

oxidacnich ¢inidel a atmosféra v peci.
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V piipadé¢ pfechodnych kovli dochazi i k tzv. komplexaci s kyslikem a nasledné tvorbé

komplexnich kationtt, naptiklad VO**, MoO*', ZrO*" a TiO** [21].

2.3.2.1 Fosfore¢nanova skla s molybdenem

Fosforecnanova skla s molybdenem jako jednim z typickych zastupct ptrechodnych kovii
maji mnoho zajimavych vlastnosti. Jsou zndma svou elektronovou vodivosti [27-29], absorpci
zéaieni ve viditelné oblasti, propustnosti UV zafeni, a v neposledni fadé svou schopnosti zaclenit
se do skelné sité, kde ve vysledku puisobi jako sklotvorny prvek [21]. Zarovei podle [21] molybden
ve fosfore¢nanovych sklech nevytvaii pouze molybdenany (MoO4>), ale pravé jiz zminéné
komplexni kationty molybdenyly s Sestimocnym Mo"!a s pétimocnym MoV a to s jednim anebo
se dvéma kysliky, tedy MoO**, MoO**, MoO»?" a MoO".

Bylo zji§téno, Ze MoO3 a P2Os tvofi stabilni binarni skla v Sirokém rozmezi sloZeni od 0 do
86 mol. % obsahu MoOj [25, 30]. Molybden se bézné vyskytuje ve dvou oxidac¢nich stavech, jako
bezbarvy Mo® * (systém d°) a Mo® * (d'), ktery fosfore¢nanova skla barvi do zelenych az modrych
odstinti. Podle [26,31] se v z&vislosti na svém obsahu MoO3 chové bud’ jako podminéné sklotvorny
oxid nebo jako modifikator skelné sité. Pii nizkém obsahu molybdenu piisobi MoOs jako
modifikator, av§ak pfi obsahu MoOs > 20 mol. % se atomy molybdenu vaZzi pfednostné na kyslik,
ktery neni soucasti fosfore¢nanového tetraedru. Molybden a kyslik pak tvoti své vlastni strukturni
jednotky jako MoOs a ptisobi tak jako sitotvorny oxid [26]. Bridge a Patel [32] tento jev vysvétluji
tak, Ze z diivodu prevazné kovalentni povahy vazeb Mo-O pilisobi MoOjs spise jako sitotvorny oxid
nez jako modifikujici. Oproti pfedpokladanym fosfore¢nanovym fetézcim se tak ve
fosforecnanovych sklech vlivem molybdenu mnohem pravdépodobnéji vytvoii provazana
trojrozmérna sit’. Podle studie autorti [31] je ve srovnani s oxidy tézkych kovi (Bi2O3 a PbO)
MoO; lepsim sitotvornym oxidem, ale TeO2, SeOz a V20s jsou naopak lepSimi sitotvornymi
oxidy nez MoOs.

Bridge a Patel [30] déle studovali strukturu bindrnich fosfore¢nanovych skel s molybdenem
v celém rozsahu oblasti sklotvornosti pomoci infraervené spektroskopie. Vytvofili trojrozmérny
model skelné sit¢ zalozeny na myslence, ze stejné strukturni jednotky propojené vazbami Mo-O-

P, které se nachazeji v krystalech, se nachézeji i ve sklech. Tedy, ze skelna struktura je tvofena
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deformovanymi polyedry krystalickych strukturnich jednotek, jako PO4 tetraedry, MoOg oktaedry
a meta-, di- a ortofosfore¢nany, ménici své vzajemné poméry v zavislosti na obsahu MoOs.

Autofi ¢lanku [33] studovali binarni fosfore¢nanova skla s molybdenyly o slozeni xMoOs3-
(100-x)P20s, kde x = 7, 10, 20, 40, 60, 80. Jednotliva skla studovali Ramanovou spektroskopii
a vysledky porovnavali se spektry odpovidajicich krystalickych vzorki. Vysledky ukézaly
pfitomnost metafosfore¢nanu molybdenylu (MoO2(POs3)2) s charakteristickymi vibracemi u 408
cm™ 2982 cm™! ve viech studovanych sklech. Od skla s 20 mol. % MoOj (realny obsah 48 mol. %
MoO:3) se objevil pas u 880 cm™! ktery odpovida difosfore¢nanu molybdenylu (M00O2)2P207). Je
zajimavé, ze metafosforecnan molybdenylu byl pfitomen i ve skle s nejvyssi koncentraci MoOs
(76 mol. %).

Studiem molybdenylll ve struktufe ternarnich fosforecnanovych skel se dale zabyvali autofi
¢lanku [25]. Ve skelném systému xMoO3-50ZnO-(50-x)P20s zjistili pfitomnost molybdenylii
MoO*" a MoO**, pti¢emz prevladal bezbarvy MoO*". Zarovei ale zjistili pfitomnost molybdenanu
MoO4*> s charakteristickymi vibracemi v oblasti 893-883 cm™. Subéik a kol. [34] studovali
Ramanovou a *'P MAS NMR spektroskopii skelny systém (100-x)[0,5Zn0-0,5P,0s]-xMoO:s.
S rostoucim obsahem MoOs zjistili pasy u 390 cm™, 870 cm™ a 980 cm!, p¥i¢emZ posledni dva
pasy s rostoucim obsahem MoOs3 nartstaly na intenzité a byly pfifazeny k symetrickym vibracim
vazeb v oktaedru MoQs (obr. 10). Z vysledku z *'P MAS NMR spektroskopie, obr. 11, je patrné,
7e nejvyraznéjs$i pas ma chemicky posun u -31 ppm, ktery odpovida Q? strukturnim jednotkdm. Se
zvySujicim se obsahem MoOs3 se objevily pasy u -17 ppm a -7 ppm. Tyto pasy byly pfifazeny k
Q! a QY strukturnim jednotkdm a se zvySujicim se obsahem MoQ3 se posouvaly k vy$§im polim.
Pas odpovidajici metafosforecnanlim naopak postupné ztracel na intenzité. Autofi tak na zakladé
vysledk®i z Ramanovy a *'P MAS NMR spektroskopie piepoklddaji, Ze se ve sklech s vysokym
obsahem MoO3 vytvareji klastry MoOgs oktaedrtl, které jsou navzajem provazané pies své vrcholy
a hrany. Vazby Mo-O-Mo byly prokdzany jiz ve sklech s 60 mol. % P>Os [34]. V praci [35] byla
studovana struktura skel pseudobinirniho systému NaPQs-MoOs pomoci Mo MAS NMR
spektroskopie a z vysledkl usoudili na pfitomnost piedevsim MoOys tetraedri, v mensi mife pak

MoQOg oktaedru.
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Obr. 11 *'P MAS NMR spektra
systému (100-x)[0,5Zn0O-0,5P,0s]-
xMoOs [34].

Obr. 10 Ramanova spektra systému
(100-x)[0,5Zn0O-0,5P,05]-xM003
[34].

Vzhledem k piitomnosti neparového elektronu u pétimocného molybdenu (4d') 1ze MoV
pouzit jako sondu v EPR spektroskopii a urc€it tak lokalni symetrii okoli molybdenu. Autofti ¢lanku
[26] studovali skelny systém xMoOs(1-x)[P20s.Ca0O] a ptedpokladali, ze ionty Mo>" jsou
obklopeny péti kyslikovymi ligandy ve tvaru tetragonalni pyramidy s jednou dvojnou vazbou

Mo=0 (obr. 12). Naopak Boudlich a kol. [36] ve sklech systému P>0s-LixMo0QO4-Li>O ur¢ili jako
okoli iontu Mo>" axialné deformovany oktaedr.
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Obr. 12 EPR spektra skelného systému xMoO3(1-x)[P205.Ca0], kde x =
0,3 mol. % (a), x =20 mol. % (b) a x = 50 mol. % (c) [26].
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Vzhledem k mozné redukci molybdenu bylo v praci [37] studovano chovani molybdenu
a wolframu ve skelném systému NaPO3-MO3, kde M = Mo, W. Autofi zjistili, Ze k redukci Mo
a W dochazi pravdépodobné pouze tehdy, kdyz je okoli piislusného kationu oktaedrické. Autoii
[38] pfi studiu skel systému MoO3-Na>SOs-B203-P2Os mimo jiné zjistili, ze redukce molybdenu
kde nejvyssi pomér Mo’/ Mototal byl prokéazan pro x = 0,22 v systému 0,10Li,0 —0,9[x(MoO3)>—
(1-x)P20s], s rostoucim mnozstvim MoOs se vysledny pomér Mo’ "/Mootal snizoval.

Jak jiz bylo feceno, diky elektronovym pieskokiim jsou fosforecnanova skla s molybdenem
elektricky polovodiva az vodiva. Pravé z hlediska elektronové a iontové vodivosti byl studovan
skelny systém LiO-MoO3-P2Os [28]. Elektronovd a iontova vodivost skel byla studovana
iusystétmu NaxO-MoOs3-P>Os [29]. Elektrické a optické vlastnosti skel stejného systému se
zamétfenim na vyuziti v laserové technologii byly predmétem studia i v ¢lanku [27].

V [31] se autofi ¢lanku zabyvali ptfipravou netradi¢nich skel s molybdenem, tedy ternarnimi
skly ptipravovanymi z MoOs a déle z oxidl jako LiO2, SeO», TeO2, PbO, Bi2O3, V205, TiOs,
La>O3 a Nd203. V mnoha pripadech nebylo mozné pripravit stabilni skla s obsahem MoO3; méné
nez 50 mol. %. V nékterych systémech se ale objevila druhd oblast sklotvornosti, ve které naopak
obsah MoOs3 neptesahoval 20 mol. %. Tento jev si vysvétlovali pravé schopnosti molybdenu pfi
niz8ich koncentracich plsobit jako modifikator, zatimco pti vySSich koncentracich MoO3 puisobi

jako sitotvorny oxid.

2.4 Metody studia skel

2.4.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi béZn€ pouzivané metody studia struktury skel. Nese
jméno po indickém fyzikovi Chandrasekharu Venkatu Ramanovi, ktery v roce 1930 ziskal
Nobelovu cenu za praci o rozptylu svétla a za objev jevu nyni pojmenovaném po ném — Ramanav
jev anebo Ramantv rozptyl [40].

Ramanova spektroskopie je spolu s infraervenou spektroskopii vibracni spektroskopii

a obé tyto metody se mohou pfi studia struktury materialti dopliiovat. K ziskani charakteristického
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spektra latek se vyuziva excitace kvantovanych vibracnich stavli molekul do virtualnich vibra¢nich
hladin. Molekuly zde vibruji s vy$si energii nez na pivodni (zékladni) energetické hlading.
K excitaci molekul se pouzivd monochromatické zafeni laserd a laserovych diod obvykle
v rozsahu 300-1064 nm. Vétsina zafeni vzorkem projde, ale piiblizné 10 fotont se elasticky
rozptyli beze zmény frekvence, tedy beze zmény energie (Rayleighiiv rozptyl). Pfiblizng 10
fotonti se ale rozptyli neelasticky a dochazi ke zméné frekvence rozptylen¢ho zareni. Tento jev se
nazyva nepruzny rozptyl a d€li se na Stokestv a anti-Stokestv rozptyl. V pfipadé¢ Stokesova
rozptylu molekula po excitaci vibra¢niho stavu zlstane na vys$si vibracni hladin€, nez jaka byla
puvodni. Emitované zafeni ma tedy nizsi frekvenci nez budici zafeni. V ptipad¢é anti-Stokesova
rozptylu se molekula na vyssi vibra¢ni hladin€ nachézela jesté pred excitaci a deexcitaci se vratila
na zdkladni energetickou hladinu, vyzéatfené zafeni ma tedy vyssi frekvenci nez budici zafeni, tento
efekt je ale méné pravdépodobny (obr. 13). V Ramanové spektroskopii se proto vyuziva predev§im
Stokesova rozptylu. Ramanovo spektrum tedy predstavuje charakteristicky Stokestv rozptyl
studované latky v jednotkiach energie cm™”. Podminkou pro aktivitu vibrace v Ramanové
spektroskopii je zména polarizovatelnosti molekuly pfi vibraénim pohybu [41-44]. Samostatnou
kapitolu tvofti totaln€ symetrické vibrace, tedy vibrace, pfi kterych se neméni geometrie molekuly.
Vzhledem k tomu, Ze zafeni laseru je vzdy polarizované, jsou totalné symetrické vibrace pomérné
snadno ziskatelné z méteni. Jejich analyza potom muiiZe zjednodusit vibra¢ni analyzu studovanych

materiala.

Yibhradni
kvantové Cislo

V=
v=]
Prvni elektronovy v=12
cxcitovany stav v=1
v=10

virtudlni hladiny T Santi

7"\' T stokes Stokes

Vv VoVis | [YotVan
V=4
V=3

V=2
Lakladni ) vl
elektronovy stav 8 4 e

Excitace normalni

Obr. 13 Schéma energetickych ptechodi.
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2.4.2 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Nuklearni magnetickd rezonance (NMR) patii spolu s elektronovou paramagnetickou
rezonanci (EPR) mezi spektroskopie magnetické rezonance. Pii NMR se méii frekvence, pii niz
dochdzi k rezonanci mezi jadernym spinem a elektromagnetickym zarenim, pokud je molekula
vystavena pusobeni silného magnetického pole. K méfeni se vyuziva radiofrekvenéni zafeni
o desitkach az stovek MHz [41,43,45,46]. NMR se pouziva k identifikaci ¢i kvalitativni analyze
sloucenin, podava totiz mnoho informaci o struktufe molekul danych sloucenin. Nejcastéji se
vyuziva pro studovani latek obsahujici izotopy 'H, 1*C, >N, °F, 2°Si a 3!P [45].

Zakladni podminkou pro méfeni v NMR je nenulovy jaderny spin, tedy lichy pocet protonti

¢1 neutront anebo obou ¢astic. Latky s nenulovym jadernym spinem / maji podle rovnice:
w=yhl (1)

nenulovy i magneticky moment u, ktery se vlivem vnéjSiho magnetického pole natoci bud’ ve
sméru anebo proti sméru tohoto pole. Konstanta y pfedstavuje gyromagneticky pomér jadra,
stanoveny empiricky, a 7 redukovanou Planckovu konstantu. Spin jadra / je ddn kombinaci spinti
protont a neutronti, které nabyvaji hodnot +'%2 anebo -%. Jaderny spin tak mize nabyvat fady
celociselnych i polociselnych hodnot. Vnéjs$i magnetické pole (indukce Bo) vyvolava rozsté€peni
zakladnich degenerovanych hladin jadra na nedegenerované hladiny. Pocet hladin, respektive
pocet moznych orientaci vektoru magnetického momentu jadra, je rovno 27 + 1 [43,45,46]. Pokud

je tedy jaderny spin vodiku 'H 7 = %, dochazi k rozstépeni na dvé hladiny podle obr. 14.

Energeticky rozdil mezi hladinami je pak dan vztahem:

_ YBoh

AE ,
2T

(2)
kde hje Planckova konstanta. K magnetick¢é rezonanci jadra dochazi pii absorpci

elektromagnetického zafeni o frekvenci v, ktera odpovida energetickému rozdilu mezi hladinami:

_AE  yB,

v h 27

(3)
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BO=O BO>O

Obr. 14 Utinek magnetické indukce na atomové jadro

sl="1.

Rezonance je obvykle dosahovano zménou magnetické indukce By pii konstantni frekvenci v
[43].

Skute¢na hodnota magnetické indukce B plisobici na jadro atomu je ve skutecnosti niz§i, nez
vnéjsi indukce By. To je déno stinicim U¢inkem elektronii obklopujicich jadro daného atomu
a sousednich atomt vyjadfenym stinici konstantou o, kterd nabyva hodnot cca 10 az 102, Vlivem
tohoto stiniciho ucinku pak dochdzi k posunu rezonanc¢ni frekvence atomovych jader. Posun
signalt na frekvencni ose se vyjadfuje jako relativni veli€ina — tzv. chemicky posun §. Jadra
v riznych chemickych slouc¢enindch tedy maji rizné stinici konstanty a ve vysledku rezonuji pii
riznych frekvencich. Absolutni hodnoty rezonan¢nich frekvenci jsou fadové v MHz, zatimco
rozdil (posun) rezonan¢nich frekvenci zptisobeny stinénim je fadoveé v Hz [43,45].

Studovéna fosfore¢nanova skla byla méfena metodou *'P MAS NMR, kde zkratka MAS
znamena magic angle spinning. V piipad¢é této metody je jemné namlety vzorek umistény
v ampuli a otdCeny vysokou rychlosti kolem své osy pod tzv. magickym uhlem 54,74° vaci
vnéjSimu magnetickému pole [41,43]. Rotaci o frekvenci fadové v desitkdch kHz dochazi
k zpriimérovani anizotropii riznych efektli, pfedev§im anizotropie chemického posunu, vSechny
dipolérni interakce a anizotropie se rotaci pod magickym thlem tedy vyrusi. Rozto¢enim vzorku
1ze zazit signaly pevnych vzork, které se pak podobaji uzkym a ostrym pastim roztokového NMR.

Spektra statického NMR maji totiz u pevnych vzorkd nizké rozliSeni a ve vysledku malo
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specificky charakter [43]. Chemicky posun jednotlivych strukturnich jednotek fosfore¢nanovych
skel zavisi na povaze kationtl pfitomnych ve struktufe skla a jeho intervaly jsou uvedeny na obr.

15.

10 0 -10 20 230 -40 -50 Giso [ppm]

Obr. 15 Chemicky posun jednotlivych strukturnich
jednotek fosforecnanovych skel [47].

2.4.3 Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

Pomoci elektronové paramagnetické rezonance (EPR) Ize studovat paramagnetické latky,
tedy latky s minimalné jednim neparovym elektronem, vyuziti oproti NMR je tedy mensi. Pomoci
EPR lze tak studovat naptiklad chemii radikalt vznikajici béhem chemickych reakei ¢i radiaci,
anebo komplexy s pfechodnymi kovy. Studovana latka mtze byt v pevném, kapalném i v plynném
stavu [42,43,45,48].

Kazdy elektron ma svij vnitfni moment hybnosti, spin §, jehoZ velikost je dina spinovym
kvantovym ¢&islem s = //>. Orientace spinu je pak dina magnetickym spinovym kvantovym &islem
mg = +!/>. Kazda &astice, kterd ma spin, ma i magneticky moment, elektron ma tedy magneticky
moment [i,, ktery je viiéi spinu opacné orientovany. Pokud se elektron nenachazi v magnetickém
poli, je orientace jeho vektoru zcela ndhodna a jednotlivé hladiny jsou energeticky degenerované.
Plsobenim magnetického pole ale dochazi k rozstépeni pivodnich hladin na hladiny
nedegenerované, jejichz pocet zéavisi na celkové hodnoté spinu, tedy S = 2Xs. Pocet
nedegenerovanych energetickych hladin je pak dan vztahem nabyvé hodnot 25 + /. Energeticky

rozdil mezi rozs§tépenymi hladinami je ptimo imérny magnetické indukei vnéj$iho magnetického
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pole B [42,43,48]. Po nasledném pisobeni elektromagnetického zareni o frekvenci v, dojde

k rezonan¢ni absorpci, kdy plati tzv. rezonan¢ni podminka:
AE = hv = gugB,, (4)

kde 4 je Planckova konstanta a g je g-faktor studované latky. G-faktor volného elektronu
s rezonan¢ni frekvenci pfechodu mezi hladinami m; = -7 a mgy = +/ ma hodnotu g. = 2,00232.
Hodnota g od g. se mirné¢ 1isi, protoze je ovlivnéna lokalnimi magnetickymi poli indukovanymi
ostatnimi atomy v méfeném vzorku. Ve vysledku je tedy hodnota g-faktoru ddna polohou pasu
v EPR spektru, poskytuje informace o elektronové strukture a mé podobny vyznam jako chemicky
posun v NMR. Symbol 5 je Bohriiv magneton odpovidajici hodnoté 9,274-10>* J-T-!. K ti¢inné
absorpci zafeni dojde pouze pfi splnéni rezonanéni podminky (obr. 16) [43,48].

Ma-li studovana latka i nenulovy jaderny spin / a tedy i nenulovy magneticky moment jadra
u, dochdzi k interakci tohoto magnetického momentu spolu s magnetickym momentem elektronu.
Rezonan¢ni linie se pak $tépi na takzvané multiplety. Jaderné spinové ¢islo miize nabyvat nejen
polociselnych, ale i celociselnych hodnot, jadro se spinem / $tépi rezonanéni linii na 27 + 7 linii
stejné intenzity. Tato interakce se jmenuje hyperjemna interakce a v EPR spektru se projevuje tzv.

hyperjemnym Stépenim, jehoz velikost je ddna konstantou hyperjemného Stépeni A [42,43,48].

B mg= +1/2
] -~
Lﬁ - hv
—— =
- AE ngB
s
mg=-1/2
B=0 B>0
Magnetic field

Obr. 16 Rozstépeni energetickych hladin vlivem magnetického pole

a nasledné absorpce zafeni.
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2.4.4 Rentgenova fluorescence (XRF)

Rentgenova fluorescence se fadi mezi nedestruktivni analyzy atomové spektrometrie. Pomoci
XRF Ize stanovit prvkové slozeni studovaného materidlu, a to méfenim emitovaného
fluorescen¢niho rentgenového zéateni vyvolaného primarnim rentgenovym paprskem. Vzhledem
k tomu, zZe je takové zateni pro kazdy prvek charakteristické, patii rentgenova fluorescence mezi
nenahraditelné metody kvalitativni a kvantitativni analyzy materialového slozeni [42,49].

V principu miize byt vzorek kapalny ¢i pevny, z rentgenové lampy na néj ptsobi rentgenové
zateni o dostate¢né vinové délce, ktera je vyssi nez vazebna energie K nebo L slupek v atomu. To
zpusobi vyrazeni elektronu z nékterého z vnitinich orbital a nasledné zaplnéni vzniklé vakance
elektronem z energeticky vyssi hladiny. Elektron tedy klesne na energeticky nizsi orbital, pficemz
dochdzi k uvolnéni fluorescen¢niho rentgenového zafeni (obr. 17), jehoz energie se rovna rozdilu

energii mezi dvéma kvantovymi stavy elektronu [42,49].

K
| B
.
Primary _5-'-'
X-radiation A §7 Xeray
e flucrescence
; O ,;:'5 radiation

Obr. 17 Princip rentgenové fluorescencni spektrometrie.

