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UVOD 

Met6dy molekulovej spektroskopie sa popri pouziti v analytickej chemii najviac 
vyuzivaju pri studiu struktury latok. V tomto smere je ich vyznam zrovnatefny 
s vyznamom rontgenovych difrakcnych met6d. K uplnemu objasneniu struktury 
skiel vsak ani rontgenove ani spektralne met6dy neposkytuju dostatocne mnozstvo 
informacii. Vyznam spektralnych met6d pri studiu struktury skiel spociva hlavne 
v ich prinose k poznatkom o strukture zakladnych stavebnych jednotiek a v tom, 
ze su vhodne na overenie spravnosti modelov odvodenych z meranf fyzikalnych 
vlastnosti alebo z vypoctov molekularnej dynamiky. 

Z hfadiska skupenskeho stavu studovanych systemov mozno konstatovaf, ze 
najuplnejsie strukturne informacie se zfskavaju V plynnom skupenstve, najma 
v zriedenych plynoch malych molekul [I, 2]. V kondenzovanych fazach zfskavame 
chudobnejsie informacie o strukture jednotlivych molekul, na druhej strane vsak 
mozeme obdrzaf cenne poznatky O ich vzajomnych interakciach. Tak ako VO vse
obecnosti, aj V tomto pripade platf, ze moznosf detailneho strukturneho opisu sa 
zmensuje so zvacsujucimi sa rozmermi molekul. V tuhom skupenstve ma preto 
rozhodujuci vyznam periodicita priestoroveho usporiadania a typ struktury z hfa
diska moznosti jej reprezentacie relativne izolovanymi stavebnymi jednotkami. 
Z tohoto hfadiska sa ako najnevyhodnejsi pripad javia amorfne latky s trojrozmerne 
zosiefovanou strukturou. Do tejto kateg6rie patria aj kremicitanove skla. Pred
kladana praca sa sustreduje na principialne moznosti aplikacie metod spektro
skopie v ultrafialovej (UV) a viditefnej (VIS) oblasti, infracervenej vibracnej spektro
skopie a nuklearnej magnetickej rezonancie (NMR-spektroskopie) na studium struk
tury kremicitanovych skiel. V tomto smere su ulohy spektroskopickych met6d 
diktovane samotnym charakterom struktury studovanych skiel. 

Sucasny obraz struktury kremicitanovych skiel sa vytvoril na zaklade inter
pretacie vysledkov roznych experimentalnych a teoretickych met6d. V historickom 
diapaz6ne ho mozno chapaf ako dialekticke zjednotenie hranicnych struktumych 
pristupov - Lebedevovcj krystalitovej te6rie [3] a Zachariasenovej te6rie nahod
neho usporiadania [4]. Struktura kremicitanovych skiel jc tvorena siefou tetraedrov 
Si04 navzajom pospajanych spolocnymi vrcholmi. Do tejto siete sa zapajaju aj 
polyedre MOn tvorene inymi sie£otvornymi oxidmi (Al203 , B203 a pod.). Stupeii 
zosiefovania charakterizovany poctom vofnych vrcholov (tzv. nemostikovych kysli
kov) je urceny obsahom modifikacnych oxidov (oxidy alkalickych kovov, kovov 
alkalickych zemin a pod.). Kati6ny kovov modifikacnych oxidov sa nachadzaju 
v dutinach siete. Dizky vazieh a vefkosti viizbovych a dihedralnych uhlov podlie
haju urcitej statistickej distribucii, pricom ich variabilita v ramci jednotlivych 
polyedrov MOn je mensia ako pri geometrickych parametroc:h definovanych medzi 
polyedrami. Analogicky je statistickym sposobom vytvorene aj samotne zosietenie, 
a mozno preto hovorif o distribuciach vefkosti cyklickych utvarov, refazcov a pod. 
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Okruh strukturnych problemov, ktore mozno uvedenymi spektroskopickym 
met6dami riesit je determinovany skutocnosfou, ze tieto met6dy poskytuju v pre 
vaznej miere informacie o interakciach blizkeho dosahu. K zakladnym udajorr 
o strukture na blizku vzdialenost patri identifikacia koordinacneho cisla a symetrii
zakladnych stavebnych polyedrov siete. S touto otazkou je uzko spojena aj kvantita.
tivna charakterizacia distribucie polyedrov podfa poctu nemostikovych kyslikov
V niektorych pripadoch mozno ziskat dolezite udaje o prftomnosti, pripadne vefkost
cyklickych alebo linearnych strukturnych segmentov. Z chemickeho hradiska s�
ako veimi hodnotne javia informacie o silach, pripadne typoch (a, 1t) vazieb. Mien
variability strukturnych parametrov usporiadania na blizku a strednu vzdialenosJ
mozno v niektorych pripadoch urcit porovnanfm so spektrami analogickych krysta
lickych latok so znamou strukturou.

Interpretacia nameranych spektier je kfucovym krokom pri ziskavani uvedenych 
strukturnych informacii zo spektralnych experimentov. Pretoze spektra tuhych 
latok maju pasovy charakter (spojeny VO vacsine prfpadov so znacnym vzajomnym 
prekrytim pasov) nevyhnutnou podmienkou spravnej interpretacie je separacia 
a identifikacia jednotlivych pasov. V pripade kremicitanovych skiel situaciu kompli
kuje rozsirenie pasov, spojene so zvysenfm ich prekrytia, sposobene variabilitou 
strukturnych parametrov a absenciou symetrickych vyberovych pravidiel. 

