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UVOD 

Zkratka EXAFS, slozena z pocatecnich pismen anglickeho nazvu Extended X-ray 
Absorption Fine Structure (,,vzdalena jemna struktura absorpcni hrany"), oznacuje 
metodu spektroskopie studujici jcmne struktury rentgenovych absorpcnich spekter, 
rozkladajicich se az do vzdalencsti stovek elektronvoltu od absorpcni hrany smerem 
ke kratsim vlnovym delkam [l]. Podstatou metody EXAFS je rozptyl elektronu 
vytrzeneho z vnitfni hladiny na nejblizsich sousednich atomech [2, 3]. Vzhledem 
k tomu, zc ruzne prvky maji rozdilne vazebne energie elektronu, je mozne excitovat 
ucinnym zdrojem rtg. zareni kazdy prvek a vyberem absorpcni hrany volit pfislusny 
prvek ve smesi, pro ktery muzcme urcit informaci o koordinaci (pocet a druh soused
nich atomu, vazebne vzdalenosti, pfipadne stupen neporadku). Ucinnym zdrojem 
pro excitaci vnitfnich hladin elektronu v atomu je rentgenova slozka synchrotrono
veho zafeni, ktere ma intenzivni a siroke spektrum zafoni temer linearne polarizo
vane v rovine drahy elektronu [ 4]. Synchrotronove zafeni vznika pfi pruletu elek
tronu nebo pozitronu magnetickym polem v synchrotronu nebo akurnulacnim 
prstenci, kdy dochazi k zakfiveni jejich drahy [5J. Vzhledem k male penetracni 
schopnosti rtg. zafoni pfi nizkych energiich jc pomoci rnet0dy EXAFS obtizne 
studovat materialy s nizkym protonovyrn cislem. Pro takovy pfipad se osvedcuje 
metoda EXELFS (, ,Extended X-ray Edge Energy Loss Fine Structure"), zalozena 
na spektroskopii elektronovych ztrat, tedy elektronova analogie EXAFS [6, 7]. Dalsim 
zdrojem intenzivniho rentgenoveho zareni pro EXAFS je plazma vznikajici kon
centraci svazku vykonovych laseru na planarni terciky [81. 

Kombinace EXAFS a ernise Augerovych elektronu bylo vyuzito pfi studiu 
koordinacniho stavu a vazebnych vzdalenosti absorbovanych povrchovych atomu 
na povrch11 krystalu [9]. Struktura EXAFS jt> definonina jako normalizovana cast 
absorpcniho koeficientu, vyjadfeneho jako funkce vlnoveho vektoru vytrzeneho 
fotoelektronu [2, 10, ll]. Prvni teorie, tzv. uspoi'-adani na kratkou vzdalenost, vysvet
lovala EXAFS modulaci konecne vlnove funkce fotoelektronu zpusobene zpetnyrn 
rozptylem od sousednich atomu [12]. Tato teorie potom byla rozpracovana i na 
molekuly po zahrnuti fazoveho posunu ve vlnove funkci fotoelektronu, zpusobeneho 
jak potencialy excitovaneho atomu, tak zpetne rozptylenych atomu [13]. 'l'eprve 
na zaklade novejsiho zpracovani [14} je mozne pouzit EXAFS spektra k pfimemu 
urceni strukturnich parametru. Urceni koordinacniho stavu muzeme provadet 
porovnanim s vypocitanymi hodnotami pro fazove posuny a amplitudy zpetneho 
rozptylu nebo pomoci Fourierovy transformace a srovnani s empirickymi standard
nimi materialy zname struktury, podobne zkuumanemu vzorku. Hodnoty koordi
nacniho cisla a stupne neuspofadanosti vzorku a standardu lze ziskat inverzni Fourie
rovou transformaci pfes prvni sousedni pik vzorku a standardu [15]. K urceni 
malych zmen meziatomovych vzdalenosti, napfiklad mezi amorfni a krystalickou 
formou teze latky [16), je pouzivana modifikovana metoda zpracovani EXAFS 
spekter, kombinujici Fourierovu transformaci experimentalni EXAFS funkce 
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a zpetnou transformaci vyslednc realm� casti spektra porovnamm s vypoctenym 
spektrem pri pouziti fatly pfodpokladanych struktumich parametru az do ziskani 
nejlepsi shody. 