Energie past ve spektru pak odpovida pravé jednotlivym kvantovym prechodim daného
prvku. Vyska (intenzita) piku pak odpovidé koncentraci méfeného prvku. Dochézet mize pouze

k dovolenym pteskoklim, které jsou oznacCeny podle slupek, ze které byl elektron vlivem
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primarniho zafeni vyraZen. Nejcastéji dochazi k prechodlim ze slupek L — K (oznaceny Ko), M
— K (Kp),aM — L (La). Pomoci XRF je vSak obtizné detekovat lehké prvky, pricemz sodik je
na hran¢ méfitelnosti. Z toho divodu byva vétSina méfeni provadéna ve vakuu, aby se omezilo
zeslabeni/brzdéni sekundérniho zateni. Té&z$i prvky jsou jiz detekovatelné 1 pfinizsich
koncentracich [42,49].

XRF spektrometrie se pouziva pii identifikaci slitin, stanoveni stopovych prvkl ve vzorcich,
zkoumani kovt, skel a keramiky ¢i stavebnich materialti. Vyuziva se tedy v chemii a geochemii,

forenznich védach, v archeologii a pfi studiu uméleckych dél [49,50].

2.4.5 Termomechanicka analyza (TMA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

(DSC)

Termomechanicka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie patii mezi metody termické
analyzy, kde jsou sledovany pfislusné vlastnosti systému jako dynamické funkce teploty.

Pomoci TMA se méfi deformacni zmény materidlu zatizeného neoscilujici silou v zavislosti
na teploté. U TMA se pouziva n¢kolik méticich sond, které 1ze rozdélit podle jejich tvaru a pouziti.
Mezi nejcastéji pouzivané patfi expanzni a penetracni sonda, dale se pouzivaji dilatometrické
sondy (makroexpanzni), tahové anebo hemisférické. Pfi analyze skelnych materiald se nejcastéji
sleduje teplota skelného piechodu T, koeficient teplotni roztaznosti a a také teplota méknuti Taq.
TMA se dale pouziva pro fazové analyzy, pro urovani teploty taveni studované latky, pro ur¢eni
viskozity ¢i zmény viskoelastickych vlastnosti, objemové relaxace nekrystalickych latek a mnoho
dalSich [42,51].

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie patii mezi ¢asto vyuzivané metody termické analyzy a lze
ji rozdélit na DSC s kompenzaci ptikonu (prava DSC) a DSC s tepelnym tokem (neprava DSC).
U obou metod je pouzit standartni (referencni) vzorek k porovnani s métenym vzorkem. V ptipadé
DSC s kompenzaci ptikonu jsou oba vzorky postupné zahtivany stejnou rychlosti a to tak, aby byl
mezi nimi zachovan nulovy teplotni rozdil. Ten je zaji$tén dodanim vEtsi anebo mensi energie do
vzorku nebo do referen¢ni latky podle toho, jestli ve vzorku dochéazi k exotermnimu anebo
k endotermnimu dé¢ji. Méfenou veli¢inou je tedy elektricky pfikon. V ptipadé DSC s tepelnym
tokem se naopak méfi rozdil teplot mezi studovanym a referenénim vzorkem, rozdil teplot je pak

zaznamenan jako tepelny tok od vzorku nebo do vzorku a je povaZzovan za timérny rozdilu teplot.
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Metodou DSC se nejcastéji sleduji teploty skelné¢ho prechodu, teploty tani a krystalizace a tepelné
kapacity [42,43,51].

2.4.6 Povrchové energie

Povrchova energie pevnych latek, resp. povrchové napéti u latek kapalnych, patii mezi
vlastnosti povrchové vrstvy danych materiali. Molekuly na fazovém rozhrani maji na rozdil od
molekul v objemové fazi odlignou energii a maji tedy i rozdilné vlastnosti a chovani. Cim vétsi
relativni zastoupeni pak maji molekuly na fdzovém rozhrani, tim vétsi je pak jejich vliv na celkové
vlastnosti studovaného systému [52].

Oproti povrchovému napéti kapalin, které je pomérné€ dobie méfitelné, 1ze povrchovou energii
pevnych latek méfit pouze nepiimo. Povrchova energie pevnych latek je definovéna jako
povrchové prace (rovna Gibbsové energii) potiebnd ke zméné energie systému, resp. ke zméné
plochy povrchu A [43, 53]. Prace dW (=dG) je pak imérné poc¢tu molekul pfevedenych z objemu

na povrch, tedy ploSe nové vzniklého fazového rozhrani d4 (rov. 5).

dw

Konstanta imérnosti y se nazyva povrchova energie a jejimi jednotkami je J-m. U kapalin se y
nazyva povrchové napéti a jednotkami jsou N.m™'. Povrchové napéti je definovano jako sila
pusobici kolmo ve sméru povrchu na usecku jednotkové délky. V piipadé kapalin a pevnych latek
se tedy jedna o jednu a tu samou veli€inu, ale s riznymi nazvy [43, 52].

Vyuziva se tedy skuteCnosti, Ze pokud se v systému vyskytuje vice fdzovych rozhrani, pak
plati, Ze pro dosaZeni rovnovahy musi byt soucet energii vSech fazovych rozhranich minimalni.
Vzhledem ke skute¢nosti, ze plynné latky nemaji pevné ohranieni a nemaji tedy ani povrchové
napéti, a u pevnych latek jsou atomy nepohyblivé, miize ke sniZzeni energie systému dojit jen
zménou povrchového napéti kapaliny. Podminka rovnovahy (obr. 18) mezi jednotlivymi fdzemi s
(solid — pevna féze), v (vapor, resp. gas — plynnd faze) a / (liquid — kapalné faze) je pak dana
Youngovou rovnici, rov. 6 [52, 53]. Tvar kapky na povrchu pevné latky je charakterizovan tthlem

smaceni (kontaktnim tthlem) 6, ktery zavisi na povrchovych napétich mezifazovych rozhrani.
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Obr. 18 Vyjadieni podminky rovnovahy na rozhrani tii fazi.

Ysv =Va+ Y cos 6 (6)

Pomoci kapaliny o zndmém povrchovém napéti a experimentalné stanovené¢ho kontaktniho
uhlu sméacejici Ize tedy kapky stanovit hodnotu povrchové energie pevné latky. U pevnych latek
povrchova energie odrazi afinitu povrchu k jinému materidlu, tedy adhesivni vlastnosti povrchu.
Cim je povrchova energie mensi, tim hiife byva povrch pevné latky smacen, hodnota kontaktniho
uhlu je vys$$i. V tomto pifipadé ma rozhrani pevna latka-vzduch energeticky niz8i hodnotu, nez
rozhrani rozprostfené kapaliny-vzduch. Naopak pevné latky s vysokou povrchovou energii jsou
smaceny velice dobte [52].

Ke stanoveni kontaktniho thlu se nej€astéji pouziva pfimé goniometrické méfeni, kdy je
piisedla kapka pozorovana CCD kamerou, pomoci které je odecten dany uhel smaceni a hodnota
povrchové energie je nasledné urcena softwarovym programem. K vypoctu povrchové energie
pevnych latek je mozné pouzit hned nékolik semi-empirickych modelid: Fowkesova teorie
predpoklada, ze povrchovou energii pevnych latek 1ze rozdélit na nékolik jednotlivych sloZek jako
na disperzni a polarni komponentu, ptispévek vodikovych mustkli a na indukéni a acidobazickou
komponentu. Na Fowkesovu teorii navazuje metoda OWRK (Owens-Wendt-Rabel-Kaeble), ktera
usuzuje, ze celkova povrchova energie je tvoiena pouze disperznim a polarnim ptispévkem, ktery
je souctem vSech komponent kromé disperzni slozky z ptedchozi Fowkesovy teorie. Tato metoda

je pouzivanym modelem ke stanoveni povrchové energie pevnych latek, kde se pouzivaji dvé
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kapaliny o zndamém povrchovém napéti. Jako polarni 1ze pouzit vodu, glycerol ¢i formamid a jako
nepoléarni/disperzni dijodmethan a a-bromnaftalen [54].

Vseobecné jsou skla povazovana za materidly s vysSi povrchovou energii [55].
U fosfore¢nanovych skel je ocekavan predevsim polarni charakter, ktery je pfipisovan vazbam P-
O-P [56]. Je nutné vsak podotknout, Zze povrchova energie je vlastnosti pouze povrchové vrstvy
(cca 0,5 nm), tedy ze v ptipad¢ vysoké nehomogenity systému se vice vyslednych hodnot od

jednoho vzorku muze vyrazné lisit [57].

2.4.7 Mikrotvrdost podle Vickerse

Tvrdost je definovana jako odpor materidlu proti vnikani ciziho télesa nebo jako odpor
materialu proti lokalni plastické deformaci zptisobené zatézovacim télesem — indentorem. Mezi
prvni metody, jak urcit tvrdost materiali, se fadi Mohsova stupnice, kterd je ale kvili malé
citlivosti (pfedevsim u vyssich tvrdosti) v dneSnim technologickém svéteé nedostateéna [58].

Vickersova metoda je vhodné nejen pro kovy, ale i pro tvrdé a kiehké materidly jako je
napiiklad sklo ¢i keramika. Pfi této metod¢ je jako indentor pouzit pravidelny cEtyrboky

diamantovy jehlan s vrcholovym thlem 136° mezi protilehlymi sténami (obr. 19) [58,59].

Operating
posiion

A

b\

Obr. 19 Diamantovy indentor pouZivany pro méfeni Vickersovy tvrdosti.

V praxi se bézné pouzivd Vickersovo Cislo tvrdosti VHN, které¢ je stanoveno jako pomér
pouzité sily F a plochy vtisku indentoru, tedy plochy pléste jehlanu. Dosazenim vzorce pro vypocet
plochy plasté jehlanu do vztahu pro stanoveni Vickersovy tvrdosti ziskame tvar (rov. 7). Pro urceni

mikrotvrdosti nasledné staci zméfit thlopficku vzniklého Etvercového otisku a dosadit do vzorce.
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. 136°
2Fsin F
VHN:T — VHN=1,854? (7)

U Vickersova ¢isla tvrdosti se stale bézn€ pouzivaji starsi jednotky sily kgf (kilogram-force),
nicmén¢ v soucasné dobé platna SI jednotka je N. V prvnim pfipadé¢ je ziskand tvrdost
v jednotkach [kgf/mm?], které se ale v pfipadé Vickersova &isla tvrdosti zapisuji jako [HV].
V druhém piipad¢ se stanovovand Vickersova tvrdost oznacuje Hv, se sila dosazuje v [N]
a vysledna tvrdost se tak uvadi v MPa nebo GPa. Vzhledem k moznosti pfepoctu jednotek, kdy
0,01 kgf/mm? = 0,0980665 MPa, jsou ob& vysledna stanoveni vzajemné porovnatelna. V piipadé
meéfeni Vickersovy tvrdosti je tedy vice nez nutné uvést piesny postup meteni [42,59].

Podle [7] Vickersova tvrdost oxidovych skel nabyva hodnot mezi 2 az 8 GPa, u nitridovych
skel dosahuje hodnot az 11 GPa. Pro porovnani tvrdost diamantu byva az 100 GPa.
Fosforecnanovd, boritd a germanicitd skla byvaji vSeobecné mékci nez kiemicitanova skla,

chalkogenidova skla vykazuji jesté nizsi hodnoty.
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3. Experimentalni Cast

3.1 Syntéza skel

Chemikalie pouzité pro syntézu studovanych skel:

H3PO4 — ¢istota p.a., koncentrace 85%, p = 1,685 g-cm™, PENTA
MoOs — Cistota p.a., Sigma-Aldrich
CaCOs— cistota p.a., Sigma-Aldrich

3.1.1 Ptiprava skel

Byly pfipraveny celkem ¢tyfi kompozicni fady fosfore€nanovych skel, jedna fada bindrnich
skel s MoO;s a tii fady ternarnich vapenato-fosfore¢nanovych s MoOs.

V sérii binarnich skel byla ptipravena celkem Ctyii skla s pomérem oxidit MoOs3/P2Os 1:2,
1:1, 1,33:1 a 2:1, tj. 33,3:66,7; 50:50; 57,14:42,86 a 66,7:33,3.

Nasledujici tfi série obsahovaly ternarni skla o sloZeni:

1. série: xMo003-(50-0,875x)Ca0O-(50-0,125x)P>0s, kde x = 0, 1, 10, 20, 30, 40, 45, 50,

a 57,14,

2. série: xM003-(50-0,75x)Ca0-(50-0,25x)P20s, kde x = 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, a 66,7,

3. série: xXMo00O3-(50-x)Ca0O-50P,0s, kde x =0, 5, 10, 20, 30, 40 a 50.

Vsechna skla byla pfipravovana v korundovém kelimku. Navazka vychozich latek byla
napocitana tak, aby celkova hmotnost skla byla 10 g. Zhomogenizovana stechiometrickd smés
vychozich latek byla umisténa do kalcinacni pece predehiaté ptiblizné na 200°C. Teplota pece
byla pomalu zvySovéna tak, aby nedoslo k vypénéni smési z kelimku. Kalcinace byla ukoncena
pfiblizné na 800 °C po 3-8 hodindch v zavislosti na sloZeni skla a kelimek byl pfemistén do
syntézni pece predehiaté na teplotu ménici se podle sloZeni skel v intervalu 1150-1200 °C. Pfi této
teploté byla smés tavena ptiblizn€ 10-15 minut a nasledné vylita na grafitovou formu predehiatou

na 350 °C (obr. 20) a ponechana volné chladnout na laboratorni teplotu. Nasledné po vychladnuti
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byla skla prehledné oznaCena a ulozena do exsikdtoru z divodu hygroskopickych vlastnosti

fosfore¢nanovych skel.

Obr. 20 Sklo o slozeni 1M003-49,125Ca0-49,875P20s na piedehiaté

grafitové formé.

V zavislosti na obsahu molybdenu byla skla zelend az velmi tmavé modra, vapenato-
fosfore¢nanové sklo bez molybdenu bylo ¢iré a bezbarvé. Skla s vy$sim obsahem molybdenu (x
> 40) pfi odlévani snadno vytvarela vlakna, viz obr. 21. Kalcinat pro pfipravu binarniho skla
s formalnim obsahem 66,7 mol. % P>0s, ktery se pravdépodobné ¢astecné rozkladal za uvolnéni
Sedobilého dymu jiz pii teplotach okolo 500 °C, byl ponechan v kalcina¢ni peci po dobu 24 hodin
pii teploté 750 °C kvili dokonceni kalcinaéniho procesu. Nasedly kout se objevil i u skla s 50 %

P»0:s, ale az pfi teploté 1200 °C behem odlévani.
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Obr. 21 Sklo o slozeni 57,14MoQs - 42,86P>0s na predehraté grafitové forme

a korundovy kelimek po vyliti skla o stejném slozeni.

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 M¢érna hmotnost a molarni objem

Ke stanoveni mérné hmotnosti a molarniho objemu skel byla pouzita hydrostatickd metoda,
kterd je zaloZena na Archimédové zdkoné a spocivd ve dvojim véaZeni studovaného vzorku.
K méfeni byl vZdy vybran objemové nejvétsi vzorek daného skla, aby byla chyba méfeni co
nejmensi. Vzorek byl nejprve zvazen na vzduchu na ¢tyfmistnych analytickych vahach a byla
odectena jeho hmotnost m;. Nasledn¢ byl vzorek skla zvazen v toluenu, ktery byl pouzit jako
imersni kapalina (ps20 °«c) = 0,867 g.cm™). Byla odectena hmotnost m> a pomoci rovnice (8)

vypoctena mérna hmotnost ps kazdého skla:

ps = py-my /(Mg —m,) (8)

Z vysledné mérné hmotnosti byl nasledné stanoven teoreticky molarni objem V,, pro kazdé

sklo podle:
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Vi = Mg / ps, (9

kde M, je stiedni molarni hmotnost skla daného sloZeni a je pocitana podle vzorce:

Ms=x1'M1+x2'M2+ X3'M3, (10)

kde x predstavuje molarni zlomek oxidu nebo slouceniny a M; je prislusna molarni hmotnost.

3.2.2 Rentgenova difrak¢ni analyza

Amorfni charakter vSech skel byl potvrzen rentgenovou difrakci (XRD) na praskovych

vzorcich pomoci difraktometru D8 Advance (Bruker), zafeni Cu K(a), obr.22.

Obr. 22 -Difraktometr D8 Advance (Bruker).
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3.2.3 Ramanova spektroskopie

Ke studii ptipravenych vzorkl byl pouzit Ramantv spektrometr LabRAM HR (HORIBA
Jobin-Yvon) s Nd:YAG laserem o vinové délce 532 nm a vykonu SmW (obr. 23). Spektra byla
méiena pii pokojové teploté v rozsahu 100-1600 cm™ a snimana 10-20 skeny s délkou expozice
1 sekunda. Byla pouzita difrak¢ni miizka se 600 vrypy na mm. Spektra s upravenou baselinou
a redukovanymi intenzitami podle Gamona a Shukera (odkaz) byla nasledn¢ analyzovéna

softwarem LabSpec 5 (Horiba Jobin-Yvon).

Obr. 23 Ramanilv spektrometr LabRAM HR (HORIBA Jobin-Yvon).

3.2.4 Nuklearni magneticka rezonance

Studované vzorky skel byly v ramci *'P MAS NMR spektroskopie méfeny pfi pokojové
teploté na spektrometru Ascend 500 (Bruker) s magnetem 11,74 T (obr. 24). Jemné namleté vzorky
byly umistény do zirkonové ampule (0 3,2 mm) a méteny pod magickym uhlem 54,74° s rotaci
vzorku o 15 kHz. Délka pulsu byla 2,4 pus, vykon 56 W a relaxac¢ni Cas 60 s. Jako sekundarni
standart byl pouzit NHsH>PO4 (86 = 0,9 ppm). Ziskand spektra byla analyzovdna softwarem
TopSpin 3.2 (Bruker).
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Obr. 24 Ptistroj AscendTM 500 pro méteni nuklearni magnetické rezonance.

3.2.5 Elektronova paramagneticka rezonance

Elektronova paramagnetickd rezonance byla méfena u vSech vzorkd obsahujici MoOs.
Analyza byla provedena na spektrometru CW-EPR EMXmicro (Bruker), obr. 25. K méfeni bylo
pouzito mikrovinné zéieni o frekvenci ~ 9,83 GHz (cca A = 3 cm) a s intenzitou magnetického
pole okolo 0,36 T. Hrubé nadrcené vzorky skel byly zvazeny s pfesnosti na setinu miligramu
aumistény do kifemenné ampule. Vzorky byly analyzovany softwarem Xenon, spinova

koncentrace byla vyjadiena jako spin/g.
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Obr. 25 Pristroj CW-EPR EMXmicro pro méfeni elektronové paramagnetické

rezonance.

3.2.6 Rentgenova fluorescence

Chemické slozeni ptipravenych skel bylo stanoveno rentgenovou fluorescencni analyzou
pomoci p-XRF M4 Tornado (Bruker), obr. 26. Obsah kysliku, ktery pomoci pouzit¢tho XRF

spektrometru nelze stanovit, byl dopoc¢itan podle obsahu oxidi.
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M4 TORNADO

Obr. 26 Spektrometr u-XRF M4 Tornado (Bruker) pro méteni rentgenové

fluorescence.

3.2.7 Termomechanicka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Termomechanickd analyza pfipravenych skel byla provedena na pfistroji TMA Q400 (TA
Instruments), obr. 27. Méfeni probihalo v atmosféte dusiku o pritoku 20 ml/min, vzorky byly
zahtivany rychlosti 10°C/min. U vSech méteni byla pouzita expanzni sonda s pfitlacnou silou
0,050 N. Z dilatacnich kiivek byla pomoci programu Universal Analysis 2000 nasledné stanovena
dilatometricka teplota skelného ptechodu Ty a teplota méknuti Tq a také teplotni koeficient
roztaznosti .

Diferencni skenovaci kalorimetrie byla méfena metodou StepScan DSC na piistroji DSC
Diamond (Perkin-Elmer) s kompenzaci ptikonu, obr. 28. Jednotlivé teplotni intervaly rostly o 1°C

s izotermickym ustalenim 60 s, rychlost ohievu byla 10 °C/min.
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Obr. 27 Ptistroj Q400 TMA pro meéfeni  Obr. 28 Piistroj DCS Diamond pro méteni

termomechanické analyzy. kalorimetrické analyzy.

3.2.8 Povrchova energie

Povrchova energie byla méfena na optickém tenziometru Attension Theta (Biolion
Scientific, Finsko) metodou méfeni kontaktniho uhlu pfisedlé kapky, obr. 29. Jako testovaci
kapaliny o znamém povrchovém napéti byly vybrany glycerol (polarni) a dijodmethan (nepoléarni).
Pro presné davkovani 1 pl kapaliny byla pouZita automatickd mikropipeta. Pro kazdy vzorek
a kazdou kapalinu bylo provedeno jedno méfeni. Pro vypocet povrchové energie byly pouzity
prumérné hodnoty z 10-15 kontaktnich uhli jiz v ustaleném stavu. Povrchova energie byla

vypoctena metodou (OWRK) pomoci firemniho softwaru OneAttension.
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Obr. 29 Tenziometr Attension Theta pro méfeni povrchové energie.

3.2.9 Mikrotvrdost podle Vickerse

Mikrotvrdost podle Vickerse byla u v§ech studovanych vzorkti méfena na mikrotvrdoméru
Carl Zeiss JENA mhp 160, obr. 30. Pro vypocet mikrotvrdosti byl pouzit vzorec (rov. 11) a zavazi
otize 0,784532 N. Na kazdém vzorku byla provedena celkem tfi méfeni a vysledek byl

zprimerovan.

F
Hy =1.854— (11)
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Obr. 30 Opticky mikroskop Carl Zeiss JENA mhp 160 s pfidavnym nastavcem

pro méfeni mikrotvrdosti.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Chemicky model — princip

Aby bylo mozné stanovit redlné chemické slozeni studovanych skel, tedy nikoliv slozeni
vyjadiené v oxidech, ale sloZeni vyjadiené realnymi slouCeninami, je tfeba nalézt kompozicni
zavislosti téchto slou¢enin pro jednotlivé studované fady, tj. navrhnout chemicky model.