Na rozdelenie prekrytych pasov sa pouzfvaju rozne matematicke met6dy [5, 6] 
alebo anal6gova simulacia na analyzatoroch kriviek [7]. Nutnou podmienkou uspes
neho rozkladu je vyhovujuca kvalita udajov a apri6rna znalost analytickeho vy
jadrenia tvaru individualnych pasov. Zo skusenosti viacerych autorov vyplynulo, 
ze znalost tvaru pasov nie je limitujucim faktorom, nakoiko bezne pouzivane funkcie 
(Gaussova, Lorentzova, Cauchyho atd.) vefmi casto poskytuju ekvivalentne vy
sledky [5], z hradiska poloh, intenzit a polsirok pasov. Napriklad Ramanove pasy 
sa vo vseobecnosti aproximuju Lorentzovou funkciou, ale u kremicitanovych skiel, 
kde SU pasy rozsirene, vacsina autorov [6-8] pouziva Gaussovu funkciu. Castym 
uskalim sa vsak javf nejednoznaonost rozkladu skupiny vacsieho poctu silne pre
krytych pasov. V prfpade kremicitanovych skiel je preto ucinnou pomockou porov
nanie so spektrami krystalickych latok obsahujucich analogicke stavebne jednotky. 

Okrem uvedenych spolocnych charakteristik sa kazda z diskutovanych spektral
nych met6d vyznacuje svojimi specifikami v oblasti vyberu skumanych objektov, 
metodiky realizacie merania a interpretacie jeho vysledkov, ako aj v oblasti posky
tovanych strukturnych informacii. 

SPEKTROSKOPIA V ULTRAFIALOVEJ OBLASTI 

Energie fot6nov v UV oblasti zodpovedaju rozdielom medzi energetickymi hladi
nami valencnych elektr6nov. Pri absorpcii energetickeho kvanta UV ziarenia do
chadza preto k excitacii valencnych elektr6nov do vyssfoh energetickych hladin. 
V UV spektrach sa pozoruju pasy, ktore zodpovedaju prechodom medzi diskretnymi 
hladinami a oblast spojitej absorpcie suvisiacej s excitaciou valencnych elektr6nov 
z diskretnych energetickych hladfn do vyssie leziaceho vodivostneho pasu. Tvar 
absorpcnych pasov je podmieneny mierou delokalizacie elektr6nu pri excitacii. 
Excitaciam, pri ktorych nedochadza k delokalizacii elektr6nov zodpovedaju ostre 
absorpcne pasy a naopak. Oblast spojitej absorpcie je zo strany nizsfch energii 
ohranicena tzv. absorpcnou hranou, ktorej poloha je urcena energetickym rozdielom 
najvyssej obsadenej diskretnej hladiny a dolneho okraja vodivostneho pasu. Preto 
je V systemoch S nfzko polozenou najvyssou obsadenou hladinou (v systemov 8 pevne 

274 Silikaty I!. 3, 1986 



Molekulova spektroskopia a strukMrn kremicitanovych skiel 

viazanymi valencnymi elektr6nmi) poloha absorpcnej hrany citliva na zmeny struk
tury spojene s oslabenim viizby valencnych elektr6nov a na pritomnos£ stopovych 
mnozstiev J)f!IDesi [9]. Tieto vplyvy sa prejavuju posunom absorpcnej hrany k vyssim 
vlnovym dizkam. 

Pri interpretacii UV spektier kremicitanovych skiel je vyhodne vychadza£ zo 
spektralnych charakteristik cisteho skleneho oxidu kremiciteho. Z transmisnych 
merani bola pre cisty oxid kremicity v sklenom stave zistena absorpcna hrana pri 
151 nm ( ~ 8,2 eV) [11], zatiaf co reflexne spektra, ktore meral Philipp [10] posky
tuju po aplikovani Kramersovej a Kronigovej analyzy [12, 13] absorpcne maxima 
pri 10,2 eV, 11,7 eV, 14,3 eV a 17,2 eV. Tuto nezrovnalos£ zrejme sposobuje rozlicna 
cistota oxidu kremiciteho pri jednotlivych meraniach. Philippom pou.zity vysoko 
cisty oxid kremii'·ity ma absorpcm'i hranu a.z okolo 25 e V. 

Pridanim modifikatorov k oxidu kremicitemu vznikaju nemostikove kyslikove 
at6my, ktorych valencne elektr6ny su slabsie viazane, t. j. ich zakladne energeticke 
hladiny Iezia vyssic ako u mostikovych at6mov kyslika. S tym suvisi posun absorp
cnej hrany k viicsim vlnovym dl.zkam. Druh kati6nov modifikatora ovplyvirnje 
polohu absorpcnej hrany. V rade oxidov MgO, CaO, SrO a BaO vlnova dl.zka absorp
cnej hrany rastie [14] so zvysovanim i6noveho charakteru vazby kov-kyslik. 
Analogicky trend se pozoruje aj v rade oxidov alkalickych kovov Li2O, Na2O, 
K20 [14]. 

Ak k alkalicko-kremicitanovym sklam pridavame trojvalentny <iie£otvorny oxid, 
pozorujeme posun absorpcnej hrany k ni.zsim vlnovym dl.zkam [15]. Tento posun 
su.visi so stabilizaciou vofnych elektr6novych parov nemostikovych kyslikov pri 
vytvarani vazieb so sie£otvornym oxidom. Pre sodno- a draselno-kremicitanove 
skla je vplyv pridavku oxidu hliniteho ilustrovany na obr. 1 [16]. 
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Obr . .1. Krivky priepustnosti v UV oblasti pre skla: 
1-- SiO2 + 0,25 mol % Na2O + 0,25 mol % AI2O3, 2 - SiO2 + 0,1 mol % K2O + 0,1 mol %

AhO3, 3 - SiO2 + 0,25 mol % Na2O, 4 - SiO2 + 0,1 mol % K2O. 

