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VYUZITI SPEKTROSKOPIE EXAFS PRI STUDIU
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Zkratka EXAFS, sloZend z poc¢atecnich pismen anglického ndzvu Extended X.ray
Absorption Fine Structure (,,vzdilend jemnd struktura absorpéni hrany‘), oznaéuje
metodu spektroskopie studujici jemné struktury rentgenovych absorpénich spekter,
rozklddajicich se azZ do vzdalencsti stovek elektronvoltu od absorpéni hrany smérem
ke kratS§im vinovym délkam [1]. Podstatou metody EXAFS je rozptyl elektronu
vytrzeného z vnitini hladiny na nejblizSich sousednich atomech [2, 3]. Vzhledem
k tomu, Ze rizné prvky maji rozdilné vazebné energie elektronii, je mozné excitovat
Béinnym zdrojem rtg. zafeni kazdy prvek a vybérem absorpéni hrany volit ptislusny
prvek ve smési, pro ktery muzZeme uréit informaci o koordinaci (pocet a druh soused-
nich atomt, vazebné vzdéalenosti, ptipadné stupeni nepotddku). Uéinnym zdrojem
pro excitaci vnitinich hladin elektronii v atomu je rentgenova slozka synchrotrono-
vého zafeni, které ma intenzivni a Siroké spektrum zaieni téméf linearné polarizo-
vané v roviné drahy elektronta [4]. Synchrotronové zéieni vznika pfi pruletu elek-
troni nebo pozitronua magnetickym polem v synchrotronu nebo akumula¢nim
prstenci, kdy dochézi k zaktiveni jejich dréhy [5]. Vzhledem k malé penetraéni
schopnosti rtg. zdfeni pfi nizkych energiich je pomoci metcdy EXAFS obtizné
studovat materidly s nizkym protonovym ¢islem. Pro takovy pripad se osvédcéuje
metoda EXELFS (,,Extended X-ray Edge Energy Loss Fine Structure), zaloZend
na spektroskopii elektronovych ztrat, tedy elektronova analogie EXAFS [6, 7]. Dalsim
zdrojem intenzivniho rentgenového zafeni pro EXAFS je plazma vznikajici kon-
centraci svazkll vykonovych laserti na planarni ter¢iky [8].

Kombinace EXAFS a emise Augerovych elektronu bylo vyuZito pfi studiu
koordina¢niho stavu a vazebnych vzdalencsti absorbovanych povrchovych atomi
na povrchu kryvstalu |8]. Struktura EXAFS je definovdna jako normalizovand ¢ést
absorpéniho koeficientu, vyjadieného jako funkce vinového vektoru vytrzeného
fotoelektronu [2, 10, 11]. Prvni teorie, tzv. uspoiddani na kratkou vzdélenost, vysvét-
lovala EXAFS modulaci koneéné vlnové funkce fotoelektronu zpusobené zpétnym
rozptylem od sousednich atomu [12]. Tato teorie potom byla rozpracovina i na
molekuly po zahrnuti fizového posunu ve vinové funkei fotaelektronu, zpisobeného
jak potencidly excitovaného atomu, tak zpétné rozptylenych atomu [13]. Teprve
na zakladé novéjsiho zpracovani [14] je mozné pouzit EXAFS spektra k pfimému
urCeni strukturnich parametri. Uréeni koordina¢niho stavu muZeme provadét
porovnanim s vypoéitanymi hodnotami pro fdzové posuny a amplitudy zpétného
rozptylu nebo pomoci Fourierovy transformace a srovnani s empirickymi standard-
nimi materidly znamé struktury, podobné zkoumanému vzorku. Hodnoty koordi-
nac¢niho ¢isla a stupné neusporadanosti vzorku a standardu lze ziskat inverzni Fourie-
rovou transformaci pfes prvni sousedni pik vzorku a standardu [15]. K uréeni
malych zmén meziatomovych vzddalenosti, napfiklad mezi amorfni a krystalickou
formou téze latky [16], je pouZivina modifikovand metoda zpracovani EXAFS
spekter, kombinujici Fourierovu transformaci experimentidlni EXAFS funkce
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a zpétnou transformaci vysledné redlné ¢asti spektra porovnanim s vypoétenym
spektrem p¥i pouziti fady predpoklddanych strukturnich parametri az do ziskdni
nejlepsi shaedy.

