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Ve vymezeném rozsahu složení sledovaného systému dochází pri 
tepelném zpracování skel pouze k povrchové krystalizaci. Přídavek Zr02 

iimožňiije objemovou krystalizaci Zn petalitu a gahnitu. Mikroskopickým 
sledováním byly změřeny nukleační a krystalizační rychlosti obou těchto 
fází v závislosti na teplotě. 

ÚVOD 

Nejrozšífonějším typem skelně krystalických materiálů jsou materiály 
s velmi nízkou teplotní roztažností, odvozené ze základní soustavy složení 
Liz0-A}z03-Si02 . Nositelem nízké roztažnosti jsou vyloučené krystalické 
fáze, kterými jsou pevné roztoky �-křemene (1) a �-spodumenu (2). Vzhledem 
k tomu, že jde o pevné roztoky, vylučují se tyto krystalické fáze v širokém 
rozsahu složení skel, což umožúuje připravovat skelně krystalické materiály 
s hodnotou koeficientu teplotní roztažnosti o: v rozsahu cca -10 až 20. 10-7 °C. 

Nevýhodou skelně krystalických materiálů tohoto typu je obsah deficit­
ního LizO ve složení a obtížná tavitelnost vyžadující teploty kolem 1600 °C. 
Proto jsou v současné době hledány některé další typy skelně krystalických 
materiálů s nízkým koeficientem teplotní roztažnosti. V tomto smyslu se 
ukazuje být perspektivní soustava Zn0-Ah03-Si02 , v níž lze krystalizací 
vyloučit pevné roztoky �-křemene a zinečnatého petalitu (Zn petalit) s obdobně 
nízkou roztažností jako v soustavě Li20-Ah03-Si02 (3). 

Podrobnější údaje o krystalizaci těchto fází zatím nebyly publikovány. 
Tento článek se zabývá studiem nukleace a růstu krystalů na vybraných 
složeních soustavy ZnO-A}z03-SiOi a fázovými" změnami v závislosti na 
podmínkách teplotního zpracování. Pro vyvolání objemové krystalizace byl 
použit Zr02. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Pí-íprava skel  

Skla byla pí·ipravena tavením odpovídajících množstyí ZnC03, Al203 (p.a.) 
a rafinovaného rozemletého žilného ldemene. Pro tavení bylo použito Pt-Rh 
kelímků. Tavilo se v elektrické peci při teplotách blízko 1600 °C: Tavenina 
o váze asi 0,5 kg byla prudce zchlazena vylitím na kovový rošt, takže byly
získány tyčinky o průměru asi 0,5 cm.
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Tepelné  zpracování  vzorků· 

Pro tepelné zpracování vzorků. bylo použito elektrické trubkové pece, 
kde teplota byla regulována s přesností ±1 °C. Vzorky skel používané pro 
tepelné zpracování byly dlouhé 2-3_ cm o průměru cca 0,5 cm. 

Při řízeném ochlazování vzorků bylo sklo o váze cca 3 g nejdříve roztaveno 
v Pt-Rh lodičce (nad teplotou liquidus) v trubkové peci a ponecháno na 
teplotě tavení po dobu cca 30 min. Potom byla lodička vyjmuta a přenesena 
clo druhé trubkové pece s nižší teplotou, kde byla ponechána požadovanou 
dobu. Potom byl vzorek prudce zchlazen na vzduchu vyjmutím lodičky z pece. 

Určení  teploty n emís i te lnost i  (Tn) 

Vzhledem k tomu, že všechna zkoumaná skla se odměšují již během chlazení, 
nelze použít pro určení Tn jednoduché gradientové metody. Teplota nemísi­
telnosti byla proto určena porovnáním snímků z elektronového mikroskopu 
skel zah:ř-ívaných po stejnou dobu v blízkosti Tn a zchlazených na teplotu 
místnosti. 

Zahříváme-li sklo pod teplotou Tn, během tohoto zahřívání narůstají 
odmísené oblasti, jejichž celkový objem by se s prodlužujícím se časem blížil 
rovnovážnému objemu metastabilní rovnováhy kapalina-kapalina pro zvo­
lenou teplotu. 

Je-li však toto sklo zahříváno nad teplotu Tn, pak během zahřívání nedojde 
k odmísení a separace v kapalné fázi nastane až během chladnutí vzorku 
pod Tn. Snímek z elektronového mikroskopu takto zpracovaného vzorku je 
obdobný jako při jeho ochlazování z taveniny. 

Pro určení teploty Tn byly vzorky zahřívány po dobu 10 min při různých 
teplotách v intervalech po 20 °C blízko předpokládané Tn. 

Interval mezi nejnižší teplotou, kdy ještě nedošlo k nárústu kapek, a další 
nižší teplotou, kdy narústají odmísené oblasti při izotermním zahřívání, 
byl považován za interval, kde leží Tn. 

Snímky z elektronového mikroskopu byly získány na přístroji TESLA 
BS 242 D za použití jednostupňových uhlíkových replik sejmutých z čerstvého 
lomu skla, leptaného 0,5 % HF po dobu několika sekund. 

Pro identifikaci krystalických fází bylo použito rtg difraktografu Rigaku-
Denki s kobaltovou katodou LiCoKa = 1,78529 kX. Relativní intenzity 
difrakčních čar byly určovány z výšky vln. 

V ýběr  zkoumaných s ložení  skel  a je j ich  charakterist ika 

Výsledky předběžných experimentů ukázaly, že  v systému SiO2-ZnO­
Al2O3,v rozsahu složení 50 %-80 % SiO2 , kde poměr ZnO/AhO3 > 1, krysta­
lují (přibližně do 1000 °C) jako hlavní krystalické fáze pevný roztok �-kře­
mene a Zn-petalitu. Obě fáze mají nízký koeficient teplotní roztažnosti, blízký 
nule. Krystalizace však probíhá z povrchu vzorků. Při krystalizaci nad 
1000 °C (podle uvažovaného složení) hlavními krystalickými fázemi jsou 
willemit a gahnit. 