Zaverom treba spomenu.£ interpretaciu pasovych spektier kremicitanovych skiel 
zalozenu na kvantovo-chemickych vypoctoch elektr6novej struktu.ry oxidu kremi
citeho. Toto spektrum najlepsie vystihuje ab initio SCF X« vypocet i6nu SiO:
v stabilizujuoom elektrostatickom poll krystalovej struktury oc-kremena [I 7 ]. Na 
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zaklade tohoto vypoctu bol pas pri 11,7 eV priradeny prechodu z viizboveho c 
anti-viizboveho orbitalu tetraedra Si04 . S tymto priradenim dobre koreluje aj vysk� 
tohoto pasu VO vsetkych kremicitanovych sklach [11]. Pas pri 8,5 eV, ktory sa r 
rozdiel od cisteho oxidu kremiciteho objavuje v kremicitanovych sklach, je pr 
radeny excitacii voinych elektt6novych parov nemostikovych kyslikov. Dalsi pi 
kremicitanovych skiel pri 9,3 e V zodpoveda svoj fm tvarom pasu cisteho oxidu krem 
citeho pri 10,2 eV priradenemu excit6nu z viizboveho Si-0 orbitalu do p-orbital 
kyslika. 

Okrem extremnych poziadaviek na cistotu vzoriek naraza experimentalne merani 
aj na dalsie £azkosti. Vysoke linearne dekadicke absorpcne koeficienty kremiciti 
novych skiel (104-106 cm-1) si vyzaduju vefmi tenke vzorky na transmisne meranii 
Preto sa casto vyuziva reflexna technika, pri ktorej sa absorpcne spektra ziskavaj 
z odrazovych spektier aplikaciou Kramersovej a Kroni£ovej transformacie [12, 13: 

SPEKTROSKOPIA VO VIDITEJ:NEJ OBLASTI 

Energia fot6nov viditefneho ziarenia je nizsia ako v pripade UV ziarenia, pret, 
absorpcia kvant viditeineho ziarenia sposobuje excitaciu elektr6nov v systemocl 
s mensimi rozdielmi energii medzi diskretnymi elektr6novymi hladinami. Latk: 
absorbujuce elektromagneticke viditeine ziarenie (380-780 nm) s1'.i farebne 
Ciste kremicitanove skla SU bezfarebne a pre viditefne ziarenie transparentnc. V icl

pripade teda spektroskopia vo VIS oblasti neprinasa ziadne informacie. Farebnos 
kremicitanovych skiel je podmienena pritomnos£ou prisad, tzv. anorganickycl 
chromof6rov. Tieto latky su veimi rozmanite z hfadiska ich chemickeho zlozenia 
ale aj z hiadiska mechanizmu vzniku farby kremicitanovych skiel. Farebne centri 
v kremicitanovych sklach delime v prvom priblizeni podfo ich vefkosti. Molekuly 
at6my a i6ny vytvaraji farebnos£ absorpciou a plati pre ne Lambertov a Beero, 
zakon. V pripade koloidnych a mikroskopickych castic se na procese vzniku fareb 
nosti zucastnuje aj rozptyl, odraz a lorn svetla a Lambertov a Beerov zakon tu ne 
plati. Tieto otazky su vefmi podrobne diskutovane v monografii W. A. Weyla [19] 

Spektralne vlastnosti kremicitanovych skiel obsahujucich male farebne centri 
mozu v niektorych pripadoch odraza£ strukturu zakladneho kremicitanoveho skeletu 
v ktorom je farebne centrum umiestnene. Najmarkantnejsie sa tento jav pozorujc 
u i6nov prechodnych kovov, ktorych absorpcia s{1visi s d-d elektr6novymi pre
chodmi. Povodne energeticky rovnocenne d-orbitaly sa v krystalovom poli struk
tury rozstiepia ·na termy s roznymi energiami. Analyzou spektier mozno ziska:
parametre krystaloveho pofa, ktore su zavisle na strukture skla. Ten isty farbiac
ion maze teda dava£ odlisny farebny odtie11 sklam s rozlicnym zlozenim.

Niektore i6ny vystupuju v sklach VO viacerych oxidacnych stupnoch s navzajon 
odlisnymi spektralnymi charakteristikami. Relativne zastupenie jednotlivych oxi 
dacnych stupi'tov je podmienenc strukt1irou skla ( okrem inych faktorov). Skli 
S vyssim obsahom alkalii VO vseobecnosti pos{1vaju uvedene rovnovahy k vyssin 
oxidacnym stupnom [18]. 

Prakticky vyznam ma tiez studium javov, ktore SU vyvolane oziarenim skiel [18] 
Patria sem fosforescencia a fotochromizmus. Fosforescenciu v sklach podmienuji'. 
tzv. fosforescencne prisady, ktorymi mozu by£ niektore i6ny, at6my alebo molekul3 
(napr. Mn2

• Caz+, Ag, Se, CdS). Pri oziareni dochadza k zachyteniu excitovanehc 
elektr6nu vo vzbudenom stave s inou multiplicitou ako mal zakladny stav. Spiitn3 
prechod je zakazany vyberovymi pravidlami a emisia ziarenia nasleduje v urciton: 
fasovom odstupe po oziareni vzorky. Ako fotochromicke sa oznacuju skla, ktore pr 
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oziareni svetlom menia zafarbenie. Podstatou uvedeneho javu je fotoexcitacia clek
tronu, pri ktorej vznikaju kationy s vyssim oxidacnym stupncm a s  vyMou ahsorp
cnou schopnosfou. Excitovane elektr6ny sa zachytavaju kati6nmi ineho kovu, ktore 
tak prechadzaju do nizsieho oxidacneho stupna, pricom sa ich spektralne charakte
ristiky vyznamne nemenia. Ako priklad mozno uviesf fotoexcitaciu Mn2+ na Mn3+ 

so sucasnou redukciou Ass+ na AsH [18].: 

2 Mnz+ + Ass+ � 2 MnH + As3+, 

pritom su i6ny As3+ a Ass+ vo VIS oblasti neaktfvne a kati6n Mn3+ ma podstatne 
vyssiu absorptivitu V porovnani s ionom Mnz+. Po ukonceni ozarovania sa postupne 
obnovi vychodiskovy stav. 