MERENT A ANALYZA EXAFS SPEKTRA

P¥i EXAFS analyze amorfnich latek je nejrozdifenéjsi transmisni méreni [17],
kdy intenzita svazku monochromatizovaného rtg. zéfeni je méfena pied priichodem
vzorkem a po ném. Absorbance, tj. logaritmus poméru intenzity dopadajiciho
a prochazejiciho zafeni, je imérnd Gc¢innému absorpénimu prifezu vzorku. Vzorek
skla pro transmisni méfeni je obvykle zpracovan v kulovém mlyné a potom po roz-
michani s organickym lepidlem odlévan ve formé tenké félie o uréité tloustce. Pokud
by byla odlita fdlie pfili§ tlustd, pak bychom v disledku vysoké absorpce nedosahli
zadné transmitované intenzity. V pfipadé p¥ili§ tenkého vzorku nemame ve vzorku
dostateény pocet atomui k ziskani silného absorpéniho zdznamu. Pro EXAFS
méfeni K — hrany zirkonia ve skle obsahujicim 109, hmot. Zr se uvadi vzorek
o tloustce 0,30 mm [18]. Lehéi prvky, jejichz hrany K lezi v oblasti mékkého rtg.
zafeni, absorbuji silné a jejich vzorky musi byt extrémné tenké. Pro méfeni hran K
béru a kysliku je uvadéna pro dosazeni 37 9, transmise pozadovana tloustka vrstvy
vzorku kolem 500 nm [19], coz je obtiiné ziskat odlévanim pasty; proto se zkousi
vyfouknuti skla do tenkého filmu. Potom je ale obtiiné zajistit, aby byl vzorek
homogenni v pritezu podél stopy svazku zaieni. P¥i méfeni hran K kfemiku a sodiku
na foukanych filmech skla se sice uréitych vysledkii dosahlo [18], ale obecné je
kyslik a bdr prakticky pro transmisni metodu EXAFS nedosazitelny a sodik, kfemik
a hlinik jen velmi obtizné. Transmisni metodou se hlavné méii absorpéni hrany
téz8ich atomt modifikatorit ve skle. Pro EXAFS méfeni v oblasti mékkého rtg.
zafeni (pod 1,5keV) bylo navrieno méieni intenzity zrcadlové odrazenych rtg.
paprsku, kdy je mozné méfit strukturu na hranich K kysliku a kifemiku [18].
Odrazené intenzity jsou citlivé na povrch a mizeme je vyuzit k méfeni EXAFS
z tenkych povrchovych vrstev (vliv drsnosti povrchu se projevuje exponencidlnim
tutlumem signalu s rostouci energii). Vzorky skla s vyhlazenym a vylesténym po-
vrchem maji délku nékolika centimetri. Bylo prokazano, Ze oscilace v odrazivosti
odpovidaji pfesné oscilacim pfi absorpeci a zahrnuji tedy stejnou strukturni infor-
maci. Méfeni na krystalech NaCl prokazalo, Ze struktura v odrazivosti na hrané K
sodiku vykazuje oblast, ktera je tihlové nezavislad, ale ma amplitudu, kterd zavisi
na uhlu dopadu rtg. zafeni [20]. Pfi analyze experimentilniho EXAFS spektra se
nejprve odstrani vyhlazené pozadi pro oblast pod i nad hranou, coz umozni odecist
jak vyhlazeny absorp¢ni koeficient sledované hrany, tak okraju pozadi od hran nizsi
energie. VySetfovani tvaru EXAFS funkce ukazuje, Ze Fourierova transformace
této funkce by méla mit maximum pii hodnotdch danych hodnotami radidlnich
vzdalenosti od emitujiciho atomu. Pozice piku v transformaci jsou obvykle odeéitiny
jako poloméry slupek [21]. Zajimavi je také teplotni zavislost EXAFS spektra [22],
zvlasté vliv teploty na rozloZeni vazebnych vzdalenosti nejblizSich sousednich
atomu [23].