Pro podrobnější studium krystalizace ve vymezené oblasti bylo vybráno 
základní složení s 70 % SiO, 20 % ZnO a 10 % AhO3 (mol. %). Pro vyvolání 
objemové krystalizace bylo použito 4o/oního a 6,5%ního přídavku ZrO2 k zá-
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kladnímu složení. Složení zkoumaných skel ve váhových procentech, s ozna­
čením sklo O, sklo 4 a sklo 6,5, je uvedeno v tabulce I. 

Skla po odlití z tavicího kelímku byla zakalená následkem metastabilního 
odmísení v kapalné fázi. Na obr. 1 jsou snímky z elektronového mikroskopu 
zchlazených skel. Velikost kapek a jejich spojitost stoupá s přídavkem ZrO2 , 
což se odráží ve vzhledu skel, kde intenzita zákalu se zvyšuje s větším pří­
davkem ZrO2. 

Teplota nemísitelnosti byla určena tak, že vzorky byly zahřívány při zvo­
le1)ých teplotách v intervalu po 20 °C po dobu 10 min. Ze snímkú z elektro­
nového mikroskopu byly určeny teploty nemísitelnósti, jak bylo popsáno 
v experimentální části. Výsledky pro skla O a 4 jsou uvedeny v tabulce I 
a na obr. 2. 

Teplota nemísitelnosti pro sklo 6,5 nebyla určena, neboť již při krátkých 
časech tepelného zpracování docházelo k rychlé objemové krystalizaci. 

Tabulka I 

Složení zkoumaných skel, teploty transformace a nemísitelnosti 

Hmotnostní % 
Označení 

I I I 

Tg Tn 
SiO2 AJiO3 ZnO ZrO2 

Sklo O 61,37 14,88 23,75 - 690 °C 1170=1190 °C 

Sklo 4 58,92 14,28 22,80 4,00 690 °C 1190-1210 °C 

Sklo 6,5 57,38 13,91 22,21 6,50 698 °C -

Teploty transformace Tg byly určeny z průběhu kř-ivek DTA. 

Sklo  o 

Při tepelném zpracování skla O dochází pouze ke krystalizaci, která začíná 
u povrchu a šíří se směrem do středu vzorku. U tohoto skla nebyl nalezen
postup tepelného zahřívání, který by vyvolal objemovou krystalizaci pevných
roztokú typu �-křemene nebo Zn-petalitu. V objemu uvzorku při tepelném
zpracování, kde sklovina je odmísena na dvě kapalné fáze, mění se pouze
morfologie odmísených fází.

Zastoupení jednotlivých krystalických fází v povrchové vrstvě v závislosti 
na teplotě zahi"ívání je ukázáno na obr. 3. Jako první krystalická fáze v povr­
chové vrstvě zkrystalovaného skla O byl identifikován pevný roztok �-křemene. 
Při vyšších teplotách zahřívání se však hlavní difrakční čára (cl = 3,45 A) 
posunuje směrem k nižším hodnotám blízkým hlavní difrakční čáře c,:-křemene 
(d = 3,34 A), ale teprve při teplotě 1200 °C může být s určitostí identifikována 
jako c,:-křemen vzhledem k doplúujícím difrakčním čarám. V této teplotní 
oblasti se také spojí dvě kapalné fáze v homogenní taveninu (Tn = 1170 až 
1190 °C). Nad teplotou 1200 °C krystalizuje již pouze cx.-křemen, který se 
dále se zvyšující se teplotou mění na cristobalit. Vedle těchto fází jsou pří­
tomny také willemit a gahnit, jak je uvedeno na obr. 3. Podrobnější výsledky 
studia povrchové krystalizace v tomto systému budou uvedeny v dalším 
článku. 
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Obr. 3. Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) jednotlivých krystalických 
fází vylučujicích se při zahříváni skla O při uvedených teplotách po dobu 1 h; 

• - pevný roztok � - křemene,
o willemit (2 0 = 19,95 °), 
() gahnit (2 0 = 21,55 °), 

Skl o  4 

a) K r y stal izace v oblasti  Tg  - 850 °0

Pro sledování krystalizace v této teplotní oblasti musely být použity dlouhé 
časy zahřívání vzhledem k vysoké viskozitě skloviny. Krystalizace byla souběž­
ně sledována rtg-difrakční analýzou a elektronovou mikroskopií. V prvních 
fázích zahřívání byla pozorována pouze fázová separace v kapalné fázi a později 
vylučování prvních sférolitických krystalú v objemu vzorku, jež byly identi­
fikovány jako strukturně analogické petalitu. (Charakteristika Zn-petalitové 
fáze viz níže.) Tato fáze byla jedinou krystalickou fází, jež byla přítomna 
i při velmi dlouhých časech zahřívání, kdy stupeň pfoměny byl již vysoký -
viz obr. 4. 

Na obr. 5a-d je zachycen vývoj krystalizace Zn-petalitu při teplotě 
775 °C od 22 h - 113 h._ 

b) Krystalizace  v oblasti  8 50-1200 °C

Průběh krystalizace v této oblasti je silně ovlivněn předběžným tepelným 
zpracováním skla především v rozsahu teplot Tg - 800 °0. 

Zahř'ívá-li se pevný vzorek bez předběžného tepelného zpracování po 
dobu 1 h, krystalizace může být sledována již rtg-difrakcí blízko teploty 
iJ50 °0 a výše. Krystalizace je však povrchová a zastoupení jednotlivých 
krysta.lických fází v závislosti na teplotě je obdobné jako u skla O (pevný 
roztok �-křemene, gahnit a willemit). 
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Při tepelném zpracování vzorků v rozsahu teplot 850 °-1200 °C, které však 
byly zahřáty předběžně v nižší teplotní oblasti (Tg-800 °C), dochází k obje­
mové krystalizaci. Zastoupení krystalických fází u vzorků, které byly před­
běžně zahřáty na 780 °C po dobu 80 min a pak zkrystalovány po dobu 1 h. 
při teplotách v rozmezí 850-1200 °C, jsou uvedeny na obr. 6. 