Absorpcna spcktroskopia VO VIS oblasti umoznuje tiez objektivne hodnotit farbu, 
resp. bezfarebnosf skiel. Je vhodna na kontrolu kvality farby skloviny pri priemy
myselnej vyrobe skla [20]. 

VIBRACNA SPEKTROSKOPIA 

Rozdiely energif roznych vibracnych stavov molekul [21, 22] zodpovedaju energe
tickemu obsahu elementarnych kvant elektromagnetickeho ziarenia V IC oblasti. 
IC spektroskopia stnduje vibracre pohyhy prcstrednictvom merania absorpcnych 
a reflexnych spektier latok v infracervenej (IC) ohlasti. Alternativnou metodou, 
ktora dava informacie o vibracnych energetickych hladinach je Ramanova spcktro
skopia [2]. Pri tejto metode dochadza pri oziareni vzorky VIS ziarenim k rozptylu 
spojenemu so zmenou frekvencie ziarenia. Energeticky rozdiel medzi excitacnym 
(primarnym) a Ramanovsky rozptylenym ziarenim zodpoveda rozdielu energii 
vibracnych stavov. Casto sa pouzitie uvedenych metod navzajom kombinuje. 
IC spektra obsahuju vibracne prechody, pri ktorych sa meni dip6lovy moment, zatiaI 
co v Ramanovej spektroskopii su aktivne vibracie spojene so zmenou polarizovater
nosti molekuly. Pri studiu struktury skiel sa v sucasnosti uprednostnuje Ramanova 
spektroskopia, ktora v zrovnani � IC spektroskopiou poskytuje spektra s ostrejsfmi 
a lepsie separovanymi pasmi. IC spektroskopia sa vyuzfva najma pri reflexnych 
vysokoteplotnych meraniach skiel a tavenin [23-25]. 

Pri poznavani struktury kremicitanovych skiel prinasa ceime informacie porov
nanic vibracnych spektier Rklotvornych tavenin a im zodpovedaj{1cich skiel. Reflexne 
IC merania Sweeta a Whitea [25] pre sodnokremicitanove skla pri laboratornej 
teplote a pre taveniny s rovnakym zlozenim ukazali, ze spektra sa navzajom Hsia 
iba posunom vibracnych pasov tavenfn o 10-20 cm-1 k nizsim vlnoctom. Podobne 
aj d'alsi autori [23, 26-29] pri porovnavani roznych kremicitanovych skiel a im 
zodpovedajucich tavenin konstatovali, ze tieto spektra su si navzajom vefmi podobne, 
obr. 2. Posun vibracnych pasov tavenin k nizsim vlnoctom pravdepodobne suvisi 
s anharmonicitou vibracnych kmitov spojenou tiez s prcdfzenim viizieb pri tepelnej 

· cxpanzii skla. Na zaklade uvedenych vysledkov mozno teda povazovaf sklotvorne
taveniny a prislusm� skla za strukturne zhodne (prinajmensom v hrubych rysoch).
To umoznuje prenasaf poznatky o strukt11re tavenin ziskane inymi met6dami na
im zodpovedajuce skla a naopak.

Uvedeny predpoklad sa nemoze mechanicky aplikovat ,·o vsetkych pripadoch.
Jeho platnosf je obmedzena na systemy, v ktorych pri zmene teploty od transfor
macnej oblasti po teplotu taveniny nedochadza k vyraznym strukturnym zmenam.
Furukava a White [30] studovali Ramanove spektra taveniny a skla so zlozenim
Si02 • B203 , pricom sledovali teplotnu zavislosf spek�ier od laborat6rnej teploty
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az po 600 °C. Zistili, ze ostry vibracny pas symetrickej valencnej vibracie ses£clen
neho boroxidoveho kruhu pri 800 cm-1 sa so zvysovanim teploty zmensuje a siroky 
pas pri 475 cm-1 prisluchajuci deformacnym vibraciam Si-0-Si, Si-0-B 
a B-0-B naopak narasta. Uvedeni autori predpokladaju, ze v skle i v tavenine 
prebieha reakcia vzniku boroxidovych kruhov pri ochladzovani a ich destrukcie pri 
zahrievani. tJtruktura skiel pod transformacnou teplotou teda nezodpoveda struk
ture taveniny natl teplotou likvidus, ale podchladenej taveniny tesne natl transfor
macnou teplotou, kde sa rychlos£ uvedenej reakcie prudko spomali. 
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Obr. 2. Rejlexne spektra skla a taveniny Na20 .  1,41 Si02 •. 

Okrem strukturnej podobnosti medzi sklom a prislusnou taveninou sa casto vy
uziva aj principialna podobnos£ vibracnych spektier skiel a krystalickych latok 
obsahujucich rovnake strukturne prvky. Takto sa v kremicitanovych a hlinito
kremicitanovych sklach na zaklade podobnosti ich vibracnych spektier so spektrami 
krystalickych latok s rovnakym zlozenim identifikovala pritomnos£ zakladnych 
koordinacnych polyedrov kremika a hlinika a ich prepojenie [31-34]. 

