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Cast I. Struktura boritych a borito-kFemiditych skel
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Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

UvVoD

Snaha o bliZ&i poznéani struktury skla vznikla prakticky soudasné s jeho objevenim.
Vzhledem k tomu, Ze skelny stav s jeho nepravidelnou strukturou nelze exaktn&
sledovat pomoci metod propracovanych pro latky krystalické, byly pouZivany pfte-
vain& metody nepfimé, které dasto dovolovaly naméfené hodnoty a jejich prubgh
v zavislosti na teploté a sloZeni skla ruzné& interpretovat. Timto vznikla Fada hypotéz
vice & mén& podloZenych experimentdlnimi hodnotami. Jako pfiklad je vhodné
uvést anomalii béru, kterd byla podloZena Fadou méfeni vlastnosti boritych skel,
podle niZ pFidavek alkalickych oxidu k oxidu boritému zpusobuje zmé&nu koordinace
béru ze t¥i na &tyfi az do obsahu 16,7 mol 9, alkalickych oxidu (napf. zjistény zlom
na kfivce zavislosti souéinitele teplotni roztaZnosti na obsahu alkalickych oxidu).
Nové metoda NMR vSak tuto hypotézu nejen Ze nepotvrdila, ale uréila, Ze obsah
16,7 mol 9%, alkalickych oxidu lezi cca v jedné t¥etind mozného obsahu, ktery zpusobi
vznik maximélniho podilu béru v koordinaci &ty¥i. Takovychto p¥ikladi je moZno
uvést vice. Pfehled o struktufe boritych skel byl uvefejn&n Némcem [1] v roce 1971.
0Od té doby pokrotily metody zkoumani struktury skla a umoznily zp¥esn&ni ndzora
na strukturu boritych skel, coZ je také cilem pFedloZeného piehledného &lanku

1. STRUKTURA BORITYCH SKEL

1.1. Struktura alkalicko-boritych skel

Struktura binarnich alkalicko-boritych skel je tvofena planirnimi jednotkami
[BO3] a prostorovymi [BO,] jednotkami, které se spojuji do strukturnich skupin.
Tyto strukturni skupiny jsou totoZné se skupinami vyskytujicimi se v krystalickych
boritanech, jak prokazal Krogh-Moe [2-5]. Jeho pFedstava o struktufe skla byla
potvrzena pozdé&jdimi autory [8-18]. Prehled dosavadnich teoretickych ndzoru byl
zpracovan podrobn& N&mcem [1] a Fanderlikem [6]. Anoma4lii béru ve vztahu ke
struktufe se zabyva prace Volfa [7]. Strukturn{ skupiny, které se vyskytuji v krysta-
lickych boritanech a v boritych sklech, jsou na obr. 1.

Struktura z4visi na pFidavku alkalického oxidu k B,0;. Pfidavek je vhodné vyjad-
fovat jako moldrni pomér R (mol. % Na;O/mol. %, B;03), coZ se tyks pFedeviim
alkalicko-borito-kFemiditych skel. Pro lepai srovnatelnost boritych a borito-kfemi-
titych skel je také pouZivino R jako vyjad¥eni sloZeni.
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Obr. 1. Strukturni skupiny vyskytujici se v krystalickych boritanech a tvofici strukturu boritych

skel [17, 23].

P¥i R = 0 je struktura boritého skla tvofena boroxolovymi jednotkami, které
jsou sloZeny z rovinnych [BOs] trojuhelnfku. P¥i pfidavku alkalického oxidu dochézi

ke koordina&ni zm&nsd béru a [BO;)] jednotka se m&ni na [

BO,] jednotku, ktera je

soudasti tetraboratové jednotky [8, 9, 12—17). AZ do hodnoty R = 0,12 vznikajf

z boroxolu pouze tetraboritové jednotky [17]. P¥i R v&tafm

neZ 0,12 roste mnoZstvi

tetraboratu, ale soub&Znd zatinajf vznikat jednotky diboratové. MnoZstvi tetrabora-
tovych jednotek vzristd aZ do R = 0,32, kdy zaéinaji tetraboraty postupn& ubyvat.
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Obr. 2. Zdvislost N4 (podil atoms: béru v koordinaci étyfi) na R (mol

58

. % Na,0/mol. %B,03)[12].
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Struktura a vliastnosti boritych a borito-kiemiéitych skel 1

Ubytek je doprovézen rostoucim mnoZstvim dibordtu. Tento jev souvisi se stdle
vé&t&l koncentraci [BO,4] tetraedru, které se musi zapojit do struktury skla. Diboratova
struktura umozituje spojeni dvou [BO,] se dv&ma [BOs], kdeZto tetraboritova struk-
tura dovoluje umistdni pouze dvou [BO,] ve spojeni s Zesti [BOs]. Maximéalniho
podilu atomu béru v koordinaci 8ty¥i (N,) je dosaZeno pfi B = 0,5 (obr. 2). Struktura
skla je p¥i tomto sloZeni tvofena pfedevdim diboritovymi jednotkami, doprovaze-
nymi jedt& malym mnoZstvim tetraboritu a volnych [BO,] jednotek. V této oblasti
byla prokdzéna existence kruhového typu metaboratové skupiny [8, 9, 17]. Kruhov4
metaboritovd jednotka vznikne reakei molekuly Na,O se skupinou diboratu, jak
je patrné z rovnice:

([B40-]"2 + 2 Nat) + Na,0 -» (_2?5 [BsO6]3 + 2,5 Na+) + (1,5[BO)t +

+ 1,5 Nat), (D)

kde [B40,]~2 pfedstavuje diborat, [B3;0s]~3 kruhovou jednotku metaboratu a [BO,]!
volnou jednotku [BO,] [12].