Na začátku sledovaného teplotního intervalu vedle růstu kubických krystalů 
gahnitu dochází k objemové krystalizaci Zn - petalitu. Zn-petalit při daných 
podmínkách se vylučuje v tak malém procentu, že není zachycen rtg-difrakční 
analýzou, ale byl pozorován optickým mi kroskopem. Willemit nebyl pozo­
rován pod teplotou 950 °G. 

Rychlost  kr ystal izace  

Rychlost krystalizace byla měřena pro dvě hlavní fáze Zn-petalit a gahnit. 
Měření bylo prováděno pomocí optického mikroskopu na vzorcích, které 
byly předběžně nukleovány při teplotě 775 °C po dobu 7 h časová závislost 
11ůstu krystalků obou uvedených fází v objemu vzorku byla sledována pro 
několik teplot obr. 7 a 8. Z výsledků vyplývá, že růst obou fází je s časem 
lineární. Rychlosti růstu pro obě fáze jsou uvedeny společně s nukleačními 
�ychlostmi na obr. 9 v závislosti na teplotě. 

Rychl o s t  nukleace  

Z uvedeného výkladu je zřejmé, že sklo 4 krystaluje objemově pouze tehdy, 
je-li ponecháno po určitý čas v teplotní oblasti Tg-800 °C, kde se mohou 
vytvořit nuklea. 
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Obr. 7. Lineární rúst sferolitů Zn-petalitu ve skle 4. 
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Závislost nitkleačních rychlostí (křivka 1, 2) a krystalizačních rychlostí (křivka 3, 4) 
na teplotě pro Zn-petalit a gahnit ve skle 4. 

'· Silikáty č. 3, 191{' 



Nukleace a krystalizace v systému ZnO-Al2O3-SiO2 (-Zr02) 

Doba setrvání skla v nukleační oblasti během chladnutí při jeho vylití 
z tavicího kelímku je nedostatečná pro vytvofoní nukleí. O tom svědčí skuteč­
nost, že sklo bez předběžného zahřívání krystaluje při vyšší teplotě pouze 
z povrchu, kdežto sklo zahřívané na této teplotě po stejnou dobu, avšak 
předběžně zahřáté v rozsahu teplot Tg-800 °C, krystaluje objemově. Tyto 
vlastnosti je možno využít pro určení rychlosti nukleace metodou dvoustup­
ňového zahřívání. Sklo ponechané na určité nukleační teplotě po vyžadovanou 
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Obr. 10. Závislost počtu krystalť1, Zn-petalitu na nukleační době při -různých teplotách . 
. Teplota. krystalizace 8_80 °0 po dobi1,- 1 h. 

dobu je přeneseno na vyšší teplotu,' aby 11u.klea nióhlá • vyrust do·· měr-itelné 
velikosti malých krystalků při teplotě, kde nukleační rychlost je zanedbatelná. 

Teplota růstu byla zvolena 8_80 °C pro Zn-petalitovou fázi a 900 °C pro 
gahnit. V obou případech vzorky byly ponechány na těchto teplotách 1 h. 
Při teplotě 880 °C roste Zn-petalitová fáze a při delších časech nukleace se 
tvoří i gahnit. Jiná další fáze nebyla zjištěna mikroskopicky ani rtg-difrakční 
analýzou. V důsledku. řádově větší růstové rychlosti Zn-petalitové fáze její 
sférolitické krystaly byly snadno rozeznatelné od menších krystalků· gahnitu 
(obr. 12c). 
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Závislost počtu vytvořených krystalků na době nukleace při konstantních 
podmínkách růstu jsou uvedeny na obr. 10 a 11. 

Na obr. 12a-d je ukázán vliv nukleační doby (t) při teplotě 700 °C na počet 
vytvořených krystalků (N) při konstantních podmínkách růstu 880 °C a 1 h. 

Směrnice lineárních částí křivek (N-t) byla brána jako rychlost nukleace 
v ustáleném stavu a na obr. 9 je vynesena jako funkce teploty pro obě krysta­
lické fáze. 
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,Obr. 11. Závislost počtu krystalku gahnitu na nukleační době při různých teplot,á,ch. 
Teplota krystalizaée 900 °0 po dobu 1 h. 

Sklo  6,5 

Krystal izace  

Při izotermním zahřívání vzorků skla v rozsahu teplot 800-1200 °C dochází 
k jemné objemové krystalizaci. Zastoupení krystalických fází při zahřívání 
vzorků vždy po dobu 1 h v uvedeném teplotním rozsahu je ukázáno na 
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obr. 13. Vzhledem k vyššímu obsahu nukleátoru ve skle bylo možno sledovat 
krystalizaci Zr02 rtg-difrakční analýzou. Bylo zjištěno, že Zr02 v tetragonální 
formě je první krystalickou fází. S prodlužováním času a zvyšováním teploty 
krystaluje potom Zn-petalit v oblasti teplot 800-900 °Ca při vyšších teplotách 
krystalují gahnit a willemit. 

Pořadí krystalických fází vylučujících se při teplotě zahřívání 800 °C je 
ukázáno na tab. II. 
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Obr. 13. Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) jerJ,notl�vých krystalickýiJh 
fází vylučujících se při zahřívání skla 6,15 a iwedených teplotách po dobu 1 h; 
• - Zn-petalit, e .,_ gahnit, 
o - Zr02 (tetragon), O - willemit. 

Tabulka II 
Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) krystalických fází vylučujících se pÍ'i: 

800. 00 pro různé časy. zahHvání u skla 6,5 

Intenzita 
Teplotní . Doba 

I 
zahNvání zahHvání Zr02 '20 = 17,65° Zn-petalit 

20 = 14,0° 

800 °0 lh 17 -

800 °0 2h 21 60 

800 °0 5b ap 190 

Nukleace 

Vzhledem k vysoké nukleační rychlosti Zn-petalitové fáze nebylo �o�no 
u tohoto skla určit nukleační rychlost m.etodou dvoustupňového zahnvanL
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Závislost počtu vytvořených krystalků na době nukleace při konstantních 
podmínkách růstu jsou uvedeny na obr. 10 a ll. 