Z hradiska zlozenia kremicitanovych skiel mozno aplikacie vibracnej spektroskopie 
pri studiu ich struktury rozdelit na oblasti alkalickokremicitanovych, hlinitokremi
citanovych a boritokremicitanovych skiel. 

Najvacsi pocet z doteraz vykonanych prac sa sustredil na skla kremicitanov 
alkalickych kovov a kovov alkalickych zcmfo. Vj'·slcdky ziskane v tejto oblasti 
do r. 1975 su prehfadne prezentovane v monografii Wonga a Angella [181 a vefmi 
podrobne zhrnutie az do r. 1983 sa uvadza v praci McMillana [35].Vysledky, ktore 
rezultovali z uvedenych prac a maju vseobecnu platnost, mozno zhrnu.£ V nasledu
jucich bodooh. 

Tvar spektier alkalickokremicitanovych skiel sa vyrazne meni s ohsahom alka
liokych oxidov a len v relativne malej miere je ovplyvn@vany druhom pritomnyoh 
kati6nov. V Ramanovych spektrach sa pozoruju tri zakladne skupiny pasov. Orien
tacne je ich lokalizacia znazornena v zavislosti od poctu nemostikovyoh at6mov 
kyslfka v tetraedroch Si04 na obr. 3. Na zaklade porovnania so spektrami krystalic
kych latok, z poloh a polarizacnych charakteristik jednotlivych pasov a z ich zmien 
so zlozenim skiel sa dospelq k interpretacii, ktora je V s{icasnosti vseobecne prijata. 
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Vo vysokofrekvencnej oblasti 800-1 200 cm-1 sa prejavuje valencna symetricka
vibracia Si-0 vazby v tetraedroch Si04 • Poloha a tvar pasu suvisia s poctom ne
mostikovych kyslikov V tetraedroch. Je zrejme, ze namerany pas vznika super
poziciou viacerych pasov zodpovedajucich roznym poctom nemostikovych kyslikov.
Tieto sa do vysledneho pasu kom binuju s vahami zcdpovedajucimi relativnemu
zastupeniu jednotlivych typov tetraedrov v strukture. Priklad rozkladu pasu pozoro
vaneho pre sklo so zlozenim CaO . 2 Si02 je na obr. 4 [6].

:SiO 
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I I 

m • 

I I 

I 

Obr. 3. Schematicky dingram 8kupin Ramanovych pa8ov pritomnych v spektrach kremicitano,, 
a rozlicnym stupnom polymerizacie kremicitanovych ani6nov. () - nemostikovy at6m kyslika 

V tetraedri Sio •. 
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Obr. 4. l'ysokofrcki-encna oblas( Ramanovho spektra skla 0,508 CaO . 0,492 Si02 rozlo:fona na paay. 

Nizkofrekvencny pas pozorovany V oblasti 400-800 cm-1 suvisi s deformacnymi 
vibraciami mostikov Si-0-Si medzi tetraedrami Si04 • S tym suvisi aj skutocnost, 
ze jeho intenzita sa so vzrastajucim obsahom alkalickych oxidov (t. j. so zmensova
nim celkoveho poctu m6stikov) znizuje. Pri prechode od pyrokremicitanov
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(3 M20. 2 Si02 resp. 3 MO. 2 Si02} ku ortokremicitanom (2 M20. Si02 resp. 
2 MO . Si02) tento pas postupne zanika. 

Skla s vysokym obsahom Si02, v ktorych sa nachadzaju prevazne tetraedre bez 
nemostikovych kyslikov alebo len s jednym nemostikovym kyslikom, maju v spek
trach pas okolo 800 cm-1, ktory sa pripisuje vibracii at6mu kremika VO vnutri 
rigidneho kyslikoveho skeletu. 

Usilie sustredene na objasnenie struktury hlinitokremicitanovych skiel bolo 
v prvom rade podmienene ich mimoriadnym praktickym vyznamom a rozsfrenim 
v prirode, kde sa vyskytuju v magmatickych horninach. Pomer i6novych polomerov 
kyslika a hlinika [36] podmienil pomerne siroku variabilitu v koordinacii hlinika 
v krystalickych latkach, kde se hlinik vyskytuje 4-, 5- a 6-nasobne koordinovany 
kyslikom [7]. Hlavnou otazkou skumania struktury hlinitokremieitanovych skiel 
bolo preto stanovenie koordinacneho cisla hlinika a sposobu jeho zapojenia do 
tetraedrickej kremicitanovej siete. Situaciu znacne komplikuje skutocnos£, ze pasy 
v Ramanovych spektrach hlinitokremicitanovych skiel su v zrovnani s alkalicko
kremicitanovymi sklami podstatne sirsie, ich struktura je zlozitejsia a ich inter
pretacia je preto obtiaznejsia. Dodnes preto neexistuje vseobecne prijate jednoznaCD'! 
priradenie pasov ako napr. u alkalickokremicitanovych skiel. 

Z doterajsich vysledkov [37 -42] vyplyva, ze 4-nasobne koordinovany hlinik r,a 
do kremicitanovej siete zapaja VO forme tetraedrov A}04 , pricom viaze nemostikove 
at6my kyslika tetraedrov Si04 a zvysuje tak stupen priestoroveho zosietenia. Pred
poklada sa, ze v sulade so stechiometrickymi predstavami dochadza k uplnemu 
zosiefovaniu pri ekvimolarnom zastupeni oxidu hliniteho a oxidu alkalickeho kovu, 
resp. kovu alkalickej zeminy [7]. Vyskyt 6-nasobne koordinovanych i6nov A}H sa 
ocakava v hlinitokremicitanovych sklach s vysokym obsahom oxidu hliniteho [34]. 