l\lERENf A ANALYZA EXAFS SPEKTRA 

Pfi EXAFS analyze amorfnfoh latek je nejrozsfrenejsi transmisni mei·eni [17), 
kdy intenzita svazku monochromatizovaneho rtg. zafeni je merena pfed pruchodem 
vzorkem a po nem. Absorbance, tj. logaritmus pomeru intenzity dopadajiciho 
a prochazejfoiho zafeni, je umema ucinnemu absorpcnimu prufezu vzorku. Vzorek 
skla pro transmisni mefeni je obvykle zpracovan v kulovem mlyne a potom po roz
mfohani s organickym lepidlem odlevan ve forme tenke f6lie o urcite tlous£ce. Pokud 
by byla odlita f6lie pfilis tlusta, pak bychom v dusledku vysoke absorpce nedosahli 
zadne transmitovane intenzity. V pfipade pfilis tenkeho vzorku nemame ve vzorku 
d0statecny pocet atomu k zfskani silneho absorpcnfho zaznamu. Pro EXAFS 
mefeni K - hrany zirkonia ve skle obsahujicim 10 % hmot. Zr se uvadi vzorek 
o tlous£ce 0,30 mm [18]. Lehci prvky, jejichz hrany K lezi v oblasti mekkeho rtg.
zafeni, absorbuji silne a jejich vzorky musi byt extremne tenke. Pro mereni hran K
b6ru a kysliku je uvadena pro dosazeni 37 % transmise pozadovana tlousfka vrstvy
vzorku kolem 500 nm fl97, coz je ohtizne ziskat odlevanim pasty; proto se zkousi
vyfouknuti skla do tenkeho filmu. Potom je ale obtizne zajistit, aby byl vzorek
homogenni v prurezu podel stopy svazku za:reni. Pri mereni hran K kremiku a sodiku
na foukanych filmech skla se sice urcitych vysledku dosahlo [18), ale ohecne je
kyslik a b6r prakticky pro transmisni metodu EXAFS nedosazitelny a sodik, kremik
a hlinik jen velmi obtizne. Transmisni metodou se hlavne meri absorpcni hrany
tezsich atomu modifikatoru ve skle. Pro EXAFS mefeni v oblasti mekkeho rtg.
zafeni (pod 1,5 keV) bylo navrzeno mereni intenzity zrcadlove odrazenych rtg.
paprsku, kdy je mozne merit strukturu na hranach K kysliku a kremiku [18].
Odrazene intenzity jsou citlive na povrch a muzeme je vyuzit k mefeni EXAFS
z tenkych povrchovych vrstev (vliv drsnosti povrchu se projevuje exponencialnim
utlumem signalu s rostouci energii). Vzorky skla s vyhlazenym a vylestenym po
vrchem maji delku nekolika centimetru. Bylo prokazano, ze oscilace v odrazivosti
odpovidaji pfesne oscilacfm pri absorpci a zahmuji tedy stejnou struktumi infor
maci. Mefeni na krystalech NaCl prokazalo, ze struktura v odrazivosti na hrane K
sodiku vykazuje oblast, ktera je uhlove nezavisla, ale ma amplitudu, ktera zavisi
na uhlu dopadu rtg. zafeni [20]. Pri analyze experimentalniho EXAFS spektra se
nejprve odstrani vyhlazene pozadi pro ohlast pod i natl hranou, coz umozni odecist
jak vyhlazeny absorpcni koeficient sledovane hrany, tak okraju pozadf od hran nizsi
energie. Vysetfovani tvaru EXAFS funkce ukazuje, ze Fourierova transformace
teto funkce by mela mit maximum pri hodnotach danych hodnotami radialnich
vzdalenosti od emitujiefho atomu. Pozice pfku v transformaci jsou obvykle odecitany
jako polomery slupek [21). Zajimava je take teplotni zavislost EXAFS spcktra [22),
zvlaste vliv teploty na rozlofonf vazehnych vzdalenosti nejblizsfch sousednich
atomu [23).