Na obr. 12a-d je ukázán vliv nukleační doby (t) při teplotě 700 °C na počet 
vytvořených krystalků (N) pl'i konstantních podmínkách růstu 880 °C a 1 h. 

Směrnice lineárních částí křivek (N-t) byla brána jako rychlost nukleace 
v ustáleném stavu a na obr. 9 je vynesena jako funkce teploty pro obě krysta­
lické fáze. 
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,Obr. 11. Závislost počtu krystalků gahnitu na nukleační době při různých teplotách. 
Teplota krystalizáce 900 °0 po dobu 1 h. 

Sklo  6,5 

Krystal izace  

Při izotermním zahřívání vzorků skla v rozsahu teplot 800-1200 °C  dochází 
k jemné objemové krystalizaci. Zastoupení krystalických fází při zahřívání 
vzorků vždy po dobu 1 h v uvedeném teplotním rozsahu je ukázáno na 
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obr. 13. Vzhledem k vyššímu obsahu nukleátoru ve skle bylo možno sledovat 
krystalizaci ZrO2 rtg-difrakční analýzou. Bylo zjištěno, že ZrO2 v tetragonální 
formě je první krystalickou fází. S prodlužováním času a zvyšováním teploty 
luystaluje potom Zn-petalit v oblasti teplot 800-900 °Ca při vyšších teplotách 
krystalují gahnit a willemit. 

Pořadí krystalických fází vylučujících se při teplotě zahřívání 800 °C je 
ukázáno na tab. II. 

800 900 1000 1100 1200 
i [°C] 

Obr. 13. Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) jerJ,notlivých krystalickýdh 
• fází vylučujících se při zahřívání skla 6,5 a itvedených teplotách po dobu 1 h;
e -. Zn-petalit, e .,_ gahnit, 
o - Zr02 (tetragon), O - willemit. 

Tabulka II 
Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) krystalických fází vylučujících se pl'i • 

, . 800 °C pro různé časy. zahHvání u skla 6,5 

Intenzita 

Teplotní Doba 

I
zahřívání zahHvání Zr02 '20 = 17,65° Zn-petalit 

20 = 14,0° 

800 °C lh 17 -

800 °C 2h 21 60 

800 °C 5b 3p 190 

Nukleace  

Vzhledem k vysoké nukleační rychlosti Zn-petalitové fáze nebylo možno 
u tohoto skla určit nukleační rychlost metodou dvoustupňového zahříváni.
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Proto byl učiněn pokus o přibližné určení nukleační rychlosti při kontrolo­
vaném ochlazování taveniny. Roztavené sklo nad teplotou liquidus bylo 
rychle zchlazeno na teplotu měření a zde ponecháno po určitou dobu. Vytvořené 
krystalky byly určeny na jednotku objemu pomocí optického mikroskopu 
v závislosti na době výdrže. Z lineární části závislosti počtu lffystalkú na 
době prodlevy byla určena nukleační rychlost. 

Teplotní rozsah měření však byl omezen pro teploty 880-910 °C, neboť 
nad teplotou 910 krystalizovaly další fáze a pod teplotou 880 °C byla nukleační 
rychlost příliš velká pro optické pozorování. 
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Obr. 14. Závislost nukleační rychlosti pro �'!:��talit na teplotě pro sklo 4 a sklo 6,5. 

·Rychlost nukleace Zri�petalitové fázé byla proto určel'la pouze pro jedii1ou
teplotu. Porovnání nukleační rychlosti pro Zn-petalitovou fázi pro tuto jedinou 
teplotu ve skle 6,,5 a nukleační křivky pro sklo 4 je uveden na obr. 14.

Řízené  ochlazování. 

z obr. 14 je zřejmé, že nukleační rychlost Zn-petalitové fáze ve skle 6,5 je 
řádově větší než u skla 4. Celá ldivka nukleační rychlosti je také posunuta 
do vyš�ích teplot, takže se kryje s růstovou ldivkou. Následkem toho je možné 
sklo 6,5 jemně zkrystalovat přímo při ochlazování taveniny s časovou prodle­
vou v rozsahu ,teplot přibližně 830-900° C. 

Na obr. 15 jsou snímky z elektronového mikroskopu ochlazené taveniny na 
teplotu 830 °0 s časovou prodlevou 20 min a 2 h. Př-i kratším čase dojde pouze 
k odmísení v kapalné fázi (obr. 15a). Při dvouhodinové prodlevě je již vzorek 
silně zkrystalován a má koeficient teplotní roztažnosti 13,9. l0-7f °C. Při 
vyšší teplotě prodlevy hustota krystalizačních center je menší a krystalizace 
Zn-petalit.ové fáze probíhá rychleji (obr. 16). Při teplotě prodlevy 900 °0 však 
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bylo zjištěno rtg-difrakční analýzou, že první krystalickou fází není ZrO2 , 
ale Zn-petalit. Pořadí krystalických fází vylučujících se při ochlazení taveniny 
na teplotu 900 °C a prodlevě 10, 15 a 30 min je vidět z tab. III. 