Konijnendijk [43] porovnaval Ramanove spektra boritokremicitanovych a hlinito
kremicitanovych skiel s priblizne ekvimolarnym zastupenim oxidu alkaliokeho kovu 
(Na, K) a oxidu boriteho, resp. oxidu hliniteho. Z prace vyplynulo, ze b6r sa v tychto 
sklach nachadza zviicsa VO forme cyklickych boroxidovych ani6nov B30i-, ktore 
nie SU sucasfou kremicitanovej siete. Na druhej strane sa ukazalo, ze hlinik V uvede
nych sklach je v podobe tetraedrov priamo zapojeny v priestorovej sieti tetraedrov 
Si04 , s ktorymi zdiefa spolocne vrcholy. 

V snahe ziskaf viac informacii o strukture skiel a lepsie porozumief ich vibracne 
vlastnosti, viaceri autori sa snazili vypocitaf vihracne spektra skiel [24, 44, 45]. 
V sucasnosti je teoreticky uplne zvladnuty vypocet vihracnych spektier pre mole
kuly s obmedzenym poctom at6mov a existuje te6ria a matematicky aparat pre 
vypocet spektier krystalov. Vypocet vibracnych spektier skiel musi vychadzaf 
z urciteho strukturneho modelu a niektorych zjednodusenf, ktore sa tykaju najma 
medziat6movych interakcii. 

Gaskel [24] sa snazil daf do SUYislosti sfrku vibracnych pasov v sklach s distribuciou 
viizbovych uhlov. Vypocital vihracne spt>ktra pre male molekulove celky s periodic
kym okolim, ktore sa lisili viizohnymi uhlami. Vazenym suctom tychto spektier 
vypocital teoreticke spektrum tak, ahy sa zhodovalo s experimentalnym. Takto 
ziskal distribucnu funkciu viizbovych uhlov. Brawerov model [44] vychadza z pred
pokladu, ze struktura skla je vytvorena z jedneho alebo viacerych druhov molekulo
vych jednotiek tak, aby vysledny priemerny pocet nemostikovych kyslfkov v tetra
edroch Si04 zodpovedal zlozeniu skla. Autor vypocital vibracne :;;pektrum pre 
hypoteticky krystal zlozeny z pravidelne usporiadanych uvazovanych strukt�rnych 
jednotiek a potom pre krystal s urcitym druhom a poctom poruch, napr. v dlzkach 
viizieb, vazbovych uhloch a deformaciach tetraedrov Si04 • Takto simuloval neuspo-
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riadanu strukturu ,;kla a ziskal informacie o vplyve jednotlivych poruch na tvar 
Ramanovych spekticr. Publikovane vysledky pre binarne skla v s11stavach K2O-SiO2 

a Na2O-SiO2 sa doLre zhoduju s experimentom a vyplyva z nich, ze rozdiely medzi 
spektrami skiel a krystalov s rovnakym zl<,zenfm su vo vefkej miere dosledkem 
deformacie tetraedrov SiO4 . 

Napriek pouzitiu zjednodusuju.cich predpokladov ziskane pozitivne vysledky 
nesporne potvrdzuju opravnenost zvoleneho postupu a predikuju dalsie vyrazne 
rozsirenie jeho pouzitia V buducnosti. Mozno ocakavat, ze dalsi vyvoj V tomto smere 
povedie k zahrnutiu interakcii kremicitanovej siete s kationmi modifikatorov, 
interakcie dalekeho dosahu a pod. Perspektivnou sa javi aj aplikaeia metod moleku
larnej dynamiky [46], resp. molekularnej mechaniky [47]. 

Metody vihracnej spektroskopie sa popri studiu struktury skiel uplatnuju aj pri 
skumani ich vlastnosti a dejov, ktore v nich prebiehaju. IC a Ramanove spektra 
v nizkofrekvencnej oblasti pod 200 cm-1 uzko suvisia s akustickymi, dielektrickymi 
a tepelnymi vlastnostami skiel. Obe metody su vhodne aj na sledovanie rekrystali
zacie [48] a fazovej separacie [49] v kremicitanovych sklach. 

Vysoky absorpcny koeficient vacsiny kremicitanovych skiel V IC oblasti umoznuje 
priame transmisne merania absorpcnych IC spektier len pre tenke filmy. Hoci na 
tento ucel boli vyvinute viacere metody pripravy filmov roznej hrubky [50-54], 
do istej miery otvorenou ostava otazka pomerne vefkeho vplyvu odlisnych spektral
nych charakteristik povrchov, ktore se mozu vyraznejsie uplatni£ vd'aka vefmi malej 
optickej drahe V objeme skla. Najcastejsie sa pri merani absorpcnych IC spektier 
pouziYa technika KBr tabletiek. V tomto pripade je vsak priepustnos£ vzorky urco
vana okrem vlastnej absorpclti aj odrazom na rozhraniach KBr-sklo a platnost 
Lambertovho-Beerovho zakona je preto obrnezena [55]. V niekotorych pripadoch 
moze tiez dochadza£ k chemickym reakciam, prip. vymene i6nov medzi KBr a sklom. 
Podobne ako v UV oblasti aj IC spektroskopia vyuziva rozne reflexne techniky 
v spojeni s Kramersovou-Kronigovou transformaciou. Svreet a White [25] dospeli 
k dobrej zhode pri porovnavani vysledkov reflexnych merani s KBr technikou 
a s transmisnymi meraniami tenkych filmov pre sodnokremicitanove skla. 