STRUKTURA SKEL
Jednim z prvnich oxida studovanych metodou EXAFS byl amorfni GeO,, protoze

absorpéni hrana K germania je pro EXAFS méfeni snadno dosaZitelna [24]. Amorfni
GeO, je strukturné podobny krystalické hexagondlni formé, s pievazujicim koordi-

268 silikaty €. 3, 1986



VyuZiti spektroskopie EXAFS pFi studiu struktury skila

na¢nim ¢islem 4 pro germanium. Byla sledovdna také teplotni zavislost struktury
Ge0,, ziskand hodnota vazebné vzdalenosti 0,174 nm pro Ge—O ve skle je 0 0,01 nm
kratsi nez v krystalickém vzorku [25]. P¥i méfeni soustavy skel TiO,—SiO, v EXAFS
absorpénim modu bylo zjisténo, Ze pfevldda titan v koordinaci 4, s prumérnou vazeb-
nou vzdélenosti Ti—O v hodnoté 0,182 -~ 0,002 nm, s malym podilem iontu Ti4t
v koordinaci 6 (zvysSujicim se s rostoucim podilem Ti ve skle) a s delsimi vazebnymi
vzdalenostmi Ti—O [26]. Méfeni se provadélo v okoli absorpéni hrany K titanu
(4,966 keV) s rozliSenim 0,25 eV. Vysledkem bylo zjisténi, Ze titan hraje ve skle
spise roli sifotvorice. Pfi dalsim EXAFg mcfeni skel [27] byly tenké vrstvy piipra-
veny plamenovou hydrolyzou smési par SiCly a TiCls. Pfi koncentracich pod
0,05 9%, hmot. TiO; je titan ve skle v oktaedrické koordinaci rutilového typu. S rostou-
cim obsahem titanu ve skle pfevlddd koordinace 4. Podil Sestitetré koordinace pak
zietelné vzriustd pfi obsahu 99, hmot. TiO, ve skle. Bylo popsino také EXAFS
spektrum na hrané K kfemiku (1,83 keV) v kiemenném skle a ve sklech soustavy
Na,0—S8i0; a Na,0—Ca0—S8i0; na vyfouknutych filmech skla o sile asi jeden
mikrometr [28], ale i na tenkych vzorcich z prasku [29]. Byly konstatoviny stejné
vazebné vzdalenosti Si—Si (0,303 nm) a Si—O (0,159 nm) v amorfnim i krystalickém
alfa-kfemeni. I kdyz se 1thel vazby Si—O—Si v obou pfipadech shoduje, dochézi
ve skle k nahodilé deformaci vazebného ihlu nédsledkem slabsi Si—Si vazby [30)].
Méreni hrany K sodiku p#i 1,07 keV u dvou kiemicitych skel [30] ukazuje zfetelné
EXAFS spektrum, coz je experimentélnim ditkazem toho, Ze sodik a pravdépodobné
1 dal$i modifikujici prvky maji dobfe definované uspofadani a hraji tedy vyznamnou
roli ve struktufe skla; neobsahuji tedy pouze nahodile pozice nebo diry v siti SiO,
jak predpokladéd klasickd Zachariasenova teorie struktury skla. Z EXAFS méfeni
spiSe plyne, Ze kfemiéitd skla lze interpretovat jako protaZené vrstvy nebo Fetézce
krystalické struktury, kde lokalni koordinace atomu sifotvornych a sit mod#kujicich
prvku je potlacena, ale kde soucasné chybi strukturni uspofdddni na vétsi vzdéle-
nost, hlavné ndsledkem nahodilé deformace vazebnych thla [31]. Pomoci EXAFS
bylo uréeno uspofddédni na kratkou vzdalenost kolem iontu Fe2+ a Mn2+ v oxidovych
sklech [32] a koordinace a iontova povaha vazeb Fe—O, véetné informace o oxidac-