Této problematice nebyla dosud v literatufe vénovana pfili§ velka pozornost. Zakladni prace
v této oblasti studia fosfore¢nanovych skel predstavuji vysledky skupiny prof. Lisky [60], které
jsou zalozeny na termodynamickém modelovani chemického slozeni skel. Tento model byl
puvodné navrZzen Shachmatkinem a VediS¢evou pro kiemicitanova skla [61-64] a je zaloZen na
hledani vhodnych a pro dany sklotvorny systém skutecnych chemickych sloucenin a jejich
koncentraci. Soucet termodynamickych parametri téchto slou¢enin musi odpovidat
termodynamice jejich rovnovazné taveniny pfii teploté skelného prechodu. Problémem kromé
znacného Casu potifebného k vypoctu modelu je, ze v nékterych piipadech nejsou k dispozici
vSechna potfebna termodynamicka data pro jednotlivé slouceniny a Ze model neni schopen popsat
publikované termodynamické modely fady sklotvornych fosfore¢nanovych systémii skute¢nou
sloZitost téchto skel [65-69] a piispivaji k moznosti vytvofit si zakladni pfedstavu o jejich chemii.

Navrhovany chemicky model je moZnou alternativou termodynamického modelovani. Na
rozdil od termodynamického modelovani nemé chemicky model problém s ptipadnymi redoxnimi
reakcemi pii syntéze sklotvornych tavenin. Pracuje totiz pouze s chemickym slozenim vysledného
skla, zatimco termodynamické modelovani pracuje s chemickymi rovnovdhami jednotlivych
reakci vedoucich k vyslednému sklu. V kazdém ptipadé cilem obou pfistupll je nalézt s pfijatelnou
pravdépodobnosti skutecnou chemii fosfore€nanovych skel a s tim spojenou moznost realistictejsi
analyzy nékterych jejich vlastnosti ve vztahu k chemickému sloZeni.

Pro stanoveni chemického modelu studovanych bindrnich i ternérnich skel, je nejdiive
potieba vysvétlit nékolik pravidel, které je pii vytvareni chemického modelu potieba zohlednit.
Za prvé je potieba vzit v ivahu, Ze existuji celkem dva typy kationtu, které se mohou podilet na

tvorbé chemickych slou¢enin. Do prvni skupiny patii kationty neptfechodnych kovii a také kationty
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téch prechodnych kovt, které s kyslikem nevytvari komplexni kationty, naptiklad méd’. Z divodu
snadngjSiho zpracovani vstupnich dat a také niz§i komplexnosti daného kationtu tvofi tyto prvky
mén¢ slozitou skupinu kationtd. Druhou skupinu kationti predstavuji ionty pfechodnych kovii,
které vytvari komplexni kationty s kyslikem a béhem syntézy skla u nich mize dojit k redukei.
Skupina téchto pfechodnych kovi k sobé vaze atomy kysliku a vytvafi tak komplexni kationty
s riznymi naboji, ¢imz se zvysuje variabilita sklotvornych sloucenin vytvotrenych béhem reakci
v tavening. Typickym zastupcem je pravé molybden, ktery vytvaii komplexni kationty
molybdenyly (s Sestimocnym Mo"! a také s pétimocnym MoY; MoO4", MoOs", MoO2*" a MoO:").
analyzu prvku, pro kterou byva nejvhodnéjsi metoda XRF. Lze tak zjistit atomarni koncentrace
vSech prvki kromé kysliku. Vzhledem k tomu, Ze skla s molybdenem jsou barevna, coz znamena,
7e ¢ast molybdenu se zredukovala z Mo"! na MoV, je potfeba dale urdit také miru redukce
molybdenu. Molybden Mo" m4 orbitalni konfiguraci d' a pomoci EPR spektroskopie lze tedy ur&it
mnozstvi zredukovaného molybdenu. Celkové mnozstvi molybdenu, stanovené z XRF, pak Ize
kvantitativné rozdélit podle odpovidajicich oxidaénich stavil. V tuto chvili je jiz moZzné stanovit
atomovou koncentraci kysliku ve skle, protoze na 1 atom Ca pfipadd 1 atom kysliku (Ca0O), na
atom P piipadd 2,5 atomu kysliku (P20s), na atom Mo"! pfipadaji 3 atomy kysliku (MoO3) a na
MoV 2,5 atomi kysliku (M020s). Oxid molybdeniény Mo2Os totiz odpovida redukci MoOs a je
ekvivalentnim vyjadfenim ztraty kysliku pfi redukci Mo"! vyjadiené reakci 2MoO3 — Mo02Os +
1,0,. V dalsim kroku je déle tfeba rozdélit celkovy obsah fosforu na jednotlivé fosfore¢nanové
anionty (meta-, di- a ortofosfore¢nany) na zakladé vysledkd z *'P MAS NMR spektroskopie. Tim
je také nésledné mozné ur¢it mnozstvi kysliku ptipadajici na aniontovou cast skel a zaroven
1 celkovy negativni naboj, ktery musi byt kompenzovan nabojem kationtl. Zbyvajici kyslik musi
byt tedy vazan v molybdenylech a to 1 v pfipadé ternarnich skel s vapnikem, vzhledem k tomu, Ze
Ca nevytvaii komplexni kationty.

V tuto chvili je znamé mnozstvi zredukovaného a neredukovaného molybdenu, také mnoZstvi
kysliku ptipadajici na aniontovou a tedy 1 kationtovou slozku skel, dale je také zndmy celkovy
negativni ndboj aniontové Casti skel, ktera musi byt kompenzovana naboji vSech molybdenylii
a vapniku. Po odecteni negativniho ndboje kompenzovaného vépenatym iontem, je pak pomérné
snadné molybden a kyslik rozd¢lit na jednotlivé molybdenyly a stanovit jejich molarni koncentraci

s pouzitim Resitele (Excel).
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Vsechny tyto informace o kationtech i aniontech umoziuji vypogitat op&t pomoci Resitele
(Excel) molarni koncentrace skute¢nych chemickych sloucenin, které tvoii jednotliva skla — v tuto
chvili je jiz tedy vytvoren chemicky model. Je samoziejmé, ze takovéto vypocty nelze provadét
pln¢ automaticky bez zasahu Clovéka, a to z diivodu, ze miize nastat situace, kdy pro jedno sklo
existuje vice numericky pfijatelnych feseni. Proto je vhodné navrhnout chemicky model pro celou
kompozi¢ni fadu. Pak je pomérn¢ snadné eliminovat dil¢i nereélné vysledky, které pro danou fadu
skel bud’ nejsou mozné, anebo neodpovida stechiometriec moznych vzniklych sloucenin,
kompenzace pozitivniho a negativniho néboje ¢i nulova bilance jednotlivych komponent
(formaln¢ kationtd a aniontil). Otdzka, jaké chemické slou¢eniny mohou vytvaret sklo, je fesena
pomoci zndmé chemie fosforu a byla potvrzena znamymi informacemi o slouceninach, které
krystalizuji z podchlazené taveniny fosfore¢nanovych skel.

Ve chvili, kdy je chemicky model stanoven, a jsou tedy zndmé i molarni koncentrace
sloucenin vytvaiejici vysledné sklo, 1ze spocitat skutecné molekulové hmotnosti studovanych skel
a urcit 1 jejich skute¢ny molarni objem.

Je vhodné si dale uvédomit, Ze chemicky model vystihuje rovnovazné slozeni jednotlivych
sklotvornych tavenin a tedy i skel, coz byva €asto opomijeno. Ptiprava fosfore¢nanovych skel je
obvykle zaloZena na ochlazeni rovnovazné taveniny, tedy sméesi chemickych slouc¢enin vzniklych
pii kalcinaci a nasledném taveni smési vychozich chemickych sloucenin. ZjednodusSené Ize
chemické rovnovahy popsat rovnicemi (rov. 12, 13), kde (formdlni) anion O* piedstavuje reakéni
vodu. Pii teploté ~230 °C ortofosforecnany dimerizuji na difosfore€nany (rov. 12) a ty se zvySujici

teplotou postupné polymerizuji za vzniku metafosfore¢nani (rov. 13):

2P04 < P,O7* + O* (12)
nP,07* < (PO3)an + nO? (13)

Z t&chto rovnovah, vyjadienych zjednodusenym zapisem 2Q° <> Q'-Q' <> 2Q? vyplyva,
ze ve sklech ptipravenych pii niZSich teplotach taveni budou skla obsahovat vedle difosfore¢nanti
také ortofosforeCnany a s rostouci teplotou zacnou pievladat metafosforeCnany na tukor
difosfore¢nanti a koncentrace ortofosfore¢nant klesa k hranici detekovatelnosti. Pokud formalni
obsah P>0s odpovida metafosforeCnanu, pak ve vysledné rovnovazné tavening, a tedy i ve skle,

budou vyrazné pievazovat strukturni jednotky Q? doprovazeny nizkou koncentraci strukturnich
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jednotek Q!. To potvrzuji vysledky 3'P MAS NMR. Jednotky Q° jsou detekovany nejvyse ve
stopach. Pokud obsah fosforu klesne do oblasti slozeni mezi meta- a difosfore¢nany, potom
koncentrace strukturnich jednotek Q? klesa a ve skle se za¢ne objevovat vyznamna koncentrace
strukturnich jednotek Q' a s tim spojena nezanedbatelna koncentrace jednotek Q. Tyto zmény ve
slozeni skel budou tim vétsi, ¢im nizsi bude obsah fosforu, tedy ¢im blizs§i bude chemické slozeni
k difosforecnaniim. Uvedené d¢je v aniontové siti jsou vedle koncentrace fosforu do jisté miry
ovlivnény 1 kationtovou casti skel. Zvlasté jsou-li kationty pfechodné kovy, zejména ty, které
vytvaii komplexni oxokationty v riznych oxidac¢nich stavech pirechodného kovu, jako naptiklad
molybdenyly, tedy oxokationty molybdenu. Podstata chemického modelu je uvedena v préci [70].
V préci budou dale diskutovany vysledky studia formaln¢ binarnich skel systému MoOs3-
P>0s na jejich zakladé byla formulovana chemické slozeni formalné ternarnich fad skel systému
Ca0-Mo00s3-P,0s. Vysledky jejich studia tvofi druhou ¢ast této kapitoly.
K vysledkim prezentovanym graficky je tieba zdiiraznit, Ze spojnice experimentalnich bodu
jsou uvedeny pouze pro vedeni oci. Slozeni skel v textu oznacené jako formalni odpovida
navazovanému mnozstvi oxidd, aktudlni sloZeni, zjisténé na zédkladé XRF, je oznacovano jako

realné.

4.2 Binarni fosfore¢nanova skla s molybdenem

4.2.1 Charakteristika skel

Podle postupu uvedeném v kapitole 3.1.1 byla pfipravena ftada binarnich skel
o slozeni s pomérem oxidit MoO3/P>Os 1:2, 1:1, 1,33:1 a 2:1, tj. 33,3:66,7; 50:50; 57,14:42,86
a 66,7:33,3, tab. 1. Formalni sloZeni skel lze vyjadfit i ve vzajemném poméru prvkt Mo:P 1:4,
1:2, 1:1,5 a 1:1. Skla byla pfipravena primarn¢ za tcelem zjistit, jestli se v daném poméru oxidi
podafii syntetizovat stabilni skla a nasledné by bylo tedy mozné ptipravit ternarni fadu skel spolu
s oxidem vapenatym CaO, kde by dané binarni sklo bylo koncovym sklem. Pomér oxidit MoOs
a P2Os byl zvolen vzhledem k vysledné slouceniné, kterd by se méla teoreticky béhem syntézy
vytvofit, tab.1. Cilem bylo pfipravit skla tvofend slouceninami, ve kterych se molybden nachazi

ve form& kationtu jako molybdenyl MoO*" nebo MoO,*". Jako prvni byla piipravena skla
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s pomérem oxidd MoO3:P2Os 1:1 a 1,33:1 a byla sledovéana jak mira redukce molybdenu, tedy
ochota molybdenu vytvoiit molybdenyl s MoV, tak i schopnost difosfore¢nanu vytvofit stabilni
sklo v kombinaci s pfechodnym kovem. Po utaveni obou skel bylo pomoci XRF a EPR analyzy
zjisténo, ze molybden se ani u jednoho skla vyrazné neredukuje. U skla s pomérem oxida 1,33:1
NMR spektroskopie prokazala pievladajici obsah metafosfore¢nanti, proto jako dalSi byla
pfipravena skla spomérem oxidd 1:2 a 2:1, kde se jiz vyraznd redukce molybdenu
nepfedpokladala a kde v pfipadé druhého zminéného skla (2:1) byly teoreticky vytvofeny
vhodnéjsi podminky pro tvorbu difosforecnanti. U vSech skel byla sledovana tendence molybdenu

vytvoiit molybdenyl (MoO)* anebo (Mo0O,)?".

Tab. 1 SloZeni binarnich skel MoO3-P2Os a vysledné teoretické slouceniny.

Pomér oxidiic. Pomér oxidi Teoreticka vysledna sloucenina
MoOs3:P20s MoO3:P20s5

(mol. %)
1:2 33,3:66,7 MoO(PO3)s — metafosfore¢nan molybdenylu s MoV!
1:1 50:50 (MoO2)(PO3), — metafosforeénan molybdenylu s Mo"!
1,33:1 57,14:42,86 (MoO)4(P207); — difosfore¢nan molybdenylu s MoV
2:1 66,7:33,3 (M00>)2P,07 — difosfore¢nan molybdenylu s Mo"!

Vzhledem ke skutecnosti, Ze vSechna pfipravena skla byla tmaveé modra, se musela alesponl
nepatrnd ¢ast molybdenu b&hem syntézy redukovat na MoV s elektronovou konfiguraci d'. Je tedy
vice nez ziejmé, Ze se realné slozeni ptipravenych skel muselo od formélniho sloZzeni odchylit,
a proto je analyza celkového sloZeni skel provedena jako prvni.

Je potieba dale zminit, Ze pokud je obsah molybdenu niZe vyjadien jako MoQOs, jedna se
pouze o formalni vyjadfeni odpovidajici béZzn¢ pouzivanym formalnim vzorclim pro vyjadieni

slozeni skel a neznamena to, Ze je MoOs3 ve sklech skute¢né obsazen.
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4.2.2 Rentgenova fluorescence

Rentgenovou fluorescenci bylo stanoveno relativni zastoupeni molybdenu a fosforu
v ptipravenych sklech. Bylo zjisténo, Ze u vSech pfipravenych vzorkil se realné slozeni vyrazné
1i3i od formalniho v zavislosti na ptivodnim formalnim poméru obou oxidii. Cim vyssi byl pavodné
obsah P2Os oproti mnozstvi MoOs, tim vice se béhem syntézy posunulo skute¢né slozeni daného
skla, obr. 31. Navyseni obsahu molybdenu béhem taveni je samoziejmée neredlné, je zptisobeno

dopoctenim molybdenu na 100 % viic¢i ubyvajicimu fosforu.
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{ —7— Mo
70 V\ XRF
X ® —_ realné sl.
. o ——
"('“' 60 - \Y e :?AO
S | \
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(@]
g ’/
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Obr. 31 Relativni zastoupeni molybdenu a fosforu pied (formdlni slozeni) a po

syntéze (redlné sloZeni).

Zmény ve slozeni skel koresponduji se skute¢nosti, ze béhem syntézy ptfedevsim u skla s x =
33,3 unikal Sedobily kouf, viz kap. 3.1.1. Pravé u tohoto skla je patrné nejvetsi odchyleni redlného
sloZeni od formalni navazky. Ztrata nadbytku fosforu v podob¢ plynného P>Os je mozna proto, Ze
P>0s sublimuje piti 359 °C. Dal$im divodem je moZné uvolnéni P2Os a vody pfi tepelném rozkladu
kyseliny metafosforecné, ktera v ptipadé¢ vysoké nadstechiometrie fosforu vici kationtu kovu

v reakéni smési piebyva a nema tak s ¢im zreagovat.
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4.2.3 Elektronova paramagnetickd rezonance

Zabarveni skel do tmaveé modré naznacuje, Ze ¢ast molybdenu se béhem syntézy zredukovala
na MoV s elektronovou konfiguraci d', ktery je tak vhodny pro méfeni elektronové paramagnetické
rezonance (EPR). Kromé ziskani kvantitativni informace o rozsahu redukce je pomoci EPR mozné
stanovit 1 koordina¢ni polyedr molybdenu.

EPR spektra studovanych skel jsou na obr. 32. Spektra jsou si v hlavnich rysech podobna a je
patrné, ze u skla s nejvyssim obsahem MoOs3 (x = 66,7) se ve spektru objevuje dobie rozlisitelné
hyperjemné Stépeni. Je tedy mozno usoudit, ze zde dochazi k nejnizsi mife redukce, resp. obsah
vy$$i miru redukce molybdenu. S pfibyvajicim obsahem zredukovaného molybdenu dochézi

ke vzajemné spin-spinové interakci MoV a k vymizeni jemné&jsich charakteristik spektra.

xMoO, - (100-x)P,0,

57.14
50.0
33.3

T T T T T T T T T
3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500
H / Gauss

dY/dH

Obr. 32 EPR spektra skel syst¢tmu xMoO3 — (100-x)P>0s.
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Pro kvantitativni stanoveni redukce molybdenu byla spektra dvakrat integrovéna a byla
vypocitina koncentrace spintl, kterd odpovid4a mnoZstvi Mo" vztazeného na gram vzorku. Jak bylo
uvedeno, z XRF byl zjistén celkovy obsah molybdenu ve vzorcich. S vysledky z EPR bylo tedy

mozn¢é zjistit pomér zredukovaného a neredukovaného molybdenu ve vSech sklech, viz obr. 33.
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Obr. 33 Relativni koncentrace molybdenu a jeho rozdéleni na Mo"'a Mo".

Vysledky z EPR tak potvrzuji vysledky z XRF, ze k nejvyraznéjsi odchylce od formalniho
sloZeni a ik nejvyssi mife redukce dochazi pravé u skla s x =33,3, tedy u skla s nejniz§im obsahem
molybdenu. Spin-spinové interakce prakticky znemoziuje detailni analyzu spekter, nicméné i tak
bylo moZzno ziskat potfebné informace o tvaru koordina¢niho polyedru molybdenu.

Molybden ma izotopy **Mo a **Mo, které maji piirozené zastoupeni ze 74,5 %, a nemaji
jaderny spin. Z 25,5 % je molybden tvofen izotopy *>Mo a *’Mo s jadernym spinem 5/2, které
zpusobuji hyperjemné Stépeni spekter a celkovy tvar EPR spekter je ve vysledku souc¢tem spekter
téchto izotopil. Z tvaru spekter je zfejmé, ze koordinacni polyedr molybdenu ma s vysokou
pravdépodobnosti axialni symetrii. To je vsouladu se skutecnosti, Ze molybden vytvaii

molybdenyly s kysliky v ose z (O =M = 0)™¥* anebo (M = 0)™?", kde n = 6 nebo 5. V druhém
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piipadg, tedy pron =5, se jedna o molybdenyly s MoV, které jsou aktivni v EPR. Oba molybdenyly
maji v roviné xy Ctyii koordinacni vazby na nemustkové kysliky fosfore¢nanovych aniontti. Prvni
uvedeny molybdenyl tedy vytvaii tetragonalni bipyramidu (D4n symetrie) a druhy molybdenyl
vytvaii tetragonalni pyramidu (Csv symetrie). Je potfeba podotknout, Ze redukce molybdenu
neméni geometrii a vazebné moznosti samotného komplexniho kationtu, protoze neparovy
elektron u Mo" je nevazebny a pln& lokalizovan na molybdenu. Struktura analogickych

diamagnetickych molybdenylti bude tedy s velkou pravdépodobnosti stejna.

4.2.4 3P MAS NMR spektroskopie

Struktura pipravenych skel byla dale studovéana *'P MAS NMR spektroskopii, pomoci které
1ze kvalitativné a kvantitativné stanovit obsah meta-, di- a ortofosforec¢nanti. Ze spekter na obr. 34
je patré, Ze s piibyvajicim obsahem MoOs3, a tedy s klesajicim obsahem fosforu, se spektra
posouvaji do oblasti nizSich magnetickych poli. Struktura studovanych binarnich skel
s pribyvajicim mnozstvim MoOs ¢astecné prechazi z metafosforeCnanové struktury (~ -33 ppm)
na difosfore¢nanovou (~ -18 ppm), pficemz ve spektru skla s formalnim obsahem 66,7 mol. %
MoOs3 je mozno nalézt i pas charakteristicky pro ortofosfore¢nany (~ -7 ppm). Posunuti celé
rezonan¢ni oblasti k vy$§im magnetickym polim je zplsobeno stinénim elektronovym oblakem
molybdenu.

Kvantitativni analyza jednotlivych strukturnich jednotek byla provedena pocitacovou
simulaci, pomoci které byla vSechna spektra rozloZena na jednotlivé pasy, jejichz plocha odpovida
zastoupeni danych fosfore¢nanovych strukturnich jednotek ve struktute skla. Z vysledk je patrné,
obr. 35, Ze aniontova cast skel snejvySSim obsahem P.Os je prakticky tvofena pouze
metafosforeCnany. S klesajicim obsahem P>Os nariistd obsah difosfore¢nanovych strukturnich
jednotek au skla s nejniz§im obsahem P>Os je struktura tvofena jiz pfevazné difosfore¢nany
a zaCinaji se zde objevovat 1 ortofosforecnany. Zarovei je dileZité poznamenat, ze u Zadného ze
spekter nebyla patrnd rezonance charakteristicka pro Q* strukturni jednotky (ultrafosfore¢nany ~

-50 ppm), jejichz ptitomnost byva prepokladana u skel s vysokym podilem P,Os [47,71].
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Obr. 34 3'P MAS NMR spektra skel systému xMoOj3 — (100-x)P20s.
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Obr. 35 Zastoupeni Q" strukturnich jednotek v zavislosti na formalnim slozeni skla.
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4.2.5 Ramanova spektroskopie

Struktura pfipravenych skel byla déale studovdna Ramanovou spektroskopii a porovnana
s vysledky z NMR spektroskopie. Stanoveni vibra¢nich past charakteristické pro jednotlivé
strukturni jednotky bylo zna¢né zkomplikovano vyssi polarizovatelnosti vazby Mo-O, jejiz
intenzivni vibrace piekryvaji vibrace fosforeCnanovych strukturnich jednotek. Zaroven se
vzajemne¢ piekryvaji i energie vibraci difosfore¢nant, ortofosfore¢nanii a molybdenyli, coz jejich
identifikaci jeSté¢ vic znesnadiiuje. Vibrace metafosforecnanii byly naopak jednoznacéné
rozpoznatelné, diky charakteristickym energiim u 700 a 1200 cm™. Pro ziskani pozadovanych
informaci byla zméfena jak depolarizovana spektra, obr. 36, tak i polarizovana, jejichz vzajemnym
odectem byla ziskana spektra polarizovanych, tedy totdlné¢ symetrickych vibraci, obr.37. Tato
spektra nejsou komplikovana velkym mnozstvim past depolarizovanych vibraci a jsou tedy pro
analyzu vhodnéjsi. Z depolarizovanych a piedevS§im z polarizovanych spekter je patrné, zZe
metafosforeCnany jsou pfitomny u skel s formalnim obsahem 33,3; 50 a 57,14 mol. % MoO:s.
U prvnich dvou skel ptiblizné se stejnym zastoupenim a u tfetiho skla s niz8i koncentraci, coz je
v souladu s vysledky z *'P MAS NMR spektroskopie.