NUKLEARNA l\IAGNETICKA REZONANCIA 

V spektrach NMR sa pozoruju prechody medzi energetickymi hladinami zodpo
vedajucimi roznym orientaciam nuklearnych spinov v magnetickom poli [l]. Preto 
su v NMR-spektroskopii aktivne len at6move jadra s nenulovym jadrovym spinom 
a pouzitie :NMR-spektroskopie je touto skutocnostou obmedzene. Hoci je NMR 
v porovnani s ostatnymi prezentovanymi spektroskopickymi metodami pomcrne 
nova metoda, prispela vyznamnym dielom k objasneniu struktury hlavne borita
novych a kremicitanovych skiel [56]. 

Vyber studovanych objektov bol v prvom rade podmieneny vyskytom izotopov 
aktivnych v NMR-spektrach, urovnou komercnych spektrometrov a stavom roz
pracovanosti metodik na pripravu latok obohatenych potrebnymi izotopmi. Preto 
sa ako prve studovali NMR-spektra izotopu 11B (prirodne zastupenie 81,17 %, 
jadrove spinove cislo - 3/2) a az neskor NMR-spektra izotopov 10B, 170, 207Pb a 29Si. 
Z tohoto hfadiska je preto vhodne prezentovat vysledky ziskane pri studiu struktury 
kremicitanovych skiel NMR-spektroskopiou rozdelene podfa sledovanych izotopov. 

Vefka cast prac je venovana studiu koordinacie born v boritanovych a borito
kremicitanovych sklach. Pritom sa 11B-NMR spektroskopia pouzila na urcenie 
podielu at6mov b6ru v trojnasobnej a stvornasobnej koordinacii [57]. V spektrach 
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su tiez odlfsene BO3 skupiny, ktore maju vsetky kysliky mostikove a BO3 skupiny 
s jednym nemostikovym kyslikom. 10B-NMR spektra (prirodny vyskyt 1o_B -
18,83 %, jadrove spinove cislo - 3) su vhodne na identifikaciu roznych struktumych 
skupin [58] (boroxol, tetraborat, diborat, metaborat, atd'., obr. 5). Tvar a poloha 
rezonancnych pasov (obr. 6) prisluchajucich jednotlivym skupinam sa urcili zo spektier 
krystalickych latok so znamou strukturou. 

·�
b 

eB 

'1x
oo 

e f 

}X-
Obr. 5. /:Jtrukt1'trne boritanove skupiny: a - boroxol, b - pentaborat, c - triborat, d - diborat,

e - di-pentaborat, j - t,-iborat s jednym nemostilcovym kyslikom.

t 1Vv� 
+.Y.OY 

Obr. 6. Tvar 11B-N1vIR spcktier pre boritanove zalcladne stavebne jednotky. 

170-NMR spektra (prirodne zast11penie 170-0,037%, jadrove spinove cislo
5/2) sa vyuzili pri studiu struktury oxidu kremiciteho a oxidu boriteho v sklovitom 
stave. Nfake prfrodne zastupenie izotopu 170 si pri priprave studovanych oxidov vymi
tilo pouzitie vody obohatenej izotopom 170 (na 40% a viac). Zistilo sa, ze v skle oxida 
boriteho su pritonme dva typy kyslikovych at6mov [59], a to kysliky zapojene do 
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boroxidovych kruhov a kyslfky spajajuce tic;to kruhy. Pre pomerne zastupenie 
tychto dvoch druhov kyslikovych at6mov sa zistila hodnota 1,64. To je menej ako 
maximalny mozny pomer 2 zodpovedajuci strukture, V ktorej SU vsetky B03 skupiny 
zapojene do boroxidovych kruhov. Tento fakt poukazuje na pritomnosf B03 skupin 
v refazcoch spajajucich jednotlive boroxidove kruhy, pricom kyslikove at6my 
tychto skupin maju rovnaky charakter ako kysliky, cez ktore su priamo prepojene 
dva boroxidove kruhy. Z parametrov kvadrnp6lovej interakcie vyplyva, ze B-0 
vazby V boroxidovych kruhoch maju ciastocne 7t-charakter a SU preto pevnejsie 
v porovnani s B-0 viizbarni mimo kruhov. Tym je mozne vysvetlif aj pritomnos£ 
boroxidovych kruhov v tavenine B203 [30]. 

Vysledky merania a simulacnych vypoctov spektier pre sklo oxidu kremiciteho 
poukazujti na vzajomnu rovnocennosf vsetkych at6mov kyslika, resp. vsetkych 
Si-0 vazieb v strukttire. Zisteny ciastocny 7t-Charakter Si-0 vazieb je v sulade 
so skutocnosfou, ze Si-0 vazba v amorfnom oxide kremicitom je kratsia ako 
jednoducha a-vazba Si-0 [60]. 

Townesove a Daileyho vypocty zalozene na predpoklade Gaussovej distribticie 
vazbovych uhlov B-0-B (atom kyslika mimo boroxidoveho kruhu) a Si-0-Si 
poskytli smerodajne odchylky era= 1,7° pre uhol B-0-B a era= 60° pre uhol 
Si-0-Si. Tieto vysledky sti v dobrej zhode s vysledkami rontgenovej strukttirnej 
analyzy [59, 61, 62]. 

Moderne NMR-spektrometre umoznuju meraf aj spektra 29Si (jadrove spinove 
cfslo - 1/2, prirodny vyskyt - 4,7 %)- Chemicky posun pasov v 29Si-NMR spek
trach je urceny pomernym zastupenim mostikovych a nemostikovych kyslfkov 
v tetraedroch Si04• Z tvaru rezonancnych pasov mozno postidif symetriu skupin 
Si04• Vysoko rozlisene 29Si-1'."'MR spektra roznych krystalickych kremicitanov 
a hlinitokremicitanov so znamou strukttirou poukazujti na to, ze pre Si04 skupiny 
s roznym poctom nemostikovych kyslikov existujti dobre oddelene oblasti chemic
keho posunu [63]. Z pomerov intenzit pasov mozno odvodif zastu.penie jednotlivych 
skupin v sklach. 29Si-NMR spektroskopia je vhcdna aj na studium rekrystalizacie 
skiel [64]. 