STRUKTURA SKEL 

,Jednim z prvnfeh oxidu studovanych metodou EXAFS hyl amo.'."fni Gc02, protoze 
absorpcni hrana K germania je pro EXAFS mefeni snadno dosazitelna [24). Amorfni 
Ge02 je strukturne podobny krystalicke hexagonalni forme, s pfevazujfoim koordi-
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nacnim cislcm 4 pro germanium. Byla sledovana take teplotni zavislost struktury 
Ge02 , ziskana hodnota vazebne vzdalenosti 0,174 nm pro Ge-0 ve skle je o 0,01 nm 
kratsi ncz V krystalickem vzorku [25]. Pfi mefeni soustavy skel Ti02-Si02 V EXAFS 
absorpcnim modu bylo zjisteno, ze pfevlada titan v koordinaci 4, s prumemou vazeb
nou vzdalenosti Ti-0 v hodnote 0,182 ± 0,002 nm, s malym podilem iontu Ti4+ 
v koordinaci 6 (zvysujicim se s rostoucim podilem Ti ve skle) a s  delsimi vazebnymi 
vzdalenostmi Ti-0 [26]. Mefeni se provadelo v okoli absorpcni hrany K titanu 
(4,966 keV) s rozlisenim 0,25 eV. Vysledkem bylo zjisteni, ze titan hraje ve skle 
spise roli sifotvofice. Pfi dalsim EXAF� mefeni skel [27] byly tenke vrstvy pfipra
veny plamenovou hydrolyzou smesi par SiCl4 a TiCl4 • Pfi koncentracich pod 
0,05 % hmot. Ti02 je titan ve skle v oktaedricke koordinaci rutiloveho typu. S rostou
cim obsahem titanu vc skle prevlada koordinace 4. Podil sesticetr.e koordinace pak 
zretelne vzrusta pfi obsahu 9 % hmot. Ti02 ve skle. Bylo popsano take EXAFS 
spektrum na hrane K kfemiku (l,83 kcV) v kremennem skle a, ve sklech soustavy 
Na20-Si02 a Na20-Ca0-Si02 na vyfouknutych filmech skla o sile asi jeden 
mikrometr [28], ale i na tenkych vzorcich z prasku [29]. Byly konstatovany stejne 
vazebne vzdalenosti Si-Si (0,303 nm) a Si-0 (0,159 nm) v amorfnim i krystalickem 
alfa-kremeni. I kdyz se uhel vazby Si-0-Si v obou pfipadech shoduje, dochazf 
ve skle k nahodile deformaci vazebneho uhlu nasledkem slabsi Si-Si vazby [30]. 
Mereni hrany K sodiku pfi 1,07 keV u dvou kfemicitych skel [30] ukazuje zfetelne 
EXAFS spektrum, coz je experimentalnim dukazem toho, ze sodik a pravdepodobne 
i dalsi modifikujici prvky maji dobfe definovane uspofadani a hraji tedy vyznamnou 
roli ve strukture skla; neobsahuji tedy pouze nahod,ile pozice nebo diry v siti Si02 