Tabulka III 

Intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) krystalických fází vylučujících µ pl'i 
ochlazení taveniny složení 6,5 na teplotu 900 °C pro různé časové prodlevy 

I " 

Prodleva Intenzita 

teplota doba Zr02 0 = 17,65 I Zn-petalit 20 = .14,0° 

900 °C lOmin - -

900 °C 15min - 12 

900 °C 30min 22 190 

Kry stal ické  fáz e  a j e j i ch  v lastn?sti 

Vedle gahnitu (ZnO . AhO3) a willemitu (2ZnO . SiO2), které byly identifi­
kovány z rtg-difrakční analýzy podle údajů indexu ASTM, zkrystalované 

Tabulka. IV 

Porovnání rtg-difrakčních dat krystalických fází typu petalitu 
pt·ipravený<ih krystalizací skel ze systému ZnO-Al203-Si02 a ze 

systému Mg0-Al203 -Si02 popsaných v literatur·e [5] 

MgO-Al,03-Si02 
I) Zn0-Al203-Si02 

2) 

cl (A) I/I0 d(A) I/Io 

7,2 8 7,170 23· 
5,408 .-5.,· 

4,65 1 
4,08 8 
3,79 20 3,785 5 

1 

3,69 100 3,689 100 
2,99 8 2,985 3 
3;58 25 3,565 ·10
2,78 6 
2,55 11 2,573 5
2,47 8 

2,39 8 2,383 4 
2,06 5 2,06 4 
1,95 6 
1,93 8 
1,90 5 

I) Uv,\)dené údaje jsou sestaveny z dat [5] zkrystalovaného skla s různým. tepelným zpracováním
o s�oJení 20,5,% Mg0-17,5 % Al203 -62 % Si02 (váh. %). . 2) ú'daje byly získány pro zkry.,talované sklo o složení 58,92 % Si02 , 14,28 % Al203, 22,8 % ZnO 
a 4 % Zr02 pN 810 °C po dobu 64 h. 
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vzorky obsahovaly další dvě krystalické fáze. Podle porovnání difrakčních 
čar tyto fáze mohou být pokládány za pevhé roztoky typu �-křemene [4] 
a Zn-petalitu [5]. 

Porovnání rtg-difrakčních dat krystalické fáze typu petalitu připravených 
krystalizací skla ze systému Zn0-A]z03-Si02 a ze systému :M:gO-AI,.03-

• Si02 popsaných v literatuře [5] je uvedeno v tabulce IV.
Tepelná stabilita Zn-petalitové fáze, která je hlavní krystalickou fází 

objemově zkrystalovai:iých vzorků, byla zkoumána jejím zahříváním po dobu 
jedné hodiny při různých teplotách. Vzorek pro toto měření byl připraven 
krystalizací skla 4 při teplotě 810 °0 po dobu 64 hodin. Obr. 4 ukazuje vysoký 
stupeň přeměny a rtg-difrakční analýzou bylo potvrzeno, že je přítomna 
jediná krystalická fáze Zn-petalit. 

� 200 

vi 
C: ., 
.s 150 

100 

.50 

900 950 1000 1050 1100 

t [°C] 

Obr. 17. Závislost intenzity charakteristických čar (rtg-difrakční analýzy) na teplotě ukazuje 
rozpad Zn-petalitové fáze na u,illemit a gahnit při zahřívání po dobu jedné hodiny 
při uvedených teplotách 
() - Zn-petalit, • - gahnit, o - willemit. 

Rtg-difrakční analýzou bylo zjištěno (obr. 17), že Zn-petalitová fáze byla 
stabilní po dobu 1 h zahřívání až do 1000 °0; nad touto teplotou se rychle
rozpadá na gahnit a willemit. 

,. 

Vzorek zkrystalovaného skla, připravený jak je výše uvedeno, vykazující 
vysoký obsah Zn-petalitu, měl koeficient teplotní roztažnosti 5,8. 10-7 00 
(20-300 °0). 

ZÁVĚR 

V třísložkovém systému Zn0-A}z03-Si02 krystalizace pevných roztoků 
�-křemene nebo Zn-petalitu probíhá z povrchu skel. V podrobněji zkoumaném
složení 70 % Si02, 20 % ZnO a 10 % A]z03 již 4%ní váhový přídavek Zr02 

' timožňuje objemovou krystalizaci Zn-petalitu, ale současně krystaluje i gahnit. 
• Vzhledem k výrazně rozdílným koeficientům teplotní roztažnosti Zn-petalitu
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(oc � O) a gahnitu (oc = 72,3 . 10-1 °C . 20-1300 °C) vzájemné zastoupení 
těchto fází podstatně ovlivúuje konečný koeficient teplotní roztažnosti zkrysta-
lovaných materiálů. 

V souladu s výsledky měření nukleačních a krystalizačních rychlostí obou 
krystalických fází bylo shledáno, že je-li teplotní zpracování prov�děno do 
teplot 850 °C, krystalizuje pouze Zn-petalit, přičemž krystalizace gahnitové 
fáze je potlačena v důsledku její řádově nižší krystalizační rychlosti. 

Zvýšením přída:vJ�µ, Zr02 na 6,5 % váhových se prudce zvýší nukleační 
rychlost Zn-petalitu a rozšíří teplotní oblast s vyšší nukleační rychlostí do 
vyšších teplot, takže dojde k silnému překrytí s růstov;ou křivkou. 

Následkem toho je ·možno sklo s 6,5 % Zr02 zkrystalovat v jemně krysta­
lický materiál řízeným ochlazováním taveniny. 

Časová posloupnost fázových přeměn u zkoumaných skel je charakterizo­
vána nejprve odmísením v kapalné fázi, dále krystalizací Zr02 v tetragonální 
formě a potom Zn-petalitové fáze. 

Vylučování Zr02 před krystalizací hlavní fáze však nebylo dokázáno u skla 4, 
kde například při zahřívání 775 °C první určenou krystalickou fází byl 
Zn-petalit (za 49 h) a Zr02 nebyl dokázán ani za 113 h zahřívání. 

Podobně u skla 6,5 byla-li tavenina přímo ochlazena na 900 °C za 15 min, 
vyloučil se Zn-petalit a za 30 min Zr02 • 

Ovšem při nižších koncentracích Zr02 , a při jeho vylučování ve formě velmi 
malých krystalků, neprokázaná pHtomnost Zr02 v 1:1-vedených případech 
rtg-difrakční analýzou spíše svědčí o limitu citlivosti použité techniky než 
o negativním důkazu.