207Pb-NMR spektroskopia (jadrove spinove cislo 2°7Pb - 1/2, prirodne zast{i
penie - 21,11,%) poskytuje informacie hlavne o stupni i6novosti vazieb Pb-0. 
V tychto spektrach sa nedaju odlisif skla a krystalicke latky, rnozno Ysak rozlisi£ 
rozne typy koordinacie at6mov olova v krystalickych zluceninach a vysledky apli
kova£ pre skla [65, 66]. 

ZAVER 

VyHledky spektralnych mct6d rep1czcntuju vyznamrry princs pri obja8{10n:�1i 
strukttiry skiel. Kombinaciou roznych spektralnych met6d ziskavame, vd'aka speci
fickemu charakteru ich vypovedi, do istej miery uceleny obraz o strukture s vysokym 
informacnym obsahom. Je zrejme, ze globalny a realisticky pohlad na strukturu 
skla Ha ziska pri konfrontacii vysledkov spektroskopickych studii s vysledkami inych 
mct6cl, napr. ror_tgcr_r:strukturnej ar:.alyzy, merani fyzikalnych y]astnesti a pod. 
Ciefom snahy O uplne poznanie komplexnej stn,ktury skiel VO vsetkych jej aspektoch 
bude vzdy objasnenie vzfahov medzi strukturou a vlastnosfami skiel . 

• 
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VDZ KONGRES '85 so sesel ve dnoch 23.-27. 9. l!l85 v Diisseldorfu. Tento kongres by! 
vrcholnyrn shrornM<lenim odbornik(1 v technologii cernentu a zui'-astnilo se ho l 100 odborniku. 
z peti kontinent(i. Kongres (jiz sesty v pofadi) jr, vzdy venovan zasadne otazkam technologie 
vyroby cernentu a strojniho zai-izoni. Zakladnimi tematy kongresu byly otazky zajistlmi 
kvality cernentii, ochrana zivotniho prostfodi a uspora energie pfi paleni a rnleti cementu. 
Po strance organizacni by! kongres roz<lelen do 7 sekci: 

l. Vliv tPchnologic na vlastnosti cemontu 
2. Vseobocne otazky provozu 
3. Roz<lrobnovani a hornogenizace 
4. Paliva a tepelne hospodafoni 
5. Procesy paleni 
6. Rizoni technologickych procesii pocitac•em 
7. Ochrana zivotniho prostfodi 

Vytahy z jednotlivych roferatu jsou uvefoji10vany v (,asopise Zement - Kalk - Gips 1986-6, 
pozdeji buctou vydany i pine text�, referatu V temze easopise. 
(Zemcnt - Kalk - Gips, zafi 1985) Skvara 

8. MEZINARODNf KONGRES O CHEMII CEMENTU se sesel 22.-27. zafi 1986 v Rio
de Janeiro. Toto rnesto so tak stalo dalsirn mistem, kde se sesli pfo<lni odbornici z oblasti 
chernie a technologie C<lrnentu, po Washingtonu, Tokiu, l\loskve a Pafizi. Jpdnani kongresu 
bylo rozdeleno <lo 4 ,;r,kci a dalsich subsekci. Tyto sekce byly rozdeleny takto: 

l. Vytvai-eni sliuku a joho vlastnosti (subsekce: kinotika tvorby slinku, vliv technologickych 
parametr(1 na vlastnosti slinku, vliv miuoritnich slozek, tvorba slinku s nizsi spotfebou energie). 

2. Hydrataco slozek slinku a hydratace oementu (subsekce: fyzikalni chemie hy<lratacnich 
procesii, vliv minoritnich slozek a pfisad, mikrostruktura zatvrdlych cernentovych kasi a jeji 
vliv na vlastnosti kasf, vazba kasP-kamenivo, vyztuzovani kasi (napi-. vlakny). 

3. Srnesne a specialni ccmenty (subsekce: charakteristika a aktivaoe srnesnych slozek do
eementu, vliv srnesnych slozek na hydrataci a vytvafeni struktury, specialni cernenty, hlini
tany vapenate a dalsi nesilikatove cementy). 

4. Role cernentu v otazkach odolnosti boton(1 (subsekce: p6rovitrmt a propustnost ve vztahu 
k odolnosti betonu, mechanisrnus rozkladu cernentove kase chernickyrni a fyzikalnirni proocsy, 
slu,·itelnost cernPntove kase s kamenivem a vyztu7i, elektrochomicka koroze). Soucasti kon
gresu byly specializovant', sernin{ifo na nasledujici temata: 

l. l\lgO v port landskem cemontu a betonu
2. Cernenty s pi-isa<lami mineralu
3. Vliv chemickfch a fyzikalne chernickych vlastnostf kasi a ·dastnosti karneniva na reolo

gicke chovani malt 11 bctonu 
4. Specifikace cem,,ntu a vyvoj rnetod pro jejich zkouseni 

I'ro I'izenf kazde ,•,'tsti kongrrsu by! urcen vyznacny odbornik z dane oblasti. Pfedscdou organi
zacniho vyboru byl dr. Jose Ermirio de Moraes Filho, foditelern technicke casti kongresu byl 
prof. dr. Francisco de Assisis Basilio. 

(MatNialy organizacniho vyboru 8. kongresu) Skvara. 
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