Polarizovana spektra usnadiiuji rozliSeni past vibraci molybdenyli a difosfore¢nanti. Zaroven
dovoluji identifikovat srozumnou pravdépodobnosti pasy 1 polarizovanych vibraci
ortofosforeCnanti. VSechna pfipravend skla obsahuji molybdenyl jako elektropozitivni sloZzku
struktury, méni se pouze elektronegativni slozka struktury. Z chemického hlediska je vSak
oznaceni kation a anion nepfesné, protoze molybdenyl je k fosfore¢nanovym jednotkam véazéan
ptes koordina¢né kovalentni vazby. Z NMR analyzy je patrné, Ze sklo s formalnim obsahem x =
33,3 bylo tvofeno vyhradné z metafosforeCnant, viz obr. 35. U skla s x = 50 se jiz objevily
difosfore¢nany a zarovei se v polarizovanych Ramanovych spektrech objevil pas u 860 cm™, coz

je zéaroven v souladu s [33].
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Obr. 36 Ramanova spektra skel systému xMoQO3 — (100-x)P20O:s.
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Obr. 37 Ramanova spektra skel systému xMoO3 — (100-x)P>Os — polarizovana spektra.
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S rostoucim obsahem difosfore¢nanii ve struktute skla s x = 57,14 roste i intenzita pasu u 860
cm!. U skla s x = 66,7, které je jiz vyhradng tvoteno difosfore¢nany a ortofosfore¢nany, je patrné
vyrazné rozSifeni tohoto pasu smérem k nizSim energiim, které pravdépodobné souvisi se
symetrickou Al valen¢ni vibraci tetraedrické ortofosfore¢nanové strukturni jednotky Q.
Ortofosforecnany, jako malé castice, které se vazi s kationty polarni nebo dokonce i iontovou
vazbou, maji b&Zné& energii vibraci o 100 cm™ vyse. U studovaného systému skel je ale potieba
mit na paméti, Ze v tomto piipad¢ jsou na ortofosforeCnany vazany relativné t€zké molybdenyly
donor-akceptorovou kovalentni vazbou), ¢imz vibrace posouva do oblasti nizsich energii. Dale je
nutno podotknout, Ze vibrace molybdenylu se pohybuji v rozsahu energii 900-1050 cm™, a kvili
své znacné intenzité prekryvaji piipadné pasy difosforeCnanti a ortofosfore¢nani. Strukturu
fosfore¢nanovych skel s molybdenem tak nelze urcit pouze pomoci Ramanovy spektroskopie, ale
s pouzitim polarizovanych spekter lze s uréitou mirou pravdépodobnosti alespoii castecné

strukturu studovanych skel prepokladat.

4.2.6 Chemicky model

Pro zjisténi redlnych chemickych sloucenin obsazenych ve vSech sklech je mozné
zkombinovat vysledky z XRF, EPR a *'P MAS NMR spektroskopii, jak bylo popsano v kap. 4.1.
Vzhledem k nizké mitfe redukci molybdenu (< 10 at%) a tedy i k nizkému obsahu Mo,0s, je
chemické slozeni skel z praktickych divoda v nésledujicich zavislostech vyjadieno po piepoctu
z atomarniho slozeni na molarni slozeni pouze jako formalni molarni koncentrace MoOs. Z obr.
38 a 39 je patrné, Ze u kazdého skla doSlo k posunu sloZeni. Realné slozeni skel vyjadiené
v oxidech je uvedeno v tab.2.

Jak je patrné z obrazki i tabulky, k nejvyraznéjsi odchylce ve slozeni doslo u skla s 33,3
mol. % MoOs3, které svym formalnim sloZenim odpovida ultrafosfore¢nantim. Je tieba zdlraznit,
ze vSechna pfipravend skla se svym redlnym sloZenim nachéazeji v oblasti sklotvornosti

fosfore¢nanovych skel s dvojmocnym kationtem.
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Tab. 2 Formalni a realné slozeni skel vyjadiené v oxidech.

x(MoO3) Mo:0s MoOs3 P20s

chemické sloZeni
mol. % (£1 mol. %)

33,30 - 33,30 66,70
50,00 50,00 50,00
formalni 57,14 57,14 42,86
66,70 66,70 33,30
52,20 5,62 43,87 50,51
55,50 3,73 50,08 46,19
realné 59,40 2,12 56,46 41,42
65,80 1,02 64,40 34,58
75
XMOO3 -(1 OO-X)P205 I
V—/VT;.—
70 - o o formalni sl.
2 formalni MoO3 realné v—O
° 333 — 522 o p
© 50,0 —— 55,5 —— Mo
B 57,14 —— 59,4
O 65+ 66,7 — 65,8 realné sl.
© 7 —e—0
R -
O —e— Mo
co Vo
~ VN\V\i:>
v
10 - v _ e—=V—
-
v ultrafosforecnany oblast sklotvornosti s Me” ¢o-
0 i p— T T T =1 T T T T T T T .
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x (formaini) / mol. %

Obr. 38 Ptechod z formalniho slozeni skel na readlné béhem syntézy v at. %.

Stfedni chyba byla mensi neZ velikost jednoho bodu.
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Obr. 39 Ptechod z formalniho sloZeni skel na realné béhem syntézy v mol. %.

Stfedni chyba byla mensi nez velikost jednoho bodu.

Z vysledkti 3'P MAS NMR spektroskopie byl zndm vzijemny pomér strukturnich jednotek
Q% Q' a Q° Diky tomu bylo nasledné moZné rozpoditat obsah kysliku pfipadajici na
elektronegativni Cast skel a tedy urcit 1 jeji zdporny néboj, ktery by mél byt kompenzovan stejné
velkou opacnou hodnotou ndboje elektropozitivni ¢asti. Na zaklad¢ stanoveni obsahu kysliku,
mnozstvi zredukovaného a nezredukovaného molybdenu a znalosti celkového néboje
elektropozitivni slozky pak bylo ur¢eno mnozstvi a typ jednotlivych molybdenyli, obr.40.

Vysledky prokéazaly, Ze chemické sloZeni skel se v pribchu syntézy meéni a vede
k optimalnimu slozeni zaloZzenému na vzniku termodynamicky stabilnich chemickych sloucenin.
Jediny z vychozich oxidl, ktery miize béhem syntézy zménit, a to snizit sviij obsah, je nestaly
P20s, ktery sublimuje pii pomérné nizké teploté 359 °C. Samotny P,Os je ziidkakdy pouzivan pro
pfimou syntézu skel, ve skutecnosti k jeho ubytku dochazi po tepelném rozkladu nadbytku

kyseliny metafosfore¢nanové (HPO3), na pravé zminény P>,Os a vodu.
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Obr. 40 Kompozi¢ni zavislost molybdenu roz¢lenéného na jednotlivé molybdenyly.

Kyselina metafosfore¢na se v pribéhu kalcinace vytvari z kyseliny ortofosfore¢né nebo
zjejich hydrogensoli, coz jsou vychozi latky v pfevazujici mife pouZivané pro syntézu
fosforecnanovych skel. Tepelny rozklad HPOs béZné probihd pomalu a pfi vySSich teplotach nez
sublimace P>Os, ale vétSinou pii nizsi teploté nez je teplota taveniny kratce ptred vylitim. Jeji
piebytek neptimo zavisi na vazebnych moZnostech elektropozitivni slozky skel. Pokud se ve smési
nachazi substechiometrické mnozstvi elektropozitivni slozky, tedy nedostate¢ny obsah kationtu
kovu vii¢i metafosfore€nanové kyseling, pak nadbytek nezreagované silné hygroskopické kyseliny
zUstane v syntézni smési. Kyselina metafosfore¢na sama osobé snadno tvoti sklo, pokud ale béhem
syntézy neni beze zbytku tepelné rozlozena a ziistane jako soucast hotovych pfipravenych skel,
snadno reaguje se vzduSnou vlhkosti a hydrolyzuje zpét na kyselinu ortofosfore¢nou. Tim lze
napiiklad vysvétlit znamou hygroskopicitu tzv. ultrafosfore¢nanovych skel [71,72].

Ubytek P>Os posouvéa celkové chemické sloZeni taveniny a nasledné i vysledného skla
k vys§im koncentracim elektropozitivni slozky. Chemické slozeni vSech studovanych skel ve

vysledku lezi v oblasti sklotvornosti od metafosforeCnani s dvojmocnymi kationty az po
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difosforecnany s dvojmocnymi kationty. Na obr. 40 je patrné, ze se obsah molybdenu méni
linearné, mnozstvi zredukovaného molybdenu linearné klesa spolu s lineadrnim rtistem celkového
mnozstvi molybdenu a tedy s klesajicim obsahem fosforu a v blizkosti difosfore¢nana (66,7
mol. %) je redukce prakticky nulova. Slozeni skla s formélnim obsahem molybdenu x = 50, tedy
metafosforeCnan s dvojmocnym kationtem, se posouva k x = 55,5 z divodu castecné redukce
molybdenu a vedle ptevazujicich metafosforeCnani sklo tedy obsahuje i malé mnozstvi
difosforecnanti. Toto sklo také jako jediné obsahuje pouze dva molybdenyly se dvéma kysliky,
tedy (MoO2)** a (MoQ2)*. S pfibyvajicim obsahem molybdenu mnozstvi (MoO2)*" a (M0oO2)"
v dalsich sklech postupné ubyva na tkor molybdenylu (MoO)*, molybdenyl (MoO)** se zde
nevyskytuje. Tento molybdenyl se objevuje se vSemi jiz zminénymi molybdenyly pouze u skla s x
= 52,2 mol. % MoOQ3, viz obr. 40.

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze pro vSechna ctyfi skla jsou tedy zndmé strukturni jednotky
vytvarejici elektronegativni i elektropozitivni Cast skel, a to jak kvalitativng, tak i kvantitativng.
Nasledné je mozné urcit jejich vzajemné kombinace, jinymi slovy redlné chemické slozeni, tedy
chemické slouceniny a1 jejich molarni koncentrace v jednotlivych sklech. Vysledky jsou uvedeny
vtab. 3 a predstavuji tak chemicky model piipravenych skel. Carkovand linie oddé&luje
molybdenyly s Mo a molybdenyly s Mo".

Vysledky odpovidaji  ptedpokladu, Ze pfipravena skla jsou tvofena rdznymi
fosfore¢nanovymi strukturnimi jednotkami s prevazné dvojmocnym kationtem, (MoO)**. Tento
kationt ziistdva rozhodujicim v celé oblasti sklotvornosti, zatimco elektronegativni slozka skel se
meéni od nejdiive pfevazujicich metafosfore¢nanti k difosfore€naniim spolu s rostoucim obsahem
molybdenu. Vysledky skla s x = 52,5, u kterého je chemické sloZzeni vyrazné posunuto z oblasti
ultrafosforecnanti do oblasti metafosforecnant prave kviili vyraznému ubytku P>Os, jsou ponékud
nekonzistentni. Mnozstvi hlavni slozky (MoO2)(PO3), je nizsi nez u skla s vy$§im obsahem
difosforecnantl, x = 55,5, viz tab. 3. Jako mozné vysvétleni tohoto neobvyklého jevu Ize uvést
moznost, Ze béhem piipravy skla s formalnim x = 33,3 (redlné x = 52,5) se sice vytvorily
slouceniny odpovidajici ultrafosforecnantim, ale béhem kalcinace a nasledného taveni se sloZeni
sloucenin vyrazné posunulo. Jak jiz bylo uvedeno v kap. 4.2.2, v pribéhu syntézy tohoto skla
doslo zcela evidentné ke ztraté P>Os a tato ztrata nemusela souviset pouze s rozkladem nadbytecné
(HPO);, ale mohlo dojit 1 k chemické reakci (MoO)(PO3)s — (M0O2)(PO3), + P20s, coz by

vysvétlovalo pozorovany unik Sedobilého koute pfi zahtivani z 1000 na 1200 °C. K dosazeni
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o¢ekavaného rovnovazného chemického slozeni taveniny, a tedy i skla, by bylo pravdépodobné

zapotiebi delSiho temperovani pii tavici teploté.

Tab. 3 Formalni a realné slozeni studovanych skel a navrzeni chemického modelu.

formalni 33,30 50,00 57,14 66,70
MoOs3 mol. %
realné 52,20 55,50 59,40 65,80
mol. % (+2 mol. %)

chemicky model
(MoO2)(PO3)2 72 84 40 -
(Mo0O2)P207 5 11 45 69
(M002)3(PO4)2 - 1 - 9
(MoO)(PO3)4 6 - 5 -
(MoO)P,07 - - 5 17
(M0O)3(POa4)4 - - - 4
(MoO2)PO3 11 - 3 -
(M002)4P207 - 4 2 1
(M00O2)3PO4 2 - - -
(MoO)PO4 4 - - -

Dalsi nejasnost, kterou je nutné vysvétlit, vyplyva z tab. 3. Sklo s formalnim slozenim x =
50,0, které by mélo obsahovat pouze metafosfore¢nany, obsahuje i1 difosforecnany a jeho sloZeni
je tak posunuto kx = 55,5. Z3'P MAS NMR je b&zné znamé, Ze i skla piipravena jako
metafosforeCnanova castecné obsahuji difosfore¢nany (v fadech jednotek mol. %). To je nejCastéji
vysvétlovano jako dusledek rtzného stupné depolymerizace fosfore¢nanovych ftetézct [1].
Objemova skla jsou piipravovana prudkym ochlazenim rovnovazné smési chemickych sloucenin,
kterd je za danych podminek stabilni a vytvari tak sklo. Tyto slouceniny jsou vytvotreny v disledku

rovnovaznych chemickych reakci béhem kalcinace a taveni sklotvorné smési, takze
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u fosfore¢nanovych skel ptichdzeji v uvahu pouze meta-, di- a ortofosfore¢nany, které také jako
jediné sklotvorné taveniny fosforecnanovych skel krystalizuji. V tomto ptipadé by mohly
depolymerizovat pouze metafosforeCnany, protoze jako jediné z fosfore¢nanovych strukturnich
jednotek vytvareji fetézce. Jsou zde ale celkem dva problémy, které vystupuji proti tomuto
pohledu. Za prvé, po depolymerizaci by se ve skle nachazela fada nestechiometrickych,
termodynamicky nevyvazenych fosforecnanovych sloucenin, které by zpusobily ptfevahu
negativniho naboje aniontli, avSak bez dostatecné¢ kompenzace kladnym nabojem. Za druhé
depolymerizace je jev, pii kterém je potieba jeden kyslik navic pro kazdy pietrzeny fetézec

(rov.14), pticemz zdroj kysliku je nejasny:

=P-O0-P=+ 00 & 2=P-0 ——— Q*-Q* + 110, & 2Q! (14)

strukturni zapis

Z toho jasné€ vyplyva, ze myslenka depolymerizace je v zdsad¢ problematicka a narocné na
vysvétleni. Vysvétleni, pro¢ difosforeCnany nejen jsou, ale vzdy musi byt pfitomny ve
fosfore¢nanovych sklech, bylo popsano v kap. 4.1. Podstatnou a dualezitou skute¢nosti, ktera byva
casto ve védeckych publikacich opomijena je, Ze vysledky vSech chemickych reakei odpovidaji
pfislusnym chemickym rovnovaham a jejich teplotnim zéavislostem. Ve vysledku je tedy prakticky
nemozné piipravit vySe uvedenym postupem syntézy rovnovaznou taveninu a tedy i sklo pouze
s jedinym typem aniontu, tedy s jedinou strukturou fosfore¢nanové casti. Sklo s x = 65,8, které
prakticky odpovida difosfore¢naniim, je skute¢né pfevazné tvoteno difosforecnany, ale v souladu
s o¢ekavanym vlivem chemickych rovnovéh, se ve sklech objevuje i nezanedbatelné mnozstvi
ortofosfore¢nantl.

Na zékladé zjiSténého chemického slozeni skel je pro uptfesnéni na obr. 41 vyobrazena
kompozi¢ni zavislost hlavnich sklotvornych sloZek. Soucet vSech téchto ctyi slozek dava
dohromady vzdy vice jak 86 mol. % z celkového slozeni skel a z vysledki je patrné, Ze nejvyssi
podil na slozeni vSech skel maji metafosforecnan a difosfore¢nan molybdenylu (2+). Lze tedy také
ocekavat, ze tyto dveé slouceniny budou mit vyrazny vliv na vlastnosti pfipravenych skel a tento
pfedpoklad byl potvrzen porovnanim prubéhu kompozi¢nich zavislosti souctu molarnich

koncentraci hlavnich sklotvornych sloucenin a teploty skelného piechodu.
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Obr. 41 Kompozi¢ni zavislost souctu hlavnich sklotvornych slozek.

4.2.7 Termicka analyza

U vSech skel byla stanovena teplota skelného prechodu T a koeficient teplotni roztaznosti
zavislosti tepelného toku na teploté. Ta je zplsobena rostouci hodnotou tepelné kapacity spolu
s teplotou, kterd je pro skupinu, kam patfi i studovana skla, typickd. Z méfeni DSC je tedy obtizné
urcit skelny pfechod jako tzv. midpoint na DSC kiivce. Proto je na obr. 42 uvedena kompozi¢ni
zavislost dilatometrického T, ziskané pomoci TMA. Takto ziskand hodnota T obvykle odpovida
nizkoteplotnimu pocatku oblasti skelného ptechodu. Dilatometrie zaroveii umoziuje stanovit
koeficient teplotni roztaznosti a ze stejného méfeni jako Tg. Pokud zamérné z vyhodnocovani
vynechame prvni sklo s x = 33,3 mol. %, jehoZ realné slozeni bylo vyrazn¢ posunuté od formalni
navazky, viz obr. 31, tak je zde patrny vyrazny pokles v hodnotach T, a naopak rlst hodnot a se

zvySujicim se obsahem molybdenu. Z toho je mozné usoudit, Ze se zvySujicim se obsahem MoOs3,
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a tedy se snizujicim se obsahem P>0Os, dochdzi k zeslabeni vazebnych interakci ve skelné struktufe.

To se projevi pravé poklesem hodnot Tg a naopak zvySenim hodnot a.
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Obr. 42 Kompozi¢ni zavislost teploty skelného ptechodu T a koeficientu teplotni

roztaznosti a. Stiedni chyba u hodnot T byla mensi neZ velikost jednoho bodu.

Na obr. 43 je vynesena kompozicni zavislost sou¢tu dvou sloucenin prevladajicich u vSech
skel (M0O2)(PO3)2 a (M00O2)P>07) a pro porovnani je do grafu vynesena 1 kompozi¢ni zavislost
teploty skelného ptechodu T,. Téméi shodné pribehy obou zavislosti ukazuji, zZe teplota skelného
pfechodu je ddna molarnim zastoupenim téchto dvou sklotvornych slozek. Je potieba zdiiraznit,
ze pro vysvétleni pritbéhu teploty skelného ptfechodu lze uvazovat pouze o slabych vazebnych
interakcich, protoze tepelna energie v oblasti teplot skelného prechodu (~500 °C) je mensi nez
0,07 eV, zatimco energie kovalentnich vazeb je pfiblizn€ stokrat vyssi. Postupny pokles

metafosforeCnant a narist difosfore¢nant zpisobuje celkovy ubytek téchto slabych interakci, ale
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zaroven je patrné, Ze povaha téchto interakci je podobné nebo alespon velmi blizkéa pro obé tyto

fosfore¢nanové strukturni jednotky.
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Obr. 43 Kompozi¢ni zavislost souc¢tu hlavnich sklotvornych slozek a teploty

skelného prechodu Ty.

Teplota skelného pfechodu u skla sx = 65,8 totiz odpovidd monotonnimu poklesu
zavislosti, 1 kdyZ se v tomto skle jiz metafosfore€nany nevyskytuji. Jednim z moZnych vysvétleni
muze byt skutecnost, Ze metafosforecnany jsou ve své podstaté polymerniho charakteru, zatimco
difosforeCnany jsou pouze dimernimi jednotkami, které jsou nasledné¢ propojeny
pfes molybdenyly. Lze tedy piedpokladat, Ze struktura difosforecnand, ktera je alesponl ¢astecné
polymerizovana pies molybdenyly, bude méné kompaktni neZ polymerni metafosfore€nanové
fetézce, také propojeny pifes molybdenyly. Narist obsahu difosforecnani na ukor
metafosforeCnanti zptisobuje tedy pokles kompaktnosti skelné struktury, coz se projevi napiiklad
zvysenim teplotni roztaznosti, obr. 44. Je tfeba poznamenat, Ze predpoklad, Ze dochazi k ur¢itému

stupni polymerace u difosforecnanového skla s molybdenyly(2+), je zalozen na skutecnosti, ze
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sklo s x = 65,8, tedy prakticky difosforecnan molybdenylu(2+), bylo pfipraveno takika bez obtizi,

zatimco difosforecnanové sklo s oxidy nepfechodnych kovii se pfipravuje obtizné.
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Obr. 44 Kompozi¢ni zavislost molarni koncentrace (M0oO2)P,07 a koeficientu

teplotni roztaznosti a.

Na obr. 43 a 44 je zaroven mozné vidét porovnani vysledkli vypoctu chemického slozeni,
zaloZeného na vysledcich nékolika experimentalnich metod (XRF, EPR, NMR) analyzujicich
sloZeni a strukturu, s vysledky z dilatometrického méfeni, které je na vySe zminénych technikach
zcela nezavislé. Je tedy pravdépodobné, Ze vytvoreny chemicky model skel (tab. 3.) je vice nez

realny.