Yun a Bray [12] prokéazali vyskyt maxima z4vislosti Ny na R pfi B = 0,5 na zaklad&
NMR jader 11B (obr. 2). Skute&nost, Ze N4 nedosahuje v maximu hodnoty N4 = 0,5,
podporuje vyse uvedenou pfedstavu o struktufe, kterd pFipousti existenci tetra-
boratu a tvorbu kruhového metaboritu. Bray et al. [12,17] ovefili, Ze pro zavislost
N, na R plati vztahy:
pro R mensi nez 0,5

N, = 0,95R, (2a)
pro R v&tsi nez 0,5
N, = —0,26R + 0,61. (2b)

Po pridavku alkalického oxidu, pfi kterém R prekroéi hodnotu 0,5, dochézi ke
zmé&ns zpusobu vazby alkalického iontu; tento ion byl u [BO,] v4zin pFimo na zdporng
nabity atom béru, kdeZto p¥i R v&tdim neZ 0,5 dochdzi k vazbe alkélie na nemustkovy
kyslik [BO;] trojtuhelnika. Jednotky [BO;] s nemustkovymi kysliky tvo¥i strukturni
skupiny — metaborat, pyroborat a ortoborat. V oblasti s R v&t3im neZ 0,5 probihaji
tedy dva dé&je [27]:

=B—0—B= + Na,0 — 2(=B—O0Na), (3)
NaBO, -» =B—ONa. (4)
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Obr. 3. MoZné spojent dibordtovych jednotek ve shluku {20].
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V oblasti 0,5 < R < 1,6 vznikaji [BOj;] trojihelniky s nemustkovym kyslikem
a spojuji se do metaboritové jednotky kruhového typu. Rozklad diboratu za vzniku
kruhového metaboratu je popsan rovnici (1). P¥i rostoucim R mohou byt dodatedné
alkalickéionty pFijaty jen v pfipadg existence [ BO3] se dv&ma nebo se tfemi nemustko-
vymikysliky, na které jsou vazdny alkdlie. Existence t&chto skupin, které tvofi
pyroboraty a ortoboraty, byla prokazana v oblasti s R v&t3im nez 1 [8, 9, 17].

Strukturni skupiny netvofi pouze nahodile uspofddanou m¥izku, ale na zaklade
dat Ramanovych spekter [19] a difrakce paprski X [20] bylo zjisténo vytvaFenf
shluku skupin stejného druhu. Strukturni skupiny ve shluku jsou spojeny nahodile
a je predpokladana velka variabilita v thlech mustkovych vazeb B—O—B mezi
jednotkami. Pfiklad moZnych vazebnych spojeni ve shluku diboratovych jednotek
[20] je uveden na obr. 3. Shluky jsou navzijem spojeny mustkovymi kysliky, pfisemz
hranice mezi shluky neni tvofena fizovym rozhranim.

1.1.1. Semikvantitativni uréeni struktury alkalicko-boritych skel

Pomé&rné zastoupeni boratovych skupin ve struktufe skla bylo zji3téno Konijnen-
dijkem [9] a popsdno soustavou t¥i rovnie:

at+bt+ct+d+...=1, (5)
Paq + pob + pec + pad + ... = Ny, (6)
%2 + @b + ge¢ + qad + ... = z/(1 — x), (7)

kde a, b, ¢, d jsou podily béru v raznych typech boratovych skupin,
Pa; Pb, Pe; Pa jsou podily béru, ktery ma koordinaéni &islo &ty¥i a je umistén
v urdité strukturni skuping,
Qas Qs Gc> 9 jsou pomé&ry mnozstvi alkalickych ionti k mnoZstvi atomu béru
v ruznych boratovych skupinach,
N, je celkové mnozstvi atomu béru v koordinaci &tyti,
z je molarni podil alkalického oxidu,
1— =z je molarni podil B,0;.

Vztahy (5), (6), (7) umoziiuji provést vypotet v pkipads, Ze strukturu skla tvofi
t¥i boratové strukturni skupiny. Druhy uvaZovanych strukturnich skupin pro vypo-
et je nutno volit v souladu se strukturnim modelem z kapitoly 1.1. a pouZit ty
skupiny, u kterych je nejvé&tsi pravd&podobnost vyskytu pfi uvaZovaném sloZeni.
Resenim