jak pfedpoklada klasicka Zachariasenova teorie struktury skla. Z EXAFS mefeni 
spise plyne, ze kremicita skla lze interpretovat jako protazene vrstvy nebo fetezce 
krystalicke struktury, kde lokalni koordinace atomu sifotvomych a sit modi�lmjicich 
prvku je potlacena, ale kde soucasne chybi strukturn'i uspofadani na vetsi vzdale
nost, hlavne nasledkem nahodile deformace vazebnych uhlu [31]. Pomoci EXAFS 
bylo urceno uspofadani na kratkou vzdalenost kolem iontu Fez+ a Mnz+ v oxidovych 
sklech [32] a koordinace a iontova povaha vazeb Fe-0, vcetne informace o oxidac
nfm stavu zeleza v pfirodnich a syntetickych kremicitych sklech [33]. Z analyz 
EXAFS oscilaci absorpcni hrany K zeleza byly urceny vazebne vzdalenosti FeII-0 
(0,207 nm) a FeIII-0 (0,191 nm). EXAFS mefeni u sedmi vzorku skel soustavy 
Mg0-Al203-Si02 sledovalo vliv pfidavku 10 mol. % Zr02 jako nukleacniho cinidla 
[34]. Nukleace byla zaregistrovana pfi 780 °0 a krystalizace pfi 900 °0 byla dopro
vazena zmenami ve vazbach nejblizsich atomu kysliku kolem iontu zirkonia. Z EXAFS 
studia vlivu pfidavku Li20 do germanicitych skel vyplynulo, ze zmeny ve struktufe 
techto skel lze interpretovat jako dusledek vstupu dalsich atomu kysliku do struk
turni site a rozbiti vazebnych jednotek Ge-0-Ge, doprovazene zmenou v koordi
naci nekterych atomu Ge, ktere pfechazeji v koordinaci 6, ve ktere jsou nejpravde
podobneji obklopeny nemustkovymi atomy kysliku [35]. Metodou EXAFS, vyuziva
jici velke Braggovy krystaly, vakuovou techniku a citlive detektory, bylo v oblasti 
mekkeho zafeni sledovano lokalni uspofadani v nejblizsim okoli atomu modifiku
jicich prvku v kremicitych sklech [36] a uspofadani v okoli atomu sodiku ve skle [37]. 
Za zminku dale stoji vyuziti metody mereni vytezku sekundarnich iontu [371; 
EXAFS mefeni na chalkogenidovych sklech [38]; pokus o vyvraceni teorie kvazi
krystalinity arriorfniho Ge02 [39]; mefeni natl absorpcni hranou K germania ve skle 
Na20 - 4 Ge02 [40]. Fyzikalni ustav CSAV v Praze, ktery napfiklad studoval 
metodou EXAFS system GeSx [41], vyuziva synchrotron v SSSR. 
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ZAV:8R 

Po vice nez 50 letech od popisu spektra vzdalene jemne struktury absorpcni hrany 
(EXAFS) dochazi ke stale castejsimu vyuziti strukturni informace EXAFS, hlavne 
v dusledku dostupnosti ucinnych zdroju pro excitaci vnitfnich hladin elektronu 
v atomu, a£ uz pomoci rent,genove slozky synchrotronoveho zafeni nebo plazmatu, 
vznikajiciho koncentraci svazku vykonovych laseru na planarni terciky. V praci 
jsou shrnuty vysledky mefeni transmisni metodou a take koncepcc refl.exni metody 
EXAFS, vyuzitelne i pro lehci prvky v oblasti mekkeho rt,g. zafeni (pod 1,5 ke V). 
Z prehledu aplikaci EXAFS na skelne syslemy je nejzajimavejsi tvrzeni, ze sodik 
a pravdepodobne i dalsi modifikujici prvky maji v kremicitych sklech dobre defino
vane uspofadani a hraji tedy vyznamnou roli ve struktufe skla, vyznamnejsi, nez 
jim pfisuzovala klasicka Zachariasenova teorie struktury skla. 
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FRIEDRICH LIEBAU: STRUCTURAL CHEMISTRY OF SILICATES. 
STRUCTURE, BONDING A ND CLASSIFICATION (Strukturni chemie silikatti. 
Struktura, vazby a klasifikace). 136 obr. 347 str.; Springor--Verlag, Berlin-Heidelberg-New 
York--Tokyo l98fi. Cena 163 Dl\L 

V literature dnes nalezneme :radu monografii o krystalove chemii jilovych nerostti, zivcu ,,i 
zeolitu, avsak monografio pojednavajici o krystalove chcmii silikitt, souborne dosud neexisto
val>L. Liebauova kniha vyph'\.uje tuto mezeru. Ma charakter ucebnice jak pojetim, tak i roz
sahem. Vynikajicim zpusobem vysv<'tluje vztahy mezi slozonim silikatu a jejieh strukturou 
a demonst.ruje pficiny vyjimecne variabilit,y techto struktur. 