4.2.8 Molarni hmotnost, mérnd hmotnost a molarni objem studovanych skel

Chemicky model déale umoziiuje vypocitat skutecnou molarni hmotnost skel. Vzhledem
k tomu, Ze skla jsou smési sloucenin, lze jejich stfedni relativni molekulovou hmotnost M, stanovit

Z€ VZOrce:
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M, = Z;(x; - M), (15)

kde x; je moléarni zlomek dané i-t¢ slozky a M,; jeji relativni molarni hmotnost. Ve vétSing
piripadt je molekulova hmotnost vypoctena z formalniho sloZeni skel, tedy z oxida, tato metoda je
ale vice nez nepiesnd, viz tab. 4. Zapis slozeni skel v oxidech totiz nemusi respektovat skutecné
molarni zastoupeni realnych sloucenin vytvarejicich se ve sklech. Ve vysledku se mtze zdat, ze
slozeni dvou skel vyjadiené v oxidech je porovnavano v poméru 1:1, avSak pfi rozepsani slozeni
na redlné slouceniny (meta-, di-, ortofosforeCnany) muze dojit ke zméné¢ molarniho pomeéru
z 1 molu slouceniny na 2 moly. Jednoduchym piikladem miize byt systém (50-x)ZnO-xFe>O3-
50P,0s, kde zékladni sklo ma slozeni bézn¢ uvadéné jako 50Zn0O-50P,0s, oba oxidy jsou zde tedy
v molarnim poméru 1:1 a jedna se o Zn(POs3)>. Molarni hmotnost, pocitana jak pro oxidy, tak pro
slou€eninu, je 223,3. Pokud ale podobnym zptisobem vypocitime molarni hmotnost pro posledni
sklo této tady, tedy 50Fe203-50P20s, kde jsou oxidy opét v molarnim poméru 1:1, ale oxid kovu
je zde v oxida¢nim stavu vyssim nez II, pak bude vysledek jiny. Na zakladé zastoupeni oxidi
ziskdme hodnotu 301,6, ale Fe2O3-P,Os predstavuje 2FePOs4, tedy skute¢nd molarni hmotnost
slou€eniny je polovi¢ni, tedy 150,8. Tato skute¢nost by se pak méla promitnout i do vypoctu
molarni hmotnosti ostatnich skel dané fady, které se v principu pocitaji jako linearni kombinace
molekulovych hmotnosti hrani¢nich skel. Hlavnim problémem pouziti oxidii pro vypocet je
skute€nost, Ze takto vyjadiené chemické sloZeni je uvazovano jako 1 mol nebo jeho celocCiselny
nasobek, 1 kdyZ tomu tak vZdy nemusi byt a obecné tomu tak neni. V tomto piipadé pak
molekulova hmotnost se zvySujicim se x neroste, ale naopak klesd, coz mize néasledné ovlivnit
dalsi vypocCty, zejména kompozicni zavislost molarniho objemu pocitaného z experimentalné
zjisténé mérné hmotnosti, obr. 45.

V piipadé, kdy jsou pii ptipravé skel pouZity pfechodné kovy namisto ¢astéji pouzivanych
nepiechodnych, je nalezeni spravného chemického modelu, a tim i vypocet molekulové hmotnosti,
mnohem komplikovanéjsi. V tab. 4 jsou uvedeny hodnoty molekulovych hmotnosti studovanych
skel, ziskané tfemi riiznymi zpusoby vypoctu. Prvni je zaloZen na sloZeni navazky v oxidech a bez
respektovani ztraty P»Os, v druhé tfad€ jsou v tabulce uvedeny molekulové hmotnosti skel
pocitanych z oxida, kde je jiz ubytek P,Os zohlednén a v tfeti fadée jsou uvedeny readlné molekulové

hmotnosti vypocitané na zéklad¢ skute¢ného chemického slozeni daného chemickym modelem.
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Tab. 4 Molarni hmotnosti skel v zavislosti na formalnim ¢i realném sloZeni skel.

x(MoQ3) Mo:0s MoOs3 P20s M

mol. % (£1 mol. %)

chemické sloZeni

33,30 - 33,30 66,70 143,24
50,00 50,00 50,00 143,91
formdlni 57,14 57,14 42,86 144,19
66,70 66,70 33,30 144,57
52,20 5,62 43,87 50,51 151,18
55,50 3,73 50,08 46,19 148,90
redlné 59,40 2,12 56,46 41,42 147,00
65,80 1,02 64,40 34,58 145,84
52,20 chemické slouceniny 293,61
55,50 ztab.3 320,59
chemicky model 59,40 363.38
65,80 432,30

Zpiisobem popsanym v kap. 3.2.1 byla u skel zméfena mérnéd hmotnost, ktera byla nasledné
pouzita pro vypocet molarniho objemu. Kompozi¢ni zavislosti mérné hmotnosti a molarniho
objemu vypocitané¢ho z formalnich oxidl a také z redlnych slou€enin jsou uvedeny na obr. 45.
Z davodu problémové piipravy skla s formalnim x = 33,3 (redlné x = 52,2), behem které unikal
plynny P>Os a slozeni se tak posunulo od pfedpoklddanych ultrafosfore¢nanii
k metafosfore¢naniim, nebylo vzhledem k vysoké hygroskopicité skla mozné mérnou hmotnost
a tim 1 molarni objem stanovit.

M¢érnd hmotnost a redlny molarni objem, ziskany na zaklad¢ vysledki chemického modelu,
rostou s rostoucim obsahem MoOs3, viz obr. 45. ZvySujici se mérnou hmotnost 1ze snadno pochopit

ve svétle skutecnosti, Zze leh¢i oxid (M(P20s) = 141.9) je nahrazen nepatrné t€¢Z§im oxidem

(M(MoO3) = 143,9). ZvySovani molarniho objemu znamend, Ze molarni hmotnost musi rist
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rychleji nez mérna hmotnost, coz odpovida vySe uvedenému experimentu, kdy mérna hmotnost

vzrostla pouze asi 0 4 %.
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Obr. 45 Mérnd hmotnost a molarni objemy (forméalni a redlny) skel o sloZeni x

MoOjs — (100-x)P0s.

Moléarni objem je dualezitou fyzikalni vlastnosti odpovidajici zménam délky vazby
a meziatomové vzdalenosti a miize byt lepSim parametrem pro hodnoceni zmén struktury skla nez
mérna hmotnost. Bylo zji§téno, Ze specificky objem difosfore¢nanové Q! strukturni jednotky se
tfemi nemiistkovymi kysliky (NBO) je vétsi neZ objem metafosfore¢nanové Q? strukturni jednotky
se dvéma NBO [73,74]. Nartst molarniho objemu je tedy zplisoben navySenim mnozstvi
difosfore¢nanovych jednotek ve struktufe skla, coZ bylo jednozna¢né potvrzeno chemickym

modelem, tab. 3 a obr. 34.
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4.2.9 Souhrn

Byla pfipravena celkem ctyfi binarni skla systému MoOs3-P>0Os v Sirokém rozsahu slozeni
pfechézejici od ultrafosforecnanti, pfes metafosforecnany az k difosfore¢nanim. Skla byla
pripravena pro studii zaméienou na jejich skute¢né chemického slozeni. VSechna skla byla tmavé
modie zbarvena v disledku redukce az 20 % Mo na Mo".

Analyza slozeni prokazala, ze skla s formalnim slozenim ultrafosfore¢nanit dvojmocnych
kationtd obsahuji kromé stabilnich fosfore¢nanti kovii také kyselinu metafosfore¢nou. Tato
kyselina je tepeln¢ nestabilni a pokud je tavenina tvoiend ultrafosforeCnany zahtatd na vyssi
teplotu po delsi cas, pak nésledna dekompozice kyseliny metafosfore¢né posouvd chemické
sloZzeni taveniny, a tedy i skla, do oblasti termodynamicky stabilnich metafosforecnant
kovovych kationtd. Lze tedy uvazovat o tom, zZe ultrafosfore¢nany dvojmocnych kationti jsou ve
skute¢nosti metafosforeCnany se substechiometrii kationtii kovu a ¢ast metafosforeCnanti musi
tedy nasledné kompenzovat svillj negativni naboj vazanim protonll. Vznikld kyselina
metafosfore€na pak velice snadno reaguje se vzduSnou vlhkosti a pfechdzi na kyselinu
ortofosforenou. To se ve vysledku projevuje jako obecné znama hygroskopicita
ultrafosfore¢nanovych skel pii laboratorni teploté. Je tieba zdiraznit, Ze tyto zavéry nemohou byt
zobeciiovany a plati pouze v ptipadé€, kdy 1 mol oxidu kovu pfinese dva moly kladného naboje do
chemické reakce s P2Os, tedy v ptfipadé jednomocnych anebo dvojmocnych kovil. V piipadée
pouziti oxidu trojmocného iontu, tfeba In2O3, by se oblast od metafosfore¢nani
k ultrafosfore¢naniim posunuje od 50 do 75 mol. % P>0Os.

Dale bylo zjisténo, Ze skutecné sloZeni studovanych binarnich skel se vzdy vice ¢i méné
1i81 od plivodniho formalniho sloZeni reakéni smési, a to tim vice, ¢im vétsi je obsah fosforu ve
srovnani s obsahem, ktery by odpovidal difosforecnanu daného kationtu. To je dusledkem
chemickych rovnovah postupnych piemén ortofosfore¢nanti na difosfore¢nany a nasledné pii
vyssi teploté, pokud je v reakéni smési dostatek fosforu, na metafosforecnany. Tyto chemické
rovnovahy jsou pfirozenym divodem, pro¢ je prakticky nemozné pfipravit skla jen s jedinym
typem fosforeCnanovych jednotek. Jsou také pfi¢inou znamé ptitomnosti malych mnoZstvi
difosfore¢nanli v metafosforecnanovych sklech.

Protoze fosfore¢nanova skla, stejné jako 1 jiné skelné systémy, nejsou smési oxidd, ale

smési chemickych slou€enin vytvofenych reakci oxidi pii vySSich teplotach, byl na zaklade

74



experimentalnich vysledkli navrzen chemicky model, tedy vzniklé chemické slouceniny a jejich
molarni koncentrace.

S pouzitim chemického modelu bylo mozné urcit hlavni sklotvorné slozky ve vSech sklech,
kterymi jsou (M0O7)(POs3)2 a (M00O2)P207. Tyto slouceniny, nebo spise vzajemné plisobici slabé
interakce, jsou zodpovédné za prubéh kompozi¢ni zavislosti teploty skelného piechodu. Oproti
tomu na prab¢h zavislosti koeficientu teplotni roztaznosti ma vliv pouze (MoO2)P207. Rostouci
prabéh zavislosti spolu s rostoucim obsahem difosfore¢nant je v souladu s predpokladem, ze
difosforecnany, tedy dimerni fosforecnanové jednotky provazané komplexnimi kationty, jsou
s nejvetsi pravdépodobnosti méné rigidni nez struktura polymernich metafosfore¢nanovych
jednotek, také propojena komplexnimi kationty.

Nalezeni  vzijemného  vztahu mezi hlavnimi  sklotvornymi  slouceninami
s dilatometrickymi charakteristikami skel prokazuje, Ze navrZzeny chemicky model je s vysokou
pravdépodobnosti spravny. Chemicky model také umoziiuje stanovit skute¢nou molekulovou
hmotnost skel jako molekulovou hmotnost smési redlnych chemickych sloucenin. Ziskané

vysledky jsou také predmétem prace [75].

4.3 Ternarni vapenato-fosfore€nanova skla s molybdenem

4.3.1 Charakteristika skel

Podle postupu uvedeném v kapitole 3.1.1 byly pfipraveny tii fady ternarnich vapenato-
fosforecnanovych skel s molybdenem. VSechny tfi fady vychazeji z bindrniho skla o slozeni
50Ca0-50P,0s, tedy z metafosforecnanu vapenatého, a konc¢i jednim ze tfi stabilnich binarnich
skel s molybdenem pfipravenych v kap. 4.2.1. Skelna fada, ktera by koncila binarnim sklem
o formalnim slozeni 33,3M003-66,7P,0s nebyla ptipravena, a to z dlivodu vyrazné odchylky od
formalniho slozeni, viz kap. 4.2.2. Byly tedy pfipraveny tfi fady skel o sloZeni A: xMoOs3-(50-
0,75x)Ca0-(50-0,25x)P20s, B: xMo03-(50-0,875x)Ca0-(50-0,125x)P.0s a C: xMoOs-(50-
x)Ca0-50P,0s. Formalni zapis sloZeni pfipravenych fad je bohuzel pro nezbytnou orientaci
v textu ponc¢kud komplikovany, a protoze vSechny kompozi¢ni fady vychéazeji ze stejného

pocatecniho skla (Ca(POs)»), je slozité oznaCeni v nasledujicim textu nahrazeno jednoduchym
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rozlisenim podle fosfore¢nanovych strukturnich jednotek v koncovém skle kazdé fady. Tedy rada
A je v textu znacena jako tfada di, fada B jako meta&di a fada C jako tfada meta. Podobné jako
v kap. 4.2.1. je 1 zde nutné zminit, Ze nize vyjadieny obsah molybdenu jako MoOs3 neni ve sklech
skutecné obsazen, jednd se pouze o formalni vyjadieni odpovidajici bézné pouzivanym formalnim
vzorcim. VSechny tfi pfipravené fady, vcetné oznafeni formdlnimi vzorci, jsou uvedeny
v ternarnim diagramu na obr. 46. Amorfni charakter ptipravenych skel byl potvrzen rentgenovou
difrakci (XRD), v zadném skle nebyly nalezeny stopy krystalické faze.

Vépenato-fosforeCnanové sklo bez molybdenu bylo ciré¢ a bezbarvé, zatimco skla
s molybdenem postupné piechazela od svétle zelené az po tmavé modrou se zvySujicim se
obsahem Mo, obr. 20 a 21. To znamen4, Ze miniméalné ¢ast Mo"! byla zredukovana na Mo", coz
snizilo obsah kysliku v taveniné a doSlo tedy ke zméné redlného slozeni skel. Pro ziskani
skute¢ného slozeni jednotlivych skel a dalSich informaci o elektropozitivnich a elektronegativnich

slozkéch skel byly provedeny nasledujici analyzy.

fada (A): xMoO,-(0.5-0.75x)Ca0-(0.5-0.25x)P_O,
fada (B): xMoO,-(0.5-0.875x)Ca0-(0.5-0.125x)P_O,
fada (C): xMoO_-(0.5-x)Ca0-0.5P 0O, 0.00 1.0

©
Q v
1,00 , I , g h \/ 0,0
ta+
0,00 0,25 050 % 0,75 1,00

€ (B (A MoO,

Obr. 46 Ternarni diagram tfi ternarnich fad o slozeni MoO3-CaO-P20:s.
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4.3.2 Rentgenova fluorescence

Atomarni zastoupeni prvki, kromé kysliku, bylo stanoveno XRF analyzou. Stejnym
postupem jako v kap. 4.1. byl po kombinaci vysledkii z>'P MAS NMR a EPR spektroskopii
dopocten kyslik. Realnd koncentrace prvkil, pfepoctena na oxidy, je uvedena v tab. 5. Ve
skutecnosti by mélo byt realné slozeni skel vyjadiené jako CaO-Mo0O3-M0,0s5-P20s, kde M020s
je ekvivalentni vyjadieni ztraty kysliku v disledku redukce molybdenu béhem syntézy. Jak ale
bude pozdé&ji uvedeno, nejvétsi relativni zastoupeni Mo" bylo 13 %, coz odpovidd ~ 2.5 %
z celkového slozeni skla, molarni koncentrace M020s je tedy pomérné nizkd. Z praktickych
davodu je proto slozeni vSech skel vyjadiené jako molarni koncentrace MoQO3 vypoéteného ze

skute¢ného atomarniho slozeni, viz tab.5.

Tab. 5 Redlné slozeni skel vyjadiené v oxidech.

rada (A) di rada (B) meta&di rada (C) meta
MoOs3 | MoO3; CaO P20s| MoOs; | MoO; CaO P;Os| MoOs | MoOs CaO Py0Os
form. realné form. realné form. realné
mol. %
sttedni chyba + 0.5
0 0.0 503 49.7 0 0.0 503 497 0 0.0 503 49.7
5 5.0 45.8 492 1 1.0 49.6 494 5 7.6 427 49.6

10 98 424 478 10 10.0 409 49.1 10 14.1 37.1 48.8
20 19.2 35.1 457 20 193 32.0 48.7 20 246 269 485
30 29.1 27.2 437 30 28.8 239 483 30 348 17.8 474
40 39.1 19.2 417 40 38.7 145 468 40 449 8.6 465
50 494 122 384 45 43.7 107 45.6 50 555 0.0 445
60 604 4.6 35.0 50 526 55 419
66.7 669 0.0 33.1 57.1 59.1 0.0 409

4.3.3 Elektronova paramagneticka rezonance

EPR spektroskopii bylo stanoveno mnozstvi zredukovaného molybdenu a bylo zjisténo, ze
odchyleni od formalniho slozeni skel je pfimo imérné mife redukci molybdenu. Vzhledem ke
skute¢nosti, ze spektra typicka pro Mo" jsou si pro viechna skla u viech tfi fad velice podobna, je

proto v praci uveden pouze obrazek s EPR spektry fady meta&di, obr. 47.
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Ke stanoveni rozsahu redukce byla EPR spektra dvakrat integrovéna, byla vypoctena
koncentrace spinu, ktera je ekvivalentni k MoV, a porovnana s celkovym obsahem molybdenu

stanovenym pomoci XRF, obr. 48.

EPR meta&di

J{/\V\f :

T T T T T T T T T ' !
3200 3400 3600 3800 4000 4200
H/G

|

dY/dH

Obr. 47 EPR spektra fady meta&di.

Z obr. 48 je patrné, Ze k nejmensi redukci béhem syntézy doslo u fady di, kde se zaroven
mira redukce s rostoucim obsahem molybdenu pozvolna sniZzovala. Odchylka realného sloZeni od
vyssi, s tim rozdilem, Ze mira redukce s rostoucim obsahem molybdenu roste. K nejvySsi miie
redukce dochazi u skel fady meta, kde se obsah Mo" zvySuje z 5 na 13 % s rostoucim obsahem
molybdenu. U této fady dochazi k nejvyraznéjsi odchylce od formalniho slozeni skel. Tyto
vysledky maji zasadni vyznam, protoze dovoluji stanovit mnozstvi kysliku, oxidovaného
a uvolnéného z reakéni smési béhem redukce molybdenu. Substechiometrie kysliku neni velka,

ale zaroven ji nelze zanedbat, aby byl vysledny chemicky model co nejblizsi skutecnosti.
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Obr. 48 Relativni zastoupeni Mo" u viech skelnych fad.

Kromé¢ vySe uvedené kvantitativni analyzy lze pomoci EPR spektroskopie urcit
i koordina¢ni polyedr paramagnetického Mo". Ten byl stanoven ze spektra skla s 1 mol. % MoOs
(fada meta&di), ktery odpovidd 0,22 at. % molybdenu. V tomto ptipadé s nejveétsi
pravdépodobnosti nedochazi ke spin-spinové interakci a ziskané spektrum tak mulze byt
povazovano za spektrum izolované ¢astice. PocitaCova simulace dan¢ho spektra odhalila pouze
jedno paramagnetické centrum, coz znamena, ze Mo" vytvafi pouze jeden typ komplexniho
kationtu, tedy jeden typ molybdenylu. PocitaCova simulace experimentalniho spektra je uvedena
na obr. 49. Je potieba ptipomenout, Ze vysledné EPR spektrum je slozeno ze dvou spektralnich
slozek. Centralni linie ptedstavuje odezvu izotopti *>Mo a *’Mo, které jsou zastoupeny ze 74,5 %
amaji nulovy jaderny spin. K hyperjemnému $t&peni spektra dochazi vlivem izotopii **Mo a **Mo,
které jsou zastoupeny z 24,5 % a maji jaderny spin [ = 5/2.

Pocitacova simulace vyhodnotila spektralni parametry: gx = 1,92307, gy = 1,93762, g, =
1,88239, Ax =479 G, Ay =49,3 G, A, = 103,9 G. Hodnoty obou parametrti ukazuji v prvnim

79



pfiblizeni na koordina¢ni polyedr molybdenu s axialni symetrii, s nejvétsi pravdépodobnosti
tetragonalni bipyramidu. Nicméné, mirn€ rozdilné hodnoty g a 4 v roviné xy ukazuji na deformaci
v dané roving a tedy na dalsi snizeni symetrie koordina¢niho polyedru. V zavéru lze tedy fict, ze
Mo" ve studovanych sklech vytvaii molybdenyl MoO," a to v mife odpovidajici zredukovanému
mnozstvi molybdenu. Jak jiz bylo uvedeno v kap. 4.2.3, tento molybdenyl ma dva vlastni kysliky
vose z, (O= MoY=0)", a k fosfore¢nanovym jednotkdm je v roviné xy prostiednictvim &tyf
kovalentnich koordina¢nich vazeb. Pokud jde o rozdilné hodnoty hyperjemné konstanty Stépenti,
podstatné vyssi hodnota 4. ve srovnani s 4. a A, naznacuje vyrazné vyssi lokalizaci elektronové

hustoty na Mo ve sméru osy z.

EPR
> gxperiment
kS — fit
I rezidua
o
w
o 1 o 1 o 1 o 1 o 1
3200 3400 3600 3800 4000 4200
H / Gauss

Obr. 49 Pocitacova simulace spektra s 1 mol. % MoO:s.

Zaroven 1 zde jako v kap. 4.2.3 plati, ze neparovy elektron je pln¢ lokalizovdn na

nevazebném molekulovém orbitalu komplexniho kationtu a tvar koordina¢niho polyedru je tedy
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nezavisly na oxida¢nim stavu molybdenu. Lze tedy realné¢ predpokladat, Ze tvar koordinacniho

polyedru pro Mo"! bude s nejvétsi pravdépodobnosti stejny.

4.3.4 3P MAS NMR spektroskopie

3P MAS NMR spektroskopii byla stanovena jak kvalitativni, tak kvantitativni analyza
fosfore¢nanovych strukturnich jednotek skel v rdmci vSech tii fad. Spektra vSech fad jsou uvedena
na obr. 50, 52 a 54. VSechna spektra byla rozloZena na jednotlivé pasy a nasledn¢ byl stanoven
relativni obsah strukturnich jednotek Q". Ty byly dale piepocteny na fosfore¢nanové aniontové
jednotky, kde difosfore¢nany predstavuji 2-Q!. Prevedeni Q" jednotek na meta-, di-
a ortofosforeCnany je vyhodngjsi pii pozd&jSim vyhodnocovani struktury a vlastnosti
z chemického hlediska. Kompozi¢ni zévislosti fosforecnanovych anionttli jsou uvedeny na obr. 51,
53 ass.