V žádném případě však nebyl pozorován růst Zn-petalitové fáze na krysta­
lech Zr02 , 
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HYHJIEAIJ;IHI H H:Pl1CTAJIJII13AIJ;Hfl B CI1CTEME 
ZnO:_Al,03-Si02 (- ZrO2) 

3µ;ene1, CTpHa)l, BomeHa ll11111p1waa, iíioaeqi ,D;yc1m 

l-J ay•1Ho-ucc.rieéJoaa11ie.ftbC1.1iii imcmwnym mex1-1wwc,.oao cme, • .fta, Ilpaaa 

B cHCTCMe ZnO-Al2O3-SiO2, coJ:(epmamei1 50-80 MOJI. % Si02, n�e 0TH01I1e1111e 
ZnO/Al,OJ = 1, 1qrncTa.n,1n1aymT TBepJ:(1,1e pacTaopu (í-1ma1H1a H Zn-rreTa.n11Ta. BLI):\CJJCHJ-LC 
rrp1rnoµ;11Mr,IX cpaa rrpoxo/.(JIT rrpu6Jllt3JITCJILHO ):\O TCMIIepaTyp1,1 1000 °C li 1qrncTaJJJlll3Ul(HH 
HaqnnaeTCH c JlOBCj)XHOC'l'JI npo61,1. 

B 60.nec noµ;po6no 11cc.r1C{()'CMOM cocTaae 70 % SiO2, 20 % ZnO, 10 % Al2OJ (MOJI. %) 
061,eMHUH Hp11CTa.nJJH3al\llH npeµ;cTaBJTHCTCH BIIOJJHC B03MOmHOJI yme np11 ):\06amrn 4 DOC. 
% ZrO2. OcIIOBHaH HpHCTaJJJlll'ICCI\HH cpaaa J:10 TCMrrepaTyp 850-900 °C COCTOIIT ]13 Zn-rreTa­
ml'ťa. B 3TOM TCMIIepaTyj)IIOM J:\ffaIIaaoue ymc rraqrrnaeT DLT):\CJJCHHC J:(aJJbHCHIDCM HpHCTaJJJJll­
tJCCHOÚ cJia31,1 J'UIIHT. 
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Z. Str1íacl, B. Špirková, J. Dusil:

B corJiac1rn c peayJJbTaTaMII II3Mepem,ii c1wpocTeii ny1rneaI\IIH II i<pncTaJIJJII3arvm o6enx 
cJ:iaa 6!,IJ!O ycTaHOBJJeHO, 'ITO éCJJII np_oaoµ;nT HpHCTaJJJJll3aI\IIIO J.10 TeMnepaTypbI 850 °C, TO 
Bbl/.\0JJH0TC/I TOJJbI{O Zn-neTaJÍf!.T, rrpii•JeM. I<pHCTaJJJJl13aI\IIII ral111TOBOl1 cpa3hI nop;aBJJ/IeTC/I 
D peayJJbTaTe TOrO, '!TO OHa o6rrnµ;aeT CI<OpOCTb Hp11CTaJJJJH3aD;l1H 6oJJee RH3HOro rropHAKa. 

IlOBblllla/I A06aa«y ZrO, µ;o 6,5 aec. % B OCHOBHOe CT0HJJO, MOlIOIO na6.lllO/WTb pea1-we 
IIODbllll0HHe CHOpOcTJf nymiea�m, Zn-rreTaJU!Ta ll pacmIIpemrn TeMrrepaTypHoii o6JJaCTJf 
C 6oJJee Bb!COHHMll c1rnpoCTfJMH HYHJJC3ll;llH B 6oJJee BhICOIUie TeMrrepaTypr,1, B peayJibTaTe 
-qero CHJJbHO nepeI<pbrnaeTC/I HpHB3fl pocTa C Hpnaoii HYHJJ0aI\lfll. 

TaHlfM o6paaoM perym1pyn oxJJamAeHHe pacmrnaa cTeirna, coµ;epmamero 6,5 % ZrO,, 
MO)J..HO IIOJIY'JaTb .TOHl{O Hpl·ICTaJJJJl1'10CimJ1: MaTepllaJJ C TeIIJIOBb!M pacurnpeHHeM OIWJIO
10.10-7/°C.

113 rroJJy•JeHHblX peayJibTUTOB CJJ0/�yeT, '!TO MexaHH3M qJU30Bl,IX npeapamemu1: MOil(HO 
xapaHTeprr30DUTb CHa•rnJJa HaH 'paCCJJ00HIIe B »m1woň: cpaae, p;aJiee Hal< HpHCTUJJJJH331'HIO 
ZrO, B TeTparoHaJJhHOJ1 c11cTeMe 1-1 nocJie Toro rmu Zn-neHTaJHITOBYIO cpaay n I<a11ecTBe 
OCHOBHOH I<pHCT3JIJJl1'JeCI<Oii cpa3U. 

Puc. 1. OxJ!aJ1coe1-t1-tbie cnie1>J!a; 
a - C11Wl,Jl,0 0, 
b - CIIWliJl,0 4, 
C - CIIWl,J!0 6,5. 

Puc. 2. OnpeOeJ!e1-tue Trn OJI.'!, cme1.J!a O u 4. Cme1,J!o O, I-iaepe6ae.iwe 10 ,mm. npu me,,wepa­
rnype; 
a - 1170 °C, 
b - 1190 °C, 
C - 1210 °C; 
cmeKJ!0 4, 1-1,aepe6ae,1toe npu me.1t11epamype: 
d - 1170 °C,
e - 1190 °C,
f - 1210 °C. 

Puc. 3. H1-tme1-tcu61-toc11w xapaIwiepucmu1{ec1.ux J!U1-tuií (pewnee1-toepaifm•iec1.oeo ougipa1w,iw1-1,-
1-toeo lll-t(tJ1,U8Cl) omOeJ!bHb!X 1ipUCIIWJ1,J1,U1{eCI,ux gjaa, 6b!Oť.M1,10UfUXC.'1, npu naepe6mtuu 
cmenJ!Ct O npu onpeOeJ!e1-t1-tbix me,,inepamypax 60 6pe,1In 1 •iaca; • - nwepObiií pacm6op 
/3-1>eaptfet, 0 - 6UJ1,J1,e,1iu,n (20 = 19,95 °C), 0 - ea1-1,u,n (20 = 21,55 °C).