nim stavu Zeleza v pfirodnich a syntetickych kfemiéitych sklech [33]. Z analyz
EXAFS oscilaci absorpéni hrany K Zeleza byly uréeny vazebné vzdélenosti FelI—O
(0,207 nm) a FellI—0O (0,191 nm). EXAFS méfeni u sedmi vzorki skel soustavy
MgO— Al 0;—SiO, sledovalo vliv pfidavku 10 mol. %, ZrO, jako nukleaéniho ¢inidla
[34]. Nukleace byla zaregistrovidna pi¥i 780 °C a krystalizace p#i 900 °C byla dopro-
vazena zménami ve vazbach nejblizsich atomi kysliku kolem iontu zirkonia. Z EXAFS
studia vlivu pFidavku Li,O do germaniéitych skel vyplynulo, Ze zmény ve struktuie
téchto skel lze interpretovat jako dusledek vstupu daldich atomu kysliku do struk-
turni sité a rozbiti vazebnych jednotek Ge—O—Ge, doprovazené zménou v koordi-
naci nékterych atomu Ge, které piechizeji v koordinaci 6, ve které jsou nejpravdé-
podobnéji obklopeny nemiistkovymi atomy kysliku [35]. Metodou EXAFS, vyuziva-
jici velké Braggovy krystaly, vakuovou techniku a citlivé detektory, bylo v oblasti
mékkého zafeni sledovano lokalni uspofddani v nejbliz8§im okoli atomu modifiku-
jicich prvku v kfemicitych sklech [36] a uspofddédni v okoli atomu sodiku ve skle [37].
Za zminku dile stoji vyuZiti metody méfeni vytéZku sekundarnich ionta [37];
EXAFS méfeni na chalkogenidovych sklech [38]; pokus o vyvriceni teorie kvazi-
krystalinity amorfniho GeO, [39]; méfeni nad absorpéni hranou K germania ve skle
Na,0 — 4 GeO, [40]. Fyzikdlni tstav CSAV v Praze, ktery napiiklad studoval
metodou EXAFS systém GeS, [41], vyuzivd synchrotron v SSSR.
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Po vice nez 50 letech od popisu spektra vzdilené jemné struktury absorpéni hrany
(EXAFS) dochézi ke stéle ¢astéj§imu vyuziti strukturni informace EXAFS, hlavné
v dusledku dostupnosti iéinnych zdroju pro excitaci vnitinich hladin elektronu
v atomu, at uZ pomoci rentgenové slozky synchrotronového zifeni nebo plazmatu,
vznikajiciho koncentraci svazku vykonovych laseri na plandrni teréiky. V praci
jsou shrnuty vysledky méfeni transmisni metodou a také koncepce reflexni metody
EXAFS, vyuZitelné i pro lehéi prvky v oblasti mékkého rtg. zéfeni (pod 1,5 keV).
Z prehledu aplikaci EXAFS na skelné sysfémy je nejzajimavéjsi tvrzeni, ze sodik
a pravdépodobné i dalsi modifikujici prvky maji v kfemicitych sklech dobie defino-
vané usporadani a hraji tedy vyznamnou roli ve struktufe skla, vyznamnéjsi, nez
jim prisuzovala klasickd Zachariasenova teorie struktury skla.
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FRIEDRICH LIEBAU: STRUCTURAL CHEMISTRY OF SILICATES.
STRUCTURE, BONDING AND CLASSIFICATION (Strukturni chemie silikata.
Struktura, vazby a klasifikace). 136 obr. 347 str.; Springer—Verlag, Berlin—Heidelberg—New
York—Tokyo 1985. Cena 163 DM.