Prvnim spektrem u kazdé série je vzdy metafosfore¢nan vapenaty, ktery ma dominantni pas
u - 27 ppm odpovidajici metafosfore¢nanovym strukturnim jednotkdm Q2. Pas pii -10,5 ppm
ukazuje na malou piitomnost Q' strukturnich jednotek (~ 3 %). V porovnani se spektrem
metafosforeCnanu vapenatého se maxima vSech pasu u spekter s rostoucim obsahem molybdenu
posouvaji do oblasti vysSich magnetickych poli, coz je zplsobené zesilujicim stinénim
elektronovym oblakem molybdenu.

Spektra fady di znateln€ ukazuji na vyraznou zménu ve struktuie fosforecnanovych skel,
zpusobenou rostoucim obsahem molybdenu. Je zde zfetelny pfechod z metafosforeCnanove sité
na difosfore¢nanovou, viz obr. 50. S naristajicim obsahem molybdenu a klesajicim obsahem
fosforu se sniZzuje intenzita pasu odpovidajiciho metafosfore€naniim, naopak intenzita pasu
charakteristického pro difosfore¢nany (-11 ppm) postupné narlista. To zpiisobuje posun maxima
obalové kiivky pasu k -17 ppm. Ve spektru skla s nejvys§im obsahem MoOQO3, se objevuje pés pii
-7 ppm, ktery odpovida strukturnim jednotkam Q°.

Na obr. 51 je graf kompozi¢ni zavislosti fosfore¢nanovych strukturnich jednotek. Je zde
patrné, Ze s pribyvajicim obsahem molybdenu obsah metafosfore¢nanti vyrazné klesa, naopak
obsah difosfore¢nanti roste az do x ~ 40, od kterého se jiz stavd dominantnim. Zlom u x = 20, ktery
se objevuje na obou kompozi¢nich zéavislostech, bude vysvétlen pozdé€ji. V fadé di zéaroven

u poslednich dvou skel roste obsah ortofosfore¢nanii na ukor difosfore¢nanti.
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Obr. 50 *'P MAS NMR spektra skelné fady di.
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Obr. 51 Kompozi¢ni zavislost fosforecnanovych strukturnich jednotek

skelné fady di.
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U skel tady meta&di se maxima obalovych kiivek s rostoucim obsahem molybdenu
posouvaji od -27 ppm k -19 ppm, obr. 52. Nabyvaji tedy podobnych hodnot jako u tady di.
Z kompozi¢ni  zavislosti fosforeCnanovych strukturnich jednotek vSak vyplyva, ze
metafosforeCnany pretrvavaji jako dominantni jednotka v celém rozsahu kompozi¢ni fady. Obsah

difosfore¢nant vyraznéji nariistd na ukor metafosfore¢nanti od skla s x = 30, obr. 53.

P MAS NMR meta&di
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Obr. 52 *'P MAS NMR spektra skelné fady metaddi.

Rada meta byla navrzena tak, aby byla metafosforeénanova struktura zachovéana v celém
kompozi¢nim rozsahu, tedy Ca(POs3) — MoO2(POs3).. Z NMR spekter je patrné, Zze
metafosforeCnanova struktura je skute¢né dominantni v celém rozsahu skel, obr. 54. Obsah

difosforecnanti mirné€ roste od skla s x ~ 20, obsah metafosfore¢nanti umérné vici tomu klesa,

obr. 55.
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Obr. 53 Kompozi¢ni zavislost fosforecnanovych strukturnich jednotek

skelné fady meta&di.
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Obr. 54 3'P MAS NMR spektra skelné fady meta.
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Obr. 55 Kompozi¢ni zavislost fosforecnanovych strukturnich jednotek

skelné fady meta.

4.3.5 Ramanova spektroskopie

Ramanovou spektroskopii byly ziskany dopliiujici informace k vysledkim z*'P MAS
NMR o aniontové ¢asti skel a zaroven byly poskytnuty nové informace o kationtové ¢asti skel.

Jak bylo popsano v kap. 4.2.5, vibrace difosfore¢nanti, ortofosfore¢nanti a strukturnich
jednotek s molybdenem se navzajem prekryvaji (8501000 cm™). Zaroven vyssi polarizovatelnost
vazby Mo-O neZ u vazby P-O zplsobuje sniZeni intenzity past fosfore¢nanovych jednotek, coz
znesnadnuje spektralni analyzu a zcela znemoziuje kvantitativni analyzu.

Podobné jako u binarnich skel (kap. 4.2.5), maji redukovana spektra tfi ternarnich tad
podobny charakter, obr. 56, a proto byla pro ziskani podstatnych informaci pouzita spektra

polarizovanych vibraci, obr. 57-59.
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Obr. 56 Ramanova spektra tfi ternarnich skelnych fad.
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Spektra kazdé kompozi¢ni fady zacinaji spektrem metafosfore¢nanu vapenatého, tedy x =
0. Jsou zde patrné dva silné pasy pfi vibracich 697 a 1178 cm™!, které odpovidaji symetrickym
valen¢nim vibracim mistkovych a nemistkovych kyslika u Q? strukturnich jednotek.

Je mozné ¥ict, Ze celkovy charakter spekter u kazdé fady odpovida vysledkiim z 3'P MAS
NMR. U skel fady di vibrace metafosfore¢nanovych jednotek postupné ubyvaji se zvysujicim se
obsahem molybdenu, zatimco u fad meta&di a meta pasy odpovidajici vibracim metafosfore¢nanii
pretrvavaji v celém rozsahu skel, pfi¢emz je potieba mit na paméti, ze jejich intenzita je potlacena
diky vysoké polarizovatelnosti vazby Mo-O, obr. 57-59. Ve spektrech skel vSech tii fad se spolu
s rostoucim obsahem molybdenu pas mustkovych kyslikii rozsifuje smérem k vys$§im vinoctam.
To je zplisobeno tim, Ze se ve spektrech objevuje pas u 760 cm™ odpovidajici mistkovym

kyslikiim v difosforecnanovych jednotkach, jehoz intenzita roste s rostoucim obsahem

molybdenu.
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Obr. 57 Ramanova spektra polarizovanych vibracich skelné tady di.
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Ze spekter skel vSech fad je patrné, Ze 1 malé mnozstvi MoO3s mé vyznamny vliv na tvar
puvodni  obalové  kiivky spektra  metafosforeCnani.  Zatimco intenzita  vibraci
metafosfore¢nanovych strukturnich jednotek Q? se sniZila, v oblasti 900-1000 cm™ se objevil
Siroky pas. S rostoucim obsahem Mo se tento pas postupné stavd dominantnim a jeho maximum

' na ~ 985 cm™. Lze tedy usuzovat, ze pro vSechny kompoziéni fady

se posouva z 960 cm’
molybden vytvaii stejné strukturni jednotky. Pasy v této oblasti jsou obvykle ptitazovany vibracim
vazby Mo = O, bude se tedy jednat o néjaky typ molybdenylu. Z vysledkii Ramanovy
spektroskopie ziskané [33] byly ve spektrech krystalického di- a metafosfore¢nanu molybdenylu,
(Mo00)2P207 a MoO,(PO3),, nalezeny pasy pii 975 a 985 cm™ a Ize tak usuzovat, Ze se ve struktuie
studovanych skel objevuje predevsim MoO,**. To dobie koresponduje s vysledky ziskanymi
z EPR spektroskopie.

Ve vech fadach se ve spektrech s vy$§im obsahem molybdenu objevuje vyznamny pas pii
880 cm-1, jehoz intenzita se zvysSuje s rostoucim obsahem difosfore¢nani ve fosfore¢nanové
skelné struktute. Nejvice patrné je to u skel s x = 60 a 66,7 v fad¢ di, kde je elektronegativni ¢ast
skel tvofena prevazné difosfore¢nany. Z tohoto diivodu mize byt zminény pés piifazen vibracim
v difosfore¢nanovych strukturnich jednotkach, viz kap. 4.2.5. V literatufe je tento pds nejcastéji
piifazen vibracim vazby Mo-O v tetraedrickém molybdenanu MoO4* [25,76]. Nicméné
z chemického pohledu je tieba si uvédomit, Ze syntéza fosfore¢nanovych skel je obecné zalozena
na reakcich probihajicich v kyselém prostiedi, at” uZ jde o pouziti kyseliny fosfore¢né anebo jeji
kyselé soli NH4H2PO4. V kyselém prostfedi molybden preferuje tvorbu kationtu vysledné
slou€eniny, vznik molybdenanu je z chemického pohledu velmi nepravdépodobny. Molybden
obsaZeny v molybdenanech je navic vyhradné Sestimocny, a proto by takova skla musela byt
bezbarva. Proti tvorb& molybdenanu ve struktuie ptipravenych skel hovoii také bilance kysliku.
Molybdenan potiebuje Ctyii vlastni kysliky, které jiz z hlediska stechiometrie nemlzZe sdilet
s jinymi strukturnimi jednotkami jako jsou fosfore¢nany. Molybdenyl ma pouze jeden nebo dva
vlastni kysliky a vadze se na ostatni Ctyfi kysliky ndlezejici fosforeCnanovym strukturnim
jednotkdm a tato skutecnost vice odpovida pozorované kyslikové bilanci ve vSech studovanych
fadach. Autofi ¢lanku [33] zjistili ve fosforecnanovych sklech s vy$§im obsahem molybdenu pas
pfi 869 cm™ a na zakladé podobnych pasti ve spektru krystalického difosfore¢nanu molybdenylu,
(M002)2P207, jej oznacili za indikator ptitomnosti difosfore€nanu molybdenylu ve struktute skel.

Tyto vysledky podporuji doposud zjisténé vysledky v této praci, ve vSech tfech fadach se s rostouci
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koncentraci Mo zvysuje obsah strukturnich jednotek Q'. V ptipadé série di vykazuji spektra skel
s nejvyssim obsahem Mo (x > 40) rozsifeni tohoto péasu v oblasti nizSich energii, coz odpovida

symetrické valenéni vibraci A1 tetraedrické strukturni jednotky Q° [75].

4.3.6 Chemicky model

Z vyse uvedenych vysledkli byly opét ziskany vSechny potiebné informace k vytvoieni
chemického modelu, ktery odrdazi zmény v chemickém slozeni skel probihajici béhem
vysokoteplotni syntézy.

Shrneme-li doposud ziskané vysledky, tak XRF spektroskopie poskytla informace
o skutecném slozeni jednotlivych skel a EPR spektroskopie poskytla informace o mife redukce
MoY!'na Mo". *'P MAS NMR umoznila ziskat nejen kvalitativni, ale také kvantitativni informace
o zménach fosforeCnanové sit¢, ke kterym dochazi v disledku zvysSujici se koncentrace
molybdenu. Tyto zmény se projevuji také v Ramanovych spektrech. Bylo zjiSténo, ze s rostouci
koncentraci Mo dochazi ve viech tiech fadach k nartistu obsahu strukturnich jednotek Q!, tedy
difosfore¢nantl na tikor jednotek Q?, viz obr. 51, 53 a 55. Nejvice byl tento narist patrny u skel
tfady di, kde pti nejvyssich koncentracich Mo klesé obsah metafosforecnant na nulu a aniontova
Cast skelné sité je pak tvorena di- a ortofosfore¢nany. V ptipadé sérii meta a meta&di ptevazuje
metafosforeCnanova struktura v celém kompozicnim rozsahu.

Jak jiz bylo uvedeno, molybden se do struktury studovanych skel vestavuje pouze ve formée
komplexnich kationtli, molybdenylti, a nemiize vytvaret anionty, tedy molybdenany. Vytvoienim
chemického modelu, podle postupu uvedeném v kap. 4.1., bylo mozné urcit, které¢ ze Ctyt
molybdenylli ve skle daného slozeni vznikaji. V rdmci moZzné chyby vypoctu bylo zjisténo, ze
molybdenyl MoO** se ve studovanych skelnych systémech nevyskytuje.

Vysledné chemické modely pro vSechny tfi fady jsou na obr. 60-62. Na jejich zakladé je jasné,
Ze s rostoucim obsahem molybdenu se ve struktufe skel vSech tfad sniZzuje podil vychoziho
metafosforeCnanu vapenatého a vzhledem k variabilit€¢ moznych molybdenyld postupné zacinaji
pfevazovat meta- a difosfore¢nany molybdenylti s centralnim atomem Mo"". Naopak molybdenyly
MoV jsou ve struktufe skel zastoupeny pouze minoritné. Chemické sloZeni je tedy kromé vapniku
fizeno i neredukovanym molybdenem Mo"! v molybdenylech MoO,** a MoO*", jejichz pomér

zavisi na slozeni aniontové ¢asti.
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Obr. 62 Chemicky model skelné fady meta.

Chemicky model skel fady di je na obr. 60. Jedna se o fadu skel, kde s rostoucim obsahem
molybdenu klesd koncentrace fosforu a metafosforeCnanova sit’ tedy prechdzi na
difosforecnanovou. Z modelu vyplyva, Zze kompozi¢ni zavislost sloZeni lze rozdé€lit na dvé oblasti
s hranici x ~ 30. V prvni oblasti je sloZeni skel fizeno predev§im obsahem metafosfore¢nanu
vapenatého Ca(POs)», jehoz koncentrace se zvySujicim se obsahem molybdenu klesa a je postupné
nahrazovan metafosforecnanem molybdenylu MoO»(PO3), a difosforeCnanem vépenatym
CayP>07. Ve druhé oblasti, pro x > 30 se zac¢ina vyrazné uplatiovat schopnost molybdenu tvofit
vice oxokationtli a chemicka sloZeni skel se stavaji komplikovangj$i. Obsah fosfore¢nant
vapenatych dale klesa a ptevazujici sloueninou se stavd difosforecnan molybdenylu,
(M002)2P,07. Vedle n¢j se objevuje slouenina (MoO)(PO3)s, jejiz koncentrace s klesajicim
obsahem fosforu monotonné klesa. Pro x > 50, tedy pro skla s obsahem fosforu bliZicim se
difosfore¢nanu dvojmocného kationtu, se za¢ne vyrazné uplatiiovat rovnovaha Q'-Q! <> 2Q% a ve
skle nartista koncentrace ortofosforeCnanu (M0O2)3(PO4)s.

Chemicky model pro skla tady meta&di je na obr. 61. Tato fada vychazi

z metafosforeCnanu a obsah fosforu je postupné snizovan tak, aby bylo dosaZeno stejnych
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koncovych koncentraci metafosforecnanu a difosfore¢nanu dvojmocnych kationtd. Vépnik je
v celé fad¢ vazan pouze do metafosforecnanu véapenatého, takze jeho koncentrace prakticky
linearn¢ klesa. Zbyvajici fosfor je vazan jako smés metafosforeCnani a difosfore¢nant riznych
molybdenylti, jejichz koncentrace roste a pievazujicim oxokationtem se postupné stava
dvojmocny molybdenyl. To vede k tomu, ze posledni sklo fady je v pfevazujici mife tvofeno
prakticky ekvimolarni smési metafosfore¢nanu a difosforecnanu molybdenylu(2+), MoO2(POs)>
a (Mo002)2(P207).

Rada meta je koncipovana tak, aby pro dvojmocny kation zistala fosfore¢nanova sit’
tvofena v celém rozsahu metafosfore¢nany. Chemicky model fady meta ukazuje, ze bylo tohoto
predpokladu v podstaté dosazeno, obr. 62. Pfitomnost difosforecnanti je u téchto skel dana
chemickou rovnovahou 2Q%- Q!-Q!. Z chemického modelu vyplyva jesté jedna zajimava
informace a to, ze uvedena chemicka rovnovaha pro fosfore¢nany molybdenylu(2+) ve srovnani
s fosfore¢nany vapenatymi je vlivem molybdenylu vice posunuta ve prospéch difosfore¢nanii na
dvé oblasti sloZeni s hranici pfiblizn€ u x = 25, obr. 62. Zavislost sloZeni jednotek Q" ukazuje, ze
metafosfore¢nany jsou dominantni v celém kompoziénim rozsahu, viz obr. 55. Kationty Ca*" jsou
z velké ¢&asti nahrazoviany MoO,**, pficemz oba tyto ionty jsou pievazné véazany na
metafosfore¢nany. Dvojmocné kationty jsou v tomto systému kli¢ové, molybdenyl MoO*" se zde
prakticky netvofi. Nad zminénou hranici pro x > 25 se MoO2(POs3); stadva dominantni slouceninou,
ale je zfeymé, Ze smérnice jeho kompozicni zavislosti se mirn€ méni. To Ize vysvétlit tim, Ze
v diisledku rovnovahy 2Q? <> Q'-Q! vznika ve sklech pii vyssich koncentracich molybdenu také
nezanedbatelné mnozstvi difosfore¢nanu (M00O;)2P207 a to na ikor zminéného metafosfore¢nanu.
Z toho vyplyva, Ze rovnovéaha pro Ca** a pro MoO>*" se mirné lisi a je ziejmé, ze molybdenyl
zpusobuje posun rovnovdhy smérem k difosforeCnaniim. Pfesto je vSak v tomto systému
metafosfore¢nan dvojmocného kationtu rozhodujici slou¢eninou v celém kompozi¢nim rozsahu.

Pro vSechny systémy lze konstatovat, Ze tvorba aniontd je fizena chemickym sloZzenim

sklotvorné taveniny, ale rozhodujicimi kationty jsou Ca®" a MoO»?".
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4.3.7 Termické analyza

Pomoci termomechanické analyzy (TMA) byla zméfena teplota skelného prechodu, Ty,
a koeficient teplotni roztaznosti, a, které patii mezi zékladni termoanalytické charakteristiky
popisujici vlastnosti skel. Jejich kompozicni zavislosti jsou uvedeny na obr. 63 a 64.

Z obr. 63 je patrné, Ze v piipadé fady di klesa Ty s rostoucim obsahem molybdenu v celém
rozsahu skel a na této kompozicni zavislosti je mozné nalézt dvé oblasti, pro 0 <x > 50 a pro x >
50. V ptipad¢ fady meta&di je na kompozicni zavislosti Tg jasné patrny zlom pii x ~ 40 a u fady
meta je u kompozi¢ni zavislosti Ty patrny nejprve pokles pro skla obsahujici vapnik, avSak
u posledniho binarniho skla dochazi k vyraznému nértstu hodnoty Ty a to se miiZe se jevit jako

zvlastni. Tento strmy narlst Ty byl vSak ovéten dalsi nezavislou technikou, StepScan DSC.
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Obr. 63 Kompozicni zavislost teploty skelného pfechodu Ty pro vSechny tfi fady skel.

Je zteymé, ze ve vétSin€ studovanych skel zplsobuje molybden sniZeni interakci ve
struktute skla, coz se projevuje snizenim T,. Vyjimkou jsou skla s x > 40 v fad¢€ meta&di a posledni

sklo v fadé meta, kde se naopak v disledku riistu T zda byt struktura vice provazana.
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Kompoziéni zévislosti o uvedené na obr. 64 jsou mirné piekvapivé. Zavislost o u fady di
ve srovnani s monoténnim poklesem T, vykazuje zlom pii x ~ 40. Naproti tomu fada meta&di
vykazuje zlom u zavislosti T, zatimco hodnota o klesd s rostouci koncentraci molybdenu
s vyjimkou posledniho binarniho molybdenyl-fosforecnanového skla. V ptipad¢ tady meta se
kompozi¢ni zavislost a sniZuje s rostoucim obsahem molybdenu v celém rozsahu skel. Je tfeba

poznamenat, ze zména o v ramci vSech fad neni vyrazna, rozdilné hodnoty se pohybuji zhruba

v rozsahu jednoho fadu, obr. 64.
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Obr. 64 Kompozicni zavislosti koeficientu teplotni roztaznosti o pro vSechny tfi fady skel.

Je ziejmé, Ze fyzikalné-chemické vlastnosti zavisi na chemickém slozeni skel, a ziskané
chemické modely 1ze proto pouzit k vysvétleni experimentalné ziskanych kompozi¢nich zavislosti
méfenych veli¢in. P¥i hodnoceni vlastnosti na zdkladé vysledkd z *'P MAS NMR a vytvoieného
chemického modelu je tfeba mit na paméti, Ze sklo neni jen smés oxidi, ale komplikovany systém
sloucenin, které se navzajem ovliviiuji, vytvoreni detailniho popisu tohoto chovani je ale obtizné.
Zde uvedeny semikvantitativni pohled na studovana skla vSak dobfe koreluje s experimentalné

zjisténymi zavislostmi obou termoanalytickych charakteristik.
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Jak jiz bylo feceno v kap. 4.2.7, hodnota Ty stanovend pomoci TMA odpovida
nizkoteplotnimu pocatku oblasti skelného piechodu. Zaroven v uvedené kapitole bylo vysvétleno,
ze vzhledem k niz§im teplotam, a tedy i1 nizkym tepelnym energiim, by pii vysvétleni teploty
skelného prechodu mélo byt brano v potaz pouze pusobeni slabych interakei.

Na zaklad¢ studia binarnich skel bylo mozné u€init n¢kolik zavéra souvisejici se vztahem
mezi chemickym slozenim a teplotou skelného ptechodu. Bylo zjisténo, ze hodnota T, roste spolu
s rostoucim obsahem metafosforecnanti ve struktufe skla. To lze vysvétlit pravé jiz zminénou
uvahou, Ze metafosforeCnany se jako anorganické polymery mohou slabymi interakcemi
propojovat do vétsich klastrti, coz ve vysledku zpeviiuje strukturu skla. Je mozné si predstavit, ze
k pohybu velkych klastrii je pottebna vyssi energie. Naopak, pokud se zvysil podil difosfore¢nanii
na ukor metafosfore¢nanti, hodnota T, klesla. To je zpisobeno tim, Ze difosfore¢nany jsou pouze
dimery, struktura je tedy méné propojend a k pfemené na taveninu je zapotiebi méné energie, coz
se projevuje niz$imi hodnotami T, Ortofosfore¢nany, které nemaji zadny vazebny potencial,
vyzaduji k uvolnéni ze struktury jest¢ mén¢ energie, coz zpusobuje dalsi pokles Ty. Kromé toho
to jsou malé molekuly, které se velmi ochotné uspotfddavaji do pravidelnych struktur, pokud se
tedy ve struktufe skla objevi ve vétsi koncentraci, dochazi ke krystalizaci.

Z tohoto hlediska lze alespon castec¢né vysvétlit pribéhy kompozic¢nich zavislosti T, vSech
studovanych tad. Je tfeba poznamenat, Ze vSechny tfi fady zacinaji skelnym metafosfore¢cnanem
vapenatym. V dlsledku toho jsou si vSechny kompozi¢ni zavislosti pfi nizkém obsahu molybdenu
velmi podobné. Az teprve s dostateCnym ndrstem rozdilu mezi alkalickymi a kyselymi oxidy se
zméni celkové chemické slozeni z metafosfore¢nanu ptes metafosfore¢nan-difosfore¢nan na
difosforeCnan a kompozi€ni zavislosti hodnot Ty se zaCinaji vyrazngji liSit a jsou tak lépe
interpretovatelné, obr. 63.