Puc. 4. CmeKJ!O 4, 1-taepe6ae.1we 60 6pe.1m 64 •tacoa npu me.,inepamype 810 °C u,,ieem 6b!COKUl'í. 
npOlfťl-tlnHbHt C0C/llll6 h'JJUCIIWJ1,J1,U1{CC1iOií fPll8b! Zn-ne11WJ!WIW. 

Puc. 5. Cme1>J!o, 1-1,aepe6ae.1ioe npu me.1inepamype 775 °C 60 6pe.1,t!I,; a - 22 •iaca, b -
49 •tacoa, c - 73 •taca, d - 113 1{etcoa. Bo acex cJ!y•ta."'x cgjepoJ!umu•iec11u,uu 11pucniaJ1,­
J!a.1iu na.M1,entc.'i Zn-nemaJ!wn. 

Puc. 6. Hnme1-1,cu6noc11ut xapaI,mepucmu1iecI,ux J!U1-tuií. (pe1-unee1-toepagju1{ec,;oeo ougjpa1.­
l.fU0H1-weo llHllJ1,Uaa) omOeJ!bHbiX liJJUC/1WJl,Jlll'tec,,:ux gjaa, 6b!OCJ1,.'1,10UfUXC!1, 1-taepe6Ct1-lUť,\l 
cnie1.J!a 4 npu npuaeoen1-ibix me,Iinepamypax 60 6pe.1In 1 •wca c npeow.ecm6y10Uf,el'í 
1-lYKJWCllfUťlt npu me.wiepamype 780 °C 110 6JJC,lt.'1, 80 ,\HlH. (o6'bC . .lll-lll!I, liJJUC/11.(lJl,Jl,llBCl­
l.fU!I,); O - eanum, O - au1iJ!e,Iiwn.

Puc. 7. Jlw-teiiHbitt poem cgjepou.Oo6 Zn-nwwJ!w1w 6 cme11J!e 4. 
Puc. 8. Jlu1-teii1-tbitt poem ea1-tuma e cmeI,J!e 4. 

; Puc. 9. 3a6UCll.AlOCJnb C/iOJJOC/IWlt 1-iyI,:J1,CCllfllll (1,puaan 1, 2) ll Cnopocmeií I,pUC/IWJ1,J1,U8lllfUU 
(1.puean 3, 4) om me.,inepamypbi OJ1.n Zn-,iemaJ!wna u ecuiuma e c11ie1.J!e 4. 

Puc. 10. 8a6ucu.1wcmb 110J!u.11ec11wa ,;pucntaJ!J!0e Zn-nemaJ!wna om 6pe.1Iemt 1-tYh'J!CCtl.fUU npu 
paaI-tbix me.,tnepamypax. Te.,inepamypa I,puc11WJ!J!Uaaituu 800 °C eo apé,11n 1 •taca. 

Puc. 11. 8a6ucu,11.ocmb h'.0J1.u1Iecmea i;pucma.J!J!0a ea.Iuww om qpe,,ieHu 1-ty11J!eai1uu npu paa1-tbix 
me.wiepamypax. Te,,inepamypa 1.puc11ut.J!J!U3lllfUll 900 °C 60 6pe.I1n 1 1{etCa.

Puc. 12. BJ!u.'i1-tu.e 6pe.1ie1-tu 1-lYh'J!e(nfitu I-la I,:0J1,u11ec11wo 06paao6a6uwxc.q, I,:puc11ut.1iJ!01J npu 
me.Ainepamype 880 °C u 6pe,Ite1-tu 1 1{llCa. Hy1.Mai1.iw, 700 °C; a - 1,5 •taca, b -
3 •iaca, c - 4,5 •wca, cl - 6 •tacoa. J76eJ!tl'1e1-me a 375 paa. 

Puc. 13. H1-t11ie1-tcu61-toc11ui xapa11mepuc11w1iecI,ux J!UT-tUlt (pe1-tmee,w2pagju•iec1weo ougjpa,;iflWT-t­
Hoeo a1-taJ!uaa) omOeJ!bl-lb!X ,;pucmaJ!J!ll•IecI,ux gjaa, 6biOe1m1ou1uxcn npu 1-taepe6a1-tml 
cme,,-.�a 6,5 npu npuaeoe1-tHblX me.ii11epamypax ao epe.1t.•1, 1 •iaca; • - Zn-nema✓Iwn 
e - eanum, O -.Zr02 (mempaeon) O 1Jt1J1,J!e.1wm. 

Puc. 14. 8a611cu.1wcmb c1.opocmu 1-tyh'J!ťlllfllll OJI,'! Zn-nemaJ!1tm om me,Iinepamypbi o.w cIIie1>J!a 
4 u cmei;J!a 6,5. 

Puc. 15. OxJ!aJ1coe1-tHbUt pacnJ!aa cocmaaa 6,5 c 6biOepJ1c11ol'í npu me,Iinepamype 830 °C;.
a - 60 ape.,m 20 ,ltlll-l (paccJ!oe1-tue), b - eo 6pe.11n 2 •wco6 (,;pucmaJ!J!b! Zn-nenwJ!wna). 
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Puc. 16. OxJ1,aJ1coeHHbiii pacnJiaa cocmaea 6,5 c ebiiJepJ1c1wi1. npu me.miepamype 900 °C; 
a - ao ape.A!Ji 10 .,11uH., b - ao epe.,11.<i 15 .AtuH. 