V literatufe dnes nalezneme fadu monografii o krystalové chemii jilovych nerostu, zivea ¢i
zeolitu, avSsak monografie pojednavajici o krystalové chemii silikatti souborng dosud neexisto-
vala. Liebauova kniha vyplihuje tuto mezeru. M4 charakter ucebnice jak pojetim, tak i roz-
sahem. Vynikajicim zpusobem vysvétluje vztahy mezi slozenim silikata a jejich strukturou
a demonstruje pri¢iny vyjimeéné variability téchto struktur.

Autor vychézi z vykladu povahy vazeb v silikatech, vysvétluje princip krystalochemické
klasifikace silikatovych aniontt, zédsady jejich nomenklatury a také formulace strukturnich
vzorcil. V samostatné stati vysvétluje pak otdzky vlivu ne-tetraedrickych kationti na povahu
silikatovych aniontd a na téchto zakladech ukazuje jednoznaény, prehledny zpusob klasifikace,
ktery srovnava se zpusoby navrzenymi jinymi autory. Vyuziva originalnich schematickych
znézornéni struktur i jejich geneze a také obrazu lokalni struktury silikata, které prinesla
elektronova mikroskopie s vysokou rozliSovaci schopnosti (HREM). Oboje ptispiva k nézor-
nosti vykladu.

Kniha je vynikajici u¢ebnici pro mineralogy, chemiky, fyziky i technology a pro kazdého,
kdo se chce seznamit se soucasnym stavem poznani v této védni oblasti.

V. Satava

PHASE SEPARATION IN GLASS (Sonarace fazi ve skle), Redakce: O. V. Mazurin,
E. A. Poraj-Kosic. Pieklad z rustiny Dr. D. Petrova, 369 str. véetn& obr. North-Holland
Physics Publishing, Amsterdam 1984. Cena 210. Dfl.

Pred vice nez dvaceti lety, diky rastrovaci elektronové mikroskopii. byla objevena separace
kapalnych fazi, ke které dochazi u mnoha typi skel. Oteviela se tak nova oblast jevu, jejichz
studium ptisp&lo k poznani struktury skel, sklotvornosti a pfineslo i fadu prakticky vyuzitel-
nych poznatka. Dnes sice existuje o tomto jevu Fada vynikajicich piehlednych referatu, jeho
dulezitost si vSak zaslouzi rozsahlejsiho pojednani, které by shrnulo dosavadni teoretické a ex-
perimentalni zkusenosti. Vytvorit takové dilo si polozili za c¢il O. V. Mazurin a E. A. Poraj-
Kosic, ktefi se touto problematikou jiz vice nez dvacet let aktivné zabyvaji.

Kniha obsahuje devét kapitol, které vystizné shrnuji celou problematiku a napsali ji vyni-
kajici odbornici.

1. Historicky pifehled (E. A. Poraj-Kosic)

2. Teorie odmiSeni (V. N. Filipovi¢)

3. Metody studia metastabilni fazové separace (N. S. Andrejev, E. A. Poraj-Kosic a O. V.
Mazurin)

4, Diagramy odmiSeni v oxidovych sklotvornych systémech (O. V. Mazurin, G. P. Roskova
a E. A. Poraj-Kosic)

5. Konody (O. V. Mazurin, G. P. Roskova)

6. Struktura skel po fazové separaci (O. V. Mazurin, E. A. Poraj-Kosic)

7. Kinetika fazové separace (N. S. Andrejev, O. V. Mazurin)

8. Vlastnosti odmisenych skel (O. V. Mazurin a G. P. Roskova)

9. Praktické vyuziti metastabilniho odmiseni kapalina—kapalina (O. V. Mazurin a G. P.
Roskova).

Fazova separace je jevem, ktery hraje vyznamnou roli nejen v silikdtovych systémech,
ale i v kovovych taveninach a organickych polymerech. Knihu proto privitd Siroky okruh
odborniku, ktefi se touto problematikou zabyvaji.

V. Satava

Silikaty & 3, 1986 271