Rada meta, piipravena formalné jako metafosfore¢nanova, je v podstaté hraniéni fadou pro
stabilni skla s vy$§im obsahem fosforu. Z vysledkii z NMR i z chemického modelu je ziejmé, ze
za zmény v hodnotadch Ty neni odpovédny pouze pomér dvou nejvice zastoupenych sloucenin
Ca(POs3), a MoO2(PO3),. Z obr. 63 je patrné, ze oba tyto metafosforeCnany maji ze vSech
studovanych skel nejvyssi Ty a z téchto dvou skel ma vyssi Ty metafosfore¢nan molybdenylu, coz
je v souladu s vySe uvedenymi zdvéry. Kompozicni zavislost fady meta zéroven potvrdila

podstatny vliv dimerniho difosfore¢nanu vapenatého, ktery 1 pfi nizkych koncentracich, obr. 62,
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vyrazn¢ snizuje teplotu skelného prechodu mezi metafosforecnanem vapenatym
a metafosfore¢nanem molybdenylu, obr. 63.

Rada di, ktera je naopak hraniéni pro stabilni skla s nizkym obsahem fosforu, obr. 63, také
dobie koreluje s myslenkou vychazejici z vysledki z NMR a z chemického modelu. Pfi nizkém
obsahu molybdenu ptevladd metafosforecnan vapenaty, ktery je zodpoveédny za vysoké pocatecni
hodnoty T,. SniZovani obsahu polymernich metafosfore¢nanti vede nejen ke snizeni poctu slabych
interakcei, ale také k vyraznému zvySeni koncentrace podstatné mensSich, a tedy pohyblivéjsich
difosfore¢nanovych dimert, coz mé za nasledek pokles Tg. V disledku chemické rovnovahy se
s rostoucim obsahem difosfore¢nanti vyrazné zvySuje i koncentrace ortofosfore¢nanti, obr. 51
a 60. Tyto malé a snadno pohyblivé anionty zpiisobuji vyrazny pokles teploty skelného piechodu,
obr. 63. Vzhledem k tomu, Ze ortofosfore¢nany nejsou sklotvorné, nemiiZze toto chovani ovlivnit
ani zvySujici se koncentrace molybdenyla.

V ptipadé tady metadkdi kationt Ca®>" preferuje vazbu na metafosfore¢nan v celém
kompozi¢nim rozsahu, obr. 61. To velmi pravdépodobné souvisi s moznosti molybdenu vytvaiet
hned né¢kolik molybdenyldi, umoziujicich dosdhnout vétsiho poctu nekrystalickych, tedy
neuspotadanych stavii, které zvysi entropii a tim pfi teplotach tani snizi Gibbsovu volnou energii
a zvysi tak stabilitu sklotvorné taveniny. Vysledky z3'P MAS NMR ukazuji, Ze navzdory
zvysujici se koncentraci molybdenu a tedy snizujicimu se obsahu fosforu jsou skla az do poloviny
této fady prevdzné tvorena metafosforecnany, v druhé poloviné fady obsah metafosfore¢nant
vyrazné klesé a fada konci pomérem metafosfore¢nanti k difosfore¢nantim ~ 2:1, obr. 53. Ackoli
sklo této fady s nejvyssim obsahem molybdenu ma pomér aniontt 2:1, chemicky model ukazuje,
ze pomér odpovidajicich sloucenin s molybdenylem(2+) se blizi 1:1. U skel s MoO3 x > 40 dochazi
k linedrnimu néristu sou¢tu molarnich koncentraci obou slouc¢enin s molybdenylem(2+) az do
kone¢né hodnoty ~ 85 mol. %. Tento narist zplisobuje zménu v pribéhu kompozi¢ni zavislosti Ty
od 40 mol. % MoOs. Koncové sklo fady meta&di vSak nedosahuje tak vysoké hodnoty T jako
koncové sklo u tady meta, které je tvofeno pievazné polymernim metafosforeCnanem
MoO>(PO3)y, obr. 63, a to pravdépodobné v diisledku vyssi koncentrace (Mo0O2)2P>O7 v této smesi.
Z chemického modelu vSak vyplyva, Ze hlavni roli pii vysvétleni rostoucich hodnot Ty hraji prave
komplexni kationty, tj. molybdenyly.

Zatimco teplota skelného prechodu je spojena se slabymi interakcemi a rozpadem struktury

skla, coz se projevuje napiiklad poklesem viskozity, koeficient tepelné roztaznosti o odrazi
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amplitudu vibraci ve struktute, které zavisi predev§im na energiich vazeb obecné vyjadienych
Morseovym potencidlem. Je tfeba poznamenat, Ze experimentalné stanoveny a pro sklo daného
slozeni mé izotropni charakter, a je tedy vyjadifenim stfedniho Morseova potencialu, ktery vychazi
z jednotlivych potenciall riznych chemickych vazeb ve skle. Ze stejného diivodu, jako v ptipadé
dilatometrické teploty skelného ptechodu Tg, maji vSechny tii kompozi¢ni zavislosti a pfi nizsich
koncentracich molybdenu podobné hodnoty, obr. 64. Postupny pokles a v této oblasti slozeni je
zplisoben tim, Ze kationt Ca?’, ktery se vaze na zpocatku dominantni metafosfore¢nanovou
strukturu, viz obr. 51, 53 a 55, je postupn¢ nahrazovan molybdenylem(2+), ktery donor-
akceptorovymi interakcemi vytvaii vétsi pocet vyrazné kovalentnich vazeb. Jak lze ocekavat,
vzhledem k odlisnému prubéhu skelného ptechodu a teplotni roztaznosti nemé nizky obsah
difosforec¢nant v této oblasti méfitelny vliv na tepelnou roztaznost, na rozdil od vyse uvedeného
vlivu na teplotu skelného piechodu.

V meta i meta&di tadach prevlada v celém rozsahu slozeni metafosforeCnanova struktura.
S rostouci koncentraci molybdenyld se struktura skel vyrazné zpeviiuje a koeficient teplotni
roztaznosti o se tak snizuje. Zpomaleni poklesu o u obou fad a nakonec otoCeni pribchu
kompozi¢nich zéavislosti u koncového skla fady meta&kdi 1ze vysvétlit rostouci koncentraci
difosfore¢nant, obr. 61 a 62.

Naopak v fadé€ di, kde od x > 40 zacinaji ve fosforecnanové siti pievladat nejen dimerni
difosforenany, ale objevuji se zde i1 ortofosforecnany, se prib¢h kompozi¢ni zavislosti otaci

opa¢nym smeérem a o, roste.

4.3.8 Mikrotvrdost podle Vickerse

U ptipravenych skel byla studovana mikrotvrdost podle Vickerse. Jak bylo ukézano v praci
[57], mikrotvrdost necharakterizuje vlastnost objemového materidlu, ale povrchovou vrstvu,
u které 1ze predpokladat, Ze se bude od objemu liSit svou strukturou, protoze smérem k povrchu
musi kompenzovat postupnou ztratu vazebnych partnerti. To ve svém diisledku vede k deformaci
skelné sité.

Kompozi¢ni zavislosti vSech ternarnich fad jsou uvedeny na obr. 65. U fady di jsou patrné
celkem dveé oblasti, oblast x ~ 0-30 a oblast x ~ 30-67. Podle chemického modelu, viz obr. 60,

u skel s x < 30 stale vyrazné prevlada metafosforeCnan vépenaty (Ca(POs3)2), jehoz koncentrace
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klesa, ale zaroven roste koncentrace metafosfore¢nanu molybdenylu ((MoO2)(POs3).. Je mozné
usoudit, ze metafosforecnany diky svému polymernimu charakteru zpevni fosforecnanovou sit,
coz se projevi i1 rastem mikrotvrdosti skel. Tento nariist muze jeSté podpofit 1 vzristajici
koncentrace molybdenylt, zejména MoO,**, ktery se na rozdil od jednoduchého vapenatého iontu
s pouze modifikujicim u¢inkem chové jako tzv. ,,network former*, tedy provazuje skelnou sit’ diky
kovalentnim donor-akceptorovym vazbam. To se pak projevi ristem mikrotvrdosti. Podobné
chovani popsali v pfipadé¢ zineCnatych iontti autofi [77]. Od skel sx > 30 zacinaji ve
fosfore¢nanové siti prevladat difosforeCnany, zejména (M00;)P>07 a od x > 50 se zde objevuje
i nezanedbatelné mnozstvi ortofosforecnanu (Mo00O2)3(PO4).. Jednd se o malé molekuly, které
snizuji provazanost struktury, coz evidentné nevykompenzuje ani rostouci koncentrace
molybdenyltl, a kompozi¢ni zavislost mikrotvrdosti tak klesa.

U fady skel meta&di vliv metafosforeCnanii a narlstajici koncentrace molybdenyl
prevazuje az do x ~ 45 a mikrotvrdost tedy roste. V druhé kompozi¢ni oblasti jiz hraji vyznamnou
roli difosforecnany molybdenylii (M00O2):P,07 a (MoO)P207), viz obr. 61, které mikrotvrdost

vyrazn€ snizuji.
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Obr. 65 Kompozi¢ni zavislost mikrotvrdosti podle Vickerse pro vSechny

t1 fady skel.
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U tfady meta se hodnota mikrotvrdosti s nartistem koncentrace molybdenu zpocatku
vyrazné¢ neméni, od x ~ 30 vSak zacind vyrazné nariistat spolu s rostouci koncentraci
metafosforeCnanu molybdenylu ((MoO»)(PO3)»), viz obr. 62.

Z kompozi¢nich zavislosti mikrotvrdosti je tedy patrné, ze pribéh kompozic¢ni zavislosti
mikrotvrdosti studovanych skel je mozno s uréitou opatrnosti korelovat se slozenim skel danym
chemickym modelem. I pfesto, ze mikrotvrdost je vlastnosti objemové ¢asti povrchové vrstvy, je

zde patrny vliv majoritnich chemickych slou¢enin vytvarejici dané sklo.

4.3.9 Povrchova energie

Na rozdil od mikrotvrdosti, kterd méii vlastnost povrchové vrstvy v jejim objemu, povrchova
energie je vlastnosti povrchu, tedy v nasem ptipad¢ charakterizuje energii na fazovém rozhrani
sklo-vzduch, kde mtze byt slozeni odlisné i od zminéné objemové faze povrchové vrstvy.

U fady di je patrné, Ze celkova povrchova energie skel je konstantni, krom& nizkych
koncentraci (x = 5), které se v§eobecné chovaji v mnoha piipadech odligng, obr. 66. Rada meta&di
ma oproti tomu vyrazné odlisSny charakter. Vysvétlenim by mohlo byt, Ze skla s x = 20, 40 a 45
byla pfipravena dodate¢né k doplnéni kompozic¢ni fady a povrchova energie byla méfena dva
mésice od piipravy, zatimco v pfipadé ostatnich skel byla povrchova energie métena v kratké dobé
po syntéze. I kdyz skla byla uchovavana v exikatoru, tak povrch byl vystaven podstatné delsi dobé
interakci se vzduchem a je mozné¢ si predstavit, Ze energie fady poruchovych center na povrchu
byla snizena interakci se zbytkovou vzdusnou vlhkosti ptipadné kyslikem. Lze tak vysvétlit 1 vyssi
hodnoty mikrotvrdosti téchto skel, obr. 65. V pfipadé fady meta je priib&h povrchové energie
celkovée klesajici, kromé posledniho binarniho skla s formalnim slozenim 50Mo0Os3-50P20s, které
ma vyrazné vyssi povrchovou energii, pravdépodobné vlivem rozdilného slozeni.

Z vysledkli méteni vyplyva, ze korelovat vysledky méteni povrchové energie s chemickym
modelem skel je velice obtizné, protoze jde o vlastnosti povrchu, tedy fazového rozhrani sklo-
vzduch, které se nutné musi li§it od vlastnosti objemové faze. Vlivil, které se zde mohou
uplatnovat, je evidentné celd fada, napt. zde nemusi byt zachovéano slozeni, a detailné;jsi vysvetleni

neni zatim apln¢ jasné.
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Obr. 66 Kompozi¢ni zavislost celkové povrchové energie pro vSechny tfi

rady skel.

4.3.10 Souhrn

Byly pfipraveny tfi fady ternarnich skel syst¢ému MoO3-CaO-P.0Os. Kazda fada byla
koncipovéana tak, aby vychdzela z metafosforeCnanu vapenatého (Ca(POs)z). Prvni fada byla
navrzena tak, aby koncila difosfore¢nanem molybdenylu (M0O2),P,07 (fada di), druha fada byla
koncipovana na (MoO)4(P207); s MoY, ve vysledku vsak k vyrazné redukci molybdenu
nedochdzelo a koncové sklo tak bylo tvofeno metafosforecnanem (MoO2)(POs)2
a difosforecnanem (Mo00O»),P,07, tedy fada meta&kdi. Tteti fada byla navrZzena na vysledny
metafosforeCnan (MoO>)(PO3)., fada meta. Kromé skelného metafosfore¢nanu vapenatého byla
vSechna skla obsahujici molybden zelena az tmaveé modra, v zavislosti na mnozstvi zredukovaného

molybdenu MoV. K nejvyssi mife redukce doslo u skel fady meta, a to az 13 %. Vzhledem k tomu,
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ze redukce molybdenu je doprovazena ztratou kysliku, u vSech skel doslo ke zméné aktudlniho
slozeni.

Analyza slozeni skel prokazala, ze nejvice se od formalniho slozeni lisi pravé fada meta,
ato az o 10 %. Nejvice svému formalnimu slozeni odpovida fada di.

Bylo potvrzeno, ze molybden se do skel vestavuje jako kationt molybdenyl, a ne jako
aniont molybdenan. Vzhledem ke kyselému prostredi, ve kterém syntéza skel probiha a s ohledem
na kyslikovou bilanci v celkovém slozeni skel, neni tvorba molybdenanu redlnd. Ve sklech
pievazoval diamagneticky molybdenyl MoO>?>", a to at jako metafosfore¢nan & jako
difosfore¢nan. Nejvice zastoupenymi kationty byly Ca** a MoO,**, dalsi molybdenyl
s neredukovanym molybdenem Mo"'O4 byl nalezen ve velmi nizké koncentraci. Z molybdenylt
redukovaného MoV se v mensi mife objevil paramagneticky MoYO,", zodpovédny za barevnost
skel, zatimco jeho jednokyslikovy analog MoO*" nebyl nalezen, coz odpovida vysledkiim EPR
spektroskopie. Touto metodou bylo zjisténo, e koordinaéni polyedr molybdenu MoV je s nejvétsi
pravdépodobnosti bipyramida s deformaci v ose z i v rovin€ xy. Zaroven lze realné predpokladat,
7e tvar koordina¢niho polyedru pro Mo"! je s nejvétsi pravdépodobnosti stejny.

Pro kazdou studovanou fadu byl tedy na zdklad€ experimentalnich vysledkli vytvoren
chemicky model, ktery s piijatelnou pravdépodobnosti popisuje slouceniny a jejich moléarni
koncentraci ve skle dan¢ho sloZeni. Bylo zji$téno, Ze sloZeni skel je ovliviiovano nejen sloZenim
navazky, tedy zejména koncentraci fosforu, ale je jest¢ komplikovanéjsi, a to z divodu
rovnovaznych reakci probihajicich béhem vysokoteplotni syntézy skel. Sklo je tedy smés
chemickych slouenin, které vznikaji pii téchto rovnovaznych reakcich za vysokych teplot.
Chemické sloZeni vSech skel potvrdilo naSe predchozi zjisténi, Ze je prakticky nemoZzné pfipravit
sklo s jednim typem fosfore¢nanového aniontu. Vysledky ukazaly, Ze pomé&r sloucenin zavisi na
pfislusnych chemickych rovnovéhach pii dané teploté. U pfipravenych skel bylo prokézano, ze
v kazdém formaln¢ metafosfore¢nanovém skle je nepatrné mnoZstvi difosforecnanii a zaroven
v kazdém formaln¢ difosfore¢nanovém skle je malé mnozstvi ortofosforecnanti. V piipadé fady
di, ktera zaCinala metafosforecnanem vapenatym Ca(PO3),, se zde vlivem rovnovahy objevilo i
nepatrné mnozstvi difosfore¢nanu vépenatého CaxP>,07. U koncového skla této fady, které bylo
tvotfeno prevazné difosfore¢nanem molybdenylu (Mo00O:)>P>07, bylo pfitomno i malé mnozstvi
ortofosforeCnanu (M00O7)3(POs)>. V ptipadé tady meta&kdi se obsah metafosforecnanti a

difosforeCnanli prib&zné meénil v celém kompozi¢nim rozsahu nejen diky chemickym
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rovnovahdm, ale hlavné vlivem celkového chemického slozeni. U fady meta je opét patrny vliv
rovnovah, kdy zékladni sklo Ca(PO3); je doprovazeno CaxP>07, a koncové sklo (MoO2)(POs): je
doprovazeno (Mo0O>)2P>07.

Déle bylo zjisténo, ze na termoanalytické vlastnosti skel ma vyrazny vliv struktura
fosforecnanové sité, tedy koncentrace metafosforecnanti a difosforecnanti. S nartstajicim
obsahem metafosfore¢nanovych, tedy polymernich jednotek, T, roste a a naopak klesa. Pficemz
vetsi vliv ma metafosforeCnan molybdenu (MoO2)(PO3), oproti metafosforeCnanu vapenatému
Ca(POs). Difosforecnany, tedy dimerni jednotky, stabilitu a tedy i pevnost skel naopak snizuji,
Tg klesé a a roste.

Na kompozi¢nich zavislostech mikrotvrdosti podle Vickerse je patrny vliv pievazujicich
chemickych slou€enin vytvarejici dané sklo. Je mozné tedy fici, Ze objemova faze povrchové
vrstvy koreluje alespon ¢astecné s chemickym modelem daného skla. Naopak v ptipadé povrchové
energie je nutné zduraznit, ze tato metoda charakterizuje pouze vlastnosti povrchu jako fazového
rozhrani, které nemusi byt zavislé na objemovém slozeni skel, a nelze je tedy porovnavat s jinymi

zde uvedenymi metodami.
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5. Zavér

Prace se zabyvala chovanim molybdenu jako ptfechodného kovu s moznou variabilitou
oxidacnich stavli a soucasn¢ vytvaiejictho oxokationty ve fosforecnanovych sklech s riiznou
strukturou fosforecnanové sité. Cilem prace bylo popsat vliv molybdenu na fosfore¢nanova skla
pomoci chemického modelu, tj. popsat jednotlivd skla kompozi¢nimi zavislostmi molarnich
koncentraci redlnych chemickych sloucenin. Tyto chemické modely pak mély byt pouzity
k vysvétleni termoanalytickych vlastnosti, tedy kompozicnich zavislosti teploty skelného
pfechodu T a koeficientu teplotni roztaznosti a a vlastnosti tykajicich se povrchu materiald, tedy
mikrotvrdosti a povrchové energie.

Studium bylo rozdé€leno do dvou ¢asti. V prvni ¢asti byla studovana fosfore¢nanova skla,
jejichz kationtova ¢ast byla tvofena koordina¢nimi kationty molybdenu. Celkem byla pfipravena
¢tyfi skla s postupné klesajicim obsahem fosforu, a to od tzv. ultrafosfore¢nanti, ptes
metafosforeCnany, dale sklo sekvimolarnim obsahem meta a difosforecnanti, az po Cisté
difosfore¢nanové sklo. Tento piistup v prvni fadé ovéfoval, zda Ize obvyklym zpisobem vSechna
pozadovana skla pfipravit. Z toho divodu byla u vSech skel provedena kompletni strukturni
analyza. To znamena, Ze bylo zjisténo prvkové slozeni vSech skel, pro popis kationtové ¢asti byl
zjistén stupen redukce molybdenu a aniontova ¢ast byla charakterizovana obvyklou metodou *'P
MAS NMR. Celkovy obraz struktury byl korelovan s vysledky Ramanovy spektroskopie, kde pro
prehledn&jsi popis byla pouZita spektra polarizovanych vibraci. Ze ziskanych dat bylo mozné
dopocitat celkovy obsah kysliku ve sklech a nasledné stanovit jaké oxokationty molybdenu, tedy
molybdenyly, a v jakych koncentracich jsou v jednotlivych sklech ptitomny. Bylo zjisténo, ze ze
&tyt moznych molybdenylti (jedno a dvoukyslikové molybdenyly s oxida¢nimi stavy Mo" a Mo"h)
se v zadném skle nevyskytuje jednokyslikovy molybdenyl pétimocného molybdenu, tedy MoO**.
Pii znamé koncentraci strukturnich jednotek Q!, Q* a Q° bylo mozné stanovit chemické modely
pro jednotliva binarni skla. Soucasné¢ bylo prokdzéano, Ze tzv. ultrafosforeCnanové sklo je sklo
s nedostatkem kovového kationtu, tedy s prebytkem kyseliny metafosfore¢né, ktera se v zavislosti
na teploté¢ a dobé syntézy rozklada na oxid fosfore¢ny a vodu, a tim se obtizné¢ definovatelnym
zpusobem méni chemické sloZeni skla. Zaroven zbytkova kyselina metafosfore¢na zptisobuje
snadnou reakci téchto skel se vzdusnou vlhkosti. Ultrafosfore¢nanova skla jsou tedy v podstaté

metafosforeCnanova skla s rizné velkym piebytkem kyseliny metafosforecné. Také bylo zjiSténo,
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ze se oxid fosforecny muze castecné uvoliiovat i ze skel z oblasti metafosforeCnany-
difosfore¢nany, a to tim snadnéji, ¢im vyssi je obsah fosforu. To tedy znamend, ze ¢im vice
odpovida chemické slozeni difosforeCnantim, tim mén¢ se bude skute¢né slozeni fosfore¢nanové
sit¢ liSit od predpokladané stechiometrie.

Chemicky model umoziiuje vypocitat redlnou molekulovou hmotnost, protoze pracuje
s molarnimi koncentracemi skuteénych chemickych sloucenin, na rozdil od obvyklého zplisobu
vypoctu ze vzorcu skel, vyjadienych jako formélni smés oxidu, kdy tento pomér nemusi odpovidat
jednomu molu skla.