Puc. 17 . 8aeucu.,1wcmb unmeHcueHocmu xapai.mepucmu•ieci.ux J/,Ul-tuií (peH1neeH02pagiu11,Cc­
K020 ouifJpaKtfUOnHoeo anaJ1,uaa) om me.unepamypbi 1wnaab1eaem pacnaiJ Zn-nema­
J/,Ull!0(I0ÍÍ ifiaabi a auJ1,eJ1,.,11wn u aaHum npu HaapeaaHuu eo ape,u.'! 1 1taca npu onpe­
i)eJ1,eHHbtX me.,1inepamypax., () - Zn-nemaJ1,U1n, • - ea1-iwn, o - 6UJ1,J1,C.Atum. 

NUCLEATION AND CRYSTALLIZATION IN THE SYSTEM 
ZnO-AI,O,-SiO2( -ZrO2) 

Zdeněk Strn�d, Božena Špirková, Josef Dusil

Research Institute oj Technical Glass , Prague 

In the system ZnO-AI,O,-SiO2 , within the composition range of 50 to 80 mol. % SiO2 , 
where the ZnO:Al,O3 ratio > 1, there crystallize solid solutions of [3-quartz and Zn-peta­
lite. These phases precipitate approximately at up to 1000 °C and the crystallization 
proceeds from the sample surface inwards. 

In the case of composition 70 % SiO2 , 10 % AI,O, (in mol %), which has been investi­
gated in closer detail, the volume crystallization is already effected by a 4-percent by wt. 
addition of ZrO2 . Up to 850-900 °C Zn-petalite constitutes the main crystaUine phase. 
Another crystalline phase, gahnite, also begins to precipitate within this temperature 
range. 

In agreement with the results of measurements of nucleation and crystallization rates 
of both .phases it was found that when taking place at temperatures of up to 850 °C 
the crystallization process yields Zn -petalite only, while the crystallization of the gahnite 
phase has been suppressed as a result of its rate which is lower by an order of magnitude. 

An increase in the addition of ZrO2 to 6.5 % by wt. results in an abrupt increase in the 
nucleation rate of Zn-petalite and in spreading of the higher nucleation rate temperature 
range towards higher temperatures, so that the growth and nucleation curves become 
overlapped. 

As a result of these findings a glass containing 6.5 % ZrO2 can be crystallized by 
controlled cooling of the melt, producing a fine crystalline material exhibiting a thermal 
expansion coefficient of about 10 x 107/ °C. 

The study indicates that the mechanism of phase transformations can be characterized 
first by separation in liquid phase, then by crystallization of ZrO2 in its tetragonal form, 
an•d then by crystallization of Zn-petalite as the main crystalline phase. 

Fig. 1. Oooled glasses; 
a - glass O, 
b - glass 4, 
c - glass 6.5. 

Fig. 2. Tm determinationfor glasses O and 4. 
Glass O heated for 10 mi?i. at 

a - 1170 °0, 
b - 1190 °0, 
C - 1210 °0. 

Glass 4 heated for 10 min. at 
d - 1170 °0, 
e - 1190 °0, 

f - 1210 °0. 
Fig. 3. Intensity oj characteristic X -ray di.ffraction lines oj the incliviclual crystalline phases 

precipitating on heating glass O at the given temperatiires for a period oj 1 hour; 
• - solid solution of fi-quartz,
o - willemite (2 0 = 19.95 deg.), 
() - gahnite (2 0 = 21.55 deg.) 

Fig. 4. Glass 4 heated for a period oj 64 hours at 810 �O has a high content oj Zn-petalite 
crystalline phase. 
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Fig. 5. Glass. 4 heated at 775 °0 for a period oj 
a - 22 hrs., 
b - 49 hrs., 
c - 73 hrs., 
d - 113 hrs. 

The spherical crystals are Zp-petalite in all the cases. 
Fi,g. 6. Intensity oj characteristic X-ray diffraction lines oj the individual crystalline phases 

separating ditring the heating oj glass 4 at the given temperatitres for a period oj 1 hoitr 
(after pre-nitcleation at 780 °0 for a period oj 80 min, (volume crystallization); 
o - gahnite, O - willemite. 

Fig. 7. The linea1· growth oj Zn-petalite spherolites in glass 4. 
Fig. 8. The linea1· growth oj gahnite in glass 4. 
Fig. 9. Niwleation rates (curves 1, 2) and crystallization rates (curves 3, 4) vs. temperature 

Jor Zn-petalite and gahnite in glass 4. 
Fig. 10. The number oj Zn-petalite e1·ystals vs. nucleation time at various temperatitres. 

Crystallization temperature 880 °0 for a period oj 1 how·. 
Fig. 11. The number oj gahnite crystals vs. nucleation time at various temperatures. Crystal­

lization temperatitre 900 °0 for a period oj 1 hour. 
Fig. 12. The effect oj nitcleation time on the number oj crystals formed at 880 °0 within 

1 hoitr. 
Niwleation at 700 °0; 

a - 1.5 hrs, 
b - 3 hrs., 
c - 4.5 hrs., 
d - 6 hrs. • 
Magn. 375 x .

Fig. 13. Intensities oj characteristic X-ray diffraction lines oj the individua{ crystalline • 
phases precipitating during the heating oj glass 6.5 for 1 how· at the given tempera­
tures; 
• - Zn petalite � - gahnite, 
o - Zr02 (tetragon) U - willemite. 

Fig. 14. N ucleation rate oj Zn-petalite vs. temperatitre for glass 4 and glass 6 .5. 
Fig. 15. Cooled melt oj composition 6.5 ajter constant keeping at 830 °0 for a period oj 

a - 20 min (separation), 
b - 2 hours (Zn-petalite crystals). 

Fig. 16. Cooled melt oj composition 6.5 after constant lceeping at 900 °0 for a period oj 
a - 10 minutes, 
b - 15 minittes. 

Fig. 17. The relationship between intensity oj characteristic X-ray diffraction lines a1tcl 
temperature illustrates the decomposition oj Zn-petalite phase to willemite ancl 
gahnite on heating for a period oj 1 hour at the given temperatwres; 
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() - Zn-petalite, 
• - gahnite,
o - willemite,. 
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