Ant.or vychazi z vykladu povahy vazeb v silikatoch, vysvetluje princip krystalochemicke 
klasifikace silikatovych aniontu, zasady jejich nomenklatury a take formulace strukturnich 
vzorc11. V samostatne stati ,-ysvetluje pak otazky vlivu ne-tetraedrickych kationtu na povahu 
silikatovych aniontu a na techto zakladech ukazuje je,lnoznacny, pfehledny zpusob klasifikace, 
ktery srovrnh-a se zpiisoby navrzenymi jinymi autory. V�•uziva originalnich schematickych 
znazorneni struktur i jejich geneze a take obrazu lokalni struktury silikatu, ktere pfinesla 
elektronova mikroskopie s vysokou rozlisovaci schopnosti (HRE:\-1). Oboje pfispiva k nazor
nosti vykladu. 

Kniha je vynikajici ucebnici pro mineralogy, chemiky, fyziky i technology a pro kazdeho, 
kdo se chce seznamit se soucasnym stavem poznani v teto vedni oblasti. 

V. Satava 

PHASE SEPARATION IN GLASS (S,ncirace fazi ve sklo), Redakce: 0. V. Mazurin, 
E. A. Poraj-Kosic. Pfeklad z rustiny Dr. D. Petrova, 369 str. vcetne obr. North-Holland 
Physics Publishing, Amsterdam 1984. Cena 210. Dfl. 

Prod vice nez dvaceti lety, diky rastrovaci elektronove mikroskopii, byla objevena separaoe 
kapalnych fazi, ke ktere dochazi u mnoha typii skAI. Otevfela se tak nova oblast jevu, jejichz 
studium pi'ispelo k poznani struktury skel, sklotvornost.i a pi'ineslo i i'adu prakticky vyuzitel
nych poznatku. Dnes sice existuje o tomto jevu i'ada vynikajicich pfohlednych referatu, jeho 
dulezitost si vsak zaslouzi rozsahlejsiho pojednani, ktere by shrnulo dosavadni teoreticke a ex
perimentalni zkusenosti. Vytvoi'it takove dilo si polozili za cil 0. V. Mazurin a E. A. Poraj
Kosic, kten se touto problematikou jiz vice nez dvacet let aktivne zabyvaji. 

Kniha obsahuje devet kapitol, ktere vystizne shrnuji celou problematiku a napsali ji vyni-
kajici odbornici. 

1. Historicky pi'ehled (E. A. Poraj-Kosic)
2. Teorie odmiseni (V. N. Filipovic) 
3. Metody studia metastabilni fazove separace ( N. S. Andrejev, E. A. Poraj-Kosic a 0. V.

Mazurin) 
4. Diagramy odmiseni v oxidovych sklotvornych systemech (0. V. Mazurin, G. P. Roskova

a E. A. Poraj-Kosic) 
5. Konody (0. V. Mazurin, G. P. Roskova) 
6. Struktura skel po fazove separaci (0. V. Mazurin, E. A. Poraj-Kosic) 
7. Kinetika fazove separaC'e (N. S. Andrejev, 0. V. Mazurin)
8. Vlastnosti odmisenych skel (0. V. Mazurin a G. P. Roskova)
9. Prakticke vyuziti metastabilniho odmiseni kapalina-kapalina (0. V. Mazurin a G. P.

Roskova). 
Fazova separace je jevem, ktery hraje vyznamnou roli nejen v silikatovych systemech, 

ale i v kovovych taveninach a organickych polymerech. Knihu proto pi'ivita. siroky okruh 
odborniku, ktei'i se touto problematikou zabyvaji. 
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