Ziskané vysledky byly zédkladem pro studium vlivu nejen celkového chemického slozeni
na zmény ve fosfore¢nanové siti, ale také vlivu postupné se zvysujici koncentrace molybdenylt
na celkové chemické slozeni skel. Jako ,,neutralni* kation byl pouzit kation vapenaty, tedy kationt
nepiechodného kovu. Zakladnim sklem kazdé ze tii studovanych tad byl skelny metafosforecnan
vapenaty a koncovym sklem bylo vzdy jedno z binarnich molybdenyl-fosfore¢nanovych skel
studovanych v prvni ¢asti prace. Struktura skelné sit¢ jednotlivych fad se ménila pfi postupné
zamén¢ kationtd molybdenylll za kationt vapenaty z metafosfore¢nanové na difosfore¢nanovou
strukturni sit’ (fada di), na smésnou metafosforecnanovou a difosfore¢nanovou sit’ (fada meta&di)
ana metafosfore¢nanovou (fada meta). Z divodu vyrazné teplotni nestability ovliviiujici chemické
sloZeni skel nebyla syntetizovana ultrafosforecnanova fada. Podobné jako u binarnich skel byla
zjiSténa prvkova analyza, stupen redukce molybdenu a sloZeni aniontové fosforecnanové sité. Na
zakladé bilance kysliku bylo nésledné pro kaZzdou kompozi¢ni fadu stanoveno sloZeni kationtové
¢asti, tedy typy molybdenylt a jejich koncentrace, a opét bylo zjisténo, ze se ve sklech zadné rady
nevyskytuje molybdenyl MoO**.

Ze ziskanych dat byly vypocitany chemické modely pro vSechna pfipravend skla. Bylo
zjisténo, Ze ve struktufe skel vSech fad s rostoucim obsahem molybdenu pfevazuji molybdenyly
neredukovaného molybdenu, MoO,** a MoO*", zatimco molybdenyl MoV je ve struktuie skel
zastoupen pouze minoritn€é. Bylo zjisténo, Ze v kationtové cCasti struktury jsou rozhodujicimi
kationty dvojmocné kationty, tedy Ca>" a MoO>>".

Na zédkladé chemickych modelii byly dostatecné vysvétleny kompozi¢ni zavislosti teploty
skelné transformace Ty a koeficientu teplotni roztaznosti o, a to jak u binarnich, tak u ternarnich
skel. Vzhledem k tomu, Ze teploty skelné transformace odpovidaji energiim slabych interakei (van

der Waalsovy sily), tedy setinam eV, Ize pro vysvétleni kompozi¢ni zavislosti T uvaZzovat zmény
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v pusobeni slabych interakci, a ne zmény kovalentnich vazeb. Oproti tomu koeficient teplotni
roztaznosti o reflektuje amplitudu vibraci struktury a je tedy spojen s energiemi chemickych vazeb.
Na zakladé ziskanych vysledkli je mozné fici, ze Ty fosforecnanovych skel roste s rostouci
koncentraci polymernich metafosforeCnant, které se slabymi interakcemi propojuji do vétSich
klastrti a pro pohyb tedy vyzaduji vyssi energii. Naopak, pokud se zvySuje koncentrace dimernich
difosforecnantl, tedy podstatné¢ mensich strukturnich celkd, T, roste vyrazn¢ pomaleji anebo se
dokonce snizuje. Malé¢ molekuly ortofosfore¢nanti jsou snadno pohyblivé a jiz v pomérné malych
koncentracich T, vyrazné snizuji, ve vétSich koncentracich zpiisobuji krystalizaci. Naproti tomu
koeficient teplotni roztaznosti a je ovlivnén hlavné tvorbou kovalentnich donor-akceptorovych
vazeb molybdenyll ve strukturach metafosfore¢nanti. Nartst o lze potom spojovat se zvysSujici se
koncentraci difosfore¢nantl.

Ze studia kompozi¢nich zavislosti mikrotvrdosti a povrchové energie, tedy z vlastnosti
povrchové vrstvy a povrchu vyplyva ocekéavatelny zavér, ze tyto vlastnosti nelze jednoznacné

korelovat s vlastnostmi objemovych skel, tedy ani s chemickym modelem.

106



6. Literatura

[1]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

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

J.R. Jones, A.G. Clare, Bio-Glasses: an introduction, Wiley (2012) ISBN 978-0-470-
71161-3.

A. Mogus-Milankovic, A. Santic, S.T. Reis, D.E. Day, Electrical properties of phosphate
glasses, Mat. Sci. Eng. 2 (2009) 012004.

M.K. Hekmat-Shoar, C.A. Hogarth, G.R. Moridi, A study of the electrical properties of
molybdenum phosphate glasses, J. Mat. Science 20 (1985) 889-894.

O. Drahotova a kolektiv, Historie sklafské vyroby v ¢eskych zemich 1. dil, Praha (2005),
ISBN 80-200-1287-7.

E.D. Zanotto, J.C. Mauro, The glassy state of matter: Its definition and ultimate fate, J.
Non-Cryst. Solids 471 (2017) 490—495.

J.E. Shelby, Introduction to Glass Science and Technology, Cambridge (2009), ISBN 0-
85404-639-9.

M. B. Volf, Chemie skla, Praha (1978).

K. Janssens, (J.-M. Fernandez-Navarro, M.-A. Vilegas), Modern Methods for Analysing
Archaeological and Historical Glass, (2013), ISBN 978-0-470-51614-0.

K.J. Rao, Structural chemistry of glasses, Oxford (2002), ISBN 0-08-043958-6.

R.O. Omrani, S. Krimi, J.J. Videau, 1. Khattech, A.E. Jazouli, M. Jemal, S tructural
and thermochemical study of Na,O-ZnO-P>0s glasses J. Non-Cryst. Solids 390 (2014)
5-12.

G. Rajkumar, S. Aravindan, V. Rajendran, Structural analysis of zirconia-doped calcium
phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 356 (2010) 1432-1438.

C. Roiland, F. Fayon, P. Simon, D. Massiot, Characterization of the disordered phosphate
network in CaO—P205 glasses by *!P solid-state NMR and Raman spectroscopies, J.
Non-Cryst. Solids 357 (2011) 1636-1646.

M. Chromcikova, M. Liska, V. Zemanova, A. Plsko, B. Hruska, T. Gavenda,
Thermodynamic model and Raman spectra of CaO—-P205 glasses J. Therm. Anal.
Calorim. 121 (2015) 269-74.

107



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

F. de Mestral, R.A.L. Drew, Calcium Phosphate Glasses and Glass-ceramics for Medical
Applications, J. Eur. Ceram. Soc. 5 (1989) 47-53.

G.V. Rao, H.D. Shashikala, Optical and Mechanical Properties of Calcium Phosphate
Glasses, Glass Phys. Chem. 40 (2014) 303-309.

Z. Cernosek, S. Brazdova, J. Holubova, Binding possibilities of calcium, zinc and copper
in metaphosphate glasses - a more detailed study, J. Non-Cryst. Solids 546 (2020)
120264.

D.A. Magdas, N.S. Vedeanu, D. Toloman, Study on the effect of vanadium oxide in
calcium phosphate glasses by Raman, IR and UV—vis spectroscopy, J. Non-Cryst. Solids
428 (2015) 151-155.

D. Toloman, A. R. Biris, A. Popa, O. Raita, L. M. Giurgiu, I. Ardelean, Raman and EPR
studies of calcium-phosphate glasses doped with manganese ions, J. Physics: Conference
series 182 (2009) 012032.

Q.H. Le, C. Friebe, W.C. Wang, L. Wondraczek, Spectroscopic properties of Cu®* in
alkaline earth metaphosphate, fluoride-phosphate and fluoride-phosphate-sulfate glasses,
J. Non-Cryst. Solids X 4 (2019) 100037.

C. Mercier, G. Palavit, L. Montagne, C. Follet-Houttemane, A survey of transition-metal-
containing phosphate glasses C. R. Chimie 5 (2002) 693-703.

S. Muthupari, K. J. Rao, Thermal and infrared spectroscopic studies of binary MO3-P20s
and ternary Na,O-MO3-P,0s (M = Mo or W) glasses, J. Phys. Chem Solids 57 (1996)
553-661.

G.D. Khattak, M.A. Salim, A.S. Al-Harthi, D. J. Thompson, L.E. Wenger, Structure of
molybdenum-phosphate glasses by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), J. Non-
Cryst. Solids 212 (1997) 180-191.

M. Szumera, Molybdenum modified phosphate glasses studied by *'P MAS NMR and
Raman spectroscopy, Spectrochimica Acta Part A: M. and B. Spec. 137 (2015) 111-115.
Z. Cernosek, J. Holubova, P. Hejda, The influence of phosphorus substitution by
molybdenum on the chemical composition and certain properties of the zinc

metaphosphate glass, J. Non-Cryst. Solids 522 (2019) 119556.

108



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

D. Toloman, R. Ciceo-Lucacel, D.A. Magdas, A. Regos, A.R. Biris, C. Leostean, 1.
Ardelean, The modifier/former role of MoQOs3 in some calcium-phosphate glasses, J.
Alloys and Compounds 556 (2013) 67-70.

A.M. Ibrahim, Structural, optical and electrical investigation of sodium phosphate glasses
doped MoOs for high power visible laser safety, Mater. Chem. Phys. 252 (2020) 123237.
L. Bih, M. El Omari, J.-M. Réau, M. Haddad, D. Boudlich, A. Yacoubi, A. Nadiri,
Electronic and ionic conductivity of glasses inside the Li,O—MoO3 —P»0Os system, Solid
State Ionics 132 (2000) 71-85.

L. Bih, M. El Omari, J.-M. Réau, A. Nadiri, A. Yacoubi, M. Haddad, Electrical
properties of glasses in the Na,O-MoOj3; —P20s system, Mater. Lett. 50 (2001) 308-317.
B. Bridge, N. D. Patel, Composition dependence of the infra-red absorption spectra of
molybdenum phosphate glasses and some crystalline analogues, J. Non-Cryst. Solids 91
(1987) 27-42.

Y. Dimitrev, R. Iordanova, Non-traditional molybdate glasses, Phys. Chem. Glasses: Eur.
J. Glass Sci. Technol. B, April 2009, 50 (2), 123—-132.

B. Bridge, N.D. Patel, The elastic constants and structure of the vitreous system Mo-P-O,
J. Mater. Sci. 21 (1986) 1187.

S.H. Morgan, R.H. Magruder, Raman Spectra of Molybdenum Phosphate Glasses and
Some Crystalline Analogues, J. Am. Ceram. Soc. 73 (3) (1990) 753-56.

J. Subeik, L. Koudelka, P. Mogner, L. Montagne, G. Tricot, L. Delevoye, 1. Gregora,
Glass-forming ability and structure of ZnO-MoO3—P20s glasses, J. Non-Cryst. Solids
356 (2010) 2509-2516.

S.H. Santagneli, C.C. de Araujo, W. Strojek, H. Eckert, G. Poirier, S. J. L. Ribeiro, Y.
Messaddeq, Structural Studies of NaPO3;—MoOs3 Glasses by Solid-State Nuclear Magnetic
Resonance and Raman Spectroscopy, J. Phys. Chem. 111 (2007) 10109-10117.

D. Boudlich, M. Haddad, A. Nadiri, R. Berger, J. Kliava, Mo5+ ions as EPR structural
probes in molybdenum phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 224 (1998) 135-142.

G. Poirier, F.S. Ottoboni, F.C. Cassanjes, A. Remonte, Y. Messaddeq, S.J.L Riberio,
Redox Behavior of Molybdenum and Tungsten in Phosphate Glasses, J. Phys. Chem. B
112 (2008) 4481-4487.

109



[38]

[39]

[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

A.V.R. Kumar, Ch.S. Rao, G.M. Krishna, V.R. Kumar N. Veeraiah, Structural features of
MoOs3 doped sodium sulpho borophosphate glasses by means of spectroscopic and
dielectric dispersion studies J. Mol. Str. 1016 (2012) 39-46.

L. Bih, L. Abbas, A. Nadiri, H. Khemakhem, B. Elouadi, Investigations of molybdenum
redox phenomenon in Li>O-MoQO3—P>0s phosphate glasses, J. Mol. Str. 872 (2008) 1-9.
A. Robinson, Védci — Cesty objevi, Slovart, Praha (2013), ISBN 978-80-7391-706-7.
A. R. West, Solid state chemistry and its applications - 2nd Ed: Student edition., Wiley
(2015) ISBN 9781-1-119-94294-8.

M. Vicek, T. Wagner (Ed.), Metody charakterizace materiali, FCHT Pardubice (2012),
ISBN 978-80-7395-521-2.

P. Atkins, J. de Paula, Fyzikalni chemie, VSCHT Praha (2013), ISBN 978-80-7080-830-
6.

P.J. Larkin, Infrared and Raman Spectroscopy (2nd Ed.), Elsevier (2018) ISBN 978-0-12-
804162-8.

C.E. Housecroft, A.G. Sharp, Anorganicka chemie, VSCHT Praha (2014), ISBN 978-80-
7080-872-6.

L. Que, Jr. (Ed.), Physical Methods in Bioinorganic Chemistry, Spectroscopy and
Magnetism, University Science Book, Sausalito (2000), ISBN 978-1-891389-68-9.

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

J.E. Wertz, J.R. Bolton, Electron Spin Resonance: Elementary Theory and Practical
Applications, New York (1986) ISBN 978-94-010-08307-2.

R. Jenkins, R.W. Gould, D. Gedcke, Quantitative X-ray Spectrometry (2nd. Ed.), CRC
Press, New York (1995), ISBN 0-8247-9554-7.

L. de Viguerie, V.A. Sole, P. Walter, Multilayers quantitative X-ray fluorescence
analysis applied to easel paintings, Anal Bioanal Chem. 395 (2009) 2015-20.

H.K. Cammenga, M. Epple, Basic Principles of Thermoanalytical Techniques and Their
Applications in Preparative Chemistry, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 34 (1995) 1171-
1187.

P. Ci¢manec, M. Hajek, H. Drobna, K. Frolich, Fyzikalni chemie pro bakalai'ské
studium, FCHT Pardubice (2016), ISBN 978-80-7560-006-6.

110



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

L. Bartovské4, M. Siskova, Fyzikalni chemie povrchii a koloidnich soustav, Praha (2005),
ISBN 80-7080-579-X.

D.K. Owens, R.C. Wendt, Estimation of the surface free energy of polymers, J. Appl.
Polym. Sci. 13 (1969) 1741-1747.

E.A. Abou Neel, L.A. O’Dell, M.E. Smith, J.C. Knowles, Processing, characterisation,
and biocompatibility of zinc modified metaphosphate based glasses for biomedical
applications, J. Mater. Sci: Mater. Med. 19 (2008) 1669-1679.

E.A. Abou Neel, I. Ahmed, J.J. Blaker, A. Bismarck, A.R. Boccaccini, M. P. Lewis, S.N.
Nazhat, J.C. Knowles, Effect of iron on the surface, degradation and ion release
properties of phosphate-based glass fibres, Acta Biomater. 1 (2005) 553-563.

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubova, The influence of TiO on the structure and
properties of sodium-zinc phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids, 531 (2020) 119866.
D. Vojtéch, Materialy a jejich mezni stavy, Praha (2010), ISBN 978-80-7080-741-5.

F. George, V. Voort, R. Fowler, Low-Load Vickers Microindentation, Royal Belgian
Institute of Marine Engineers (2012).

M. Liska: Studying structure and thermal properties of oxide glasses, (pp. 345-362). V:
Some Thermodynamics, Structural and Behavioral Aspects of Materials Accentuating
Non-Crystalline States (J. Sestak, M. Hole¢ek, J. Malek, eds.) O.P.S., Nymburk (2009)
ISBN 978-80-87269-06-0.

N.M. Vedishcheva, A.C. Wright, Chemical structure of oxide glasses: A concept for
establishing structure—property relationships. V: GLASS Selected properties and
crystallization. Schmelzer JWP (Editor), De Gruyter, Berlin (2014), ISBN 978-3-11-
029838-3.

N.M. Vedishcheva, B.A. Shakhmatkin, M.M. Shultz, A.C. Wright, The thermodynamic
modelling of glass properties: a practical proposition?, J. Non-Cryst. Solids. 196 (1996)
239-43.

B.A. Shakhmatkin, N.M. Vedishcheva, A.C. Wright, Can thermodynamics relate the
properties of melts and glasses to their structure?, J, Non-Cryst, Solids (2001) 293-295:
220-36.

111



[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]
[73]

[74]

[75]

N.M. Vedishcheva, B.A. Shakhmatkin, A.C. Wright. Thermodynamic modeling of the
structure of glasses and melts: Single-component, binary and ternary systems, J. Non-
Cryst. Solids (2001) 293-295: 312-7.

M. Ligka, J. Machagek, M. Chroméikova, J. Holubova, Z. Cernosek, Thermodynamic
model of ZnO-Nb,Os-P,0s glasses — parameterization and validation, Int. J. Appl. Glass
Sci. 00 (2021) 1-7.

M. Liska, J. Machacek, M. Chrom¢ikova, O. Gedeon, Thermodynamic model and
structure of ZnO—MoO3—P»0s glasses, Phys. Chem. Glasses: Eur. J. Glass Sci. Technol.
B 56/2 (2015) 63-66(4).

M. Liska, M. Lissova, A. PIsko, M. Chrom¢éikova, T. Gavenda, J. Machacek,
Thermodynamic model and Raman spectra of ZnO—P,0Os glasses, J. Therm. Anal. Cal.
121 (2015) 85-91.

B. Hruska, R. Dagupati, M. Chrom¢ikova, A. Nowicka, J. Machacek, M. Liska, F.
Muifioz, Thermodynamic model and Raman spectra of MgO—P>Os glasses, J. Therm.
Anal. Cal. 142 (2020) 2025-2031.

M. Chroméikova, M. Ligka, J. Machagek, J. Sulcova, Thermodynamic model and
structure of CaO—P»Os glasses, J. Therm. Anal. Cal. 114 (2013) 785-789.

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubova, Phosphate glasses, what is the actual chemical
composition and structure of these glasses? The view of a chemist, J. Solid State Chem.
(2022) 123366. https://doi.org/10.1016/1.js5¢.2022.123366

R.K. Brow, D.R. Tallant, J.J. Hudgens, S.W. Martin, A.D. Irwin, The short-range
structure of sodium ultraphosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 177 (1994) 221-228.

G. Palavit, Phosphate glasses and water, Phosphorus Research Bulletin 6 (1996) 85-90.
M. Ganguli, K.J. Rao, Studies of ternary Li>SO4-Li2O-P>0s glasses, J. Non-Cryst. Solids
243 (1999) 251-267.

H. Sinouh, L. Bih, M. Azrour, A. El Bouari, S. Benmokhtar, B. Manoun, B. Beljorma, T.
Baudin, P. Berthet, R. Haumont, D. Solas, J. Phys. Chem. Solids 73 (2012) 961-968.

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubov4, Chemical model of binary molybdenum
phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 303 (2021) 122522.

112


https://doi.org/10.1016/j.jssc.2022.123366

[76] D. Boudlich, L. Bih, M. El H. Archidi, M. Haddad, A. Yacoubi, A. Nadiri, B. Elouadi,
Infrared, Raman, and Electron Spin Resonance Studies of Vitreous Alkaline Tungsten
Phosphates and Related Glasses, J. Am. Ceram. Soc. 85 (2002) 623-30.

[77] S.N. Salama, H.A. El-Batal, Microhardness of phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids
168 (1994) 179-185.

113



7. Publikace

7.1 Impaktované Casopisy — ¢lanky k tématu disertacni prace

[1]

2]

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubova, Chemical model of binary molybdenum
phosphate glasses, J. Solid State Chem. 303 (2021) 122522.
https://doi.org/10.1016/j.jss¢.2021.122522

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubova, Phosphate glasses, what is the actual chemical
composition and structure of these glasses? The view of a chemist, J. Solid State Chem.

314 (2022) 123366. https://doi.org/10.1016/j.jss¢.2022.123366

7.2 Impaktované Casopisy — ostatni ¢lanky

[1]

Z. Cernosek, M. Chladkova, J. Holubova, The influence of TiO: on the structure and
properties of sodium-zinc phosphate glasses, J. Non-Cryst. Solids 531 (2020) 119866.
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2019.119866

7.3 PtfednaSky na mezinarodnich konferencich

[1]

2]

M. Chladkova, J. Holubova, Z. Cernosek, Sodium zinc phosphate glasses with titanium,
7. mezinarodni chemicko-technologicka konference ICCT 2019, Mikulov, CR, 15.-17 4.
2019, Sbornik abstraktt, ISBN 978-80-88307-01-3.

M. Chladkova, J. Holubova, Z. Cernosek; Chemical structure of MoO3-P20s binary

glasses, 8. mezinarodni chemicko-technologicka virtualni konference ICCT 2021, Praha,

CR, 3.-5.5. 2021 (on-line). Sbornik abstrakti, str. 23, ISBN 978-80-88214-24-3.

114


https://doi.org/10.1016/j.jssc.2021.122522
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2022.123366

[3]

J. Holubova, Z. Cernosek, M. Chladkova, Phosphate glasses - chemical point of view,
16" International Conference on the Physics of Non-Crystalline Solids, University of

Kent, Canterbury, UK, 07/2022.

7.4 Ptfednasky na narodnich konferencich

[1]

M. Chladkova, J. Holubova, Z. Cernosek, Sodno-zine¢naté fosfatova skla s titanem,
Odborny seminat doktorandti — Anorganické nekovové materialy, 6.-7.2. 2019, VSCHT,
Praha, CR.

M. Chladkova, J. Holubova, Z. Cernosek, Molybden ve fosfore¢nanovych sklech,
Odborny seminat doktorandti — Anorganické nekovové materialy, 24.-25.2.2021, (on-
line) VSCHT, Praha, CR. Sbornik abstraktt ANM 2021 bez ISBN, str.20. Dostupny na:
https://sil.vscht.cz/files/uzel/0050621/0004~~C07KL807vDZbITGpuKQoMbvk6HoFRz
9fBSMDIOMA .pdf?redirected.

7.5 Postery na mezinarodnich konferencich

[1]

M. Chladkova, J. Holubova, Z. Cernosek, Behavior of molybdenum in calcium
phosphate glasses, Conference on Solid State Chemistry (SSC 2021), 14.-17.6. 2021,
(on-line) Trencin, SR, Trencinskd univerzita Alexandra Dubceka, Book of Abstracts, p.

85, ISBN 978-80-8075-947-6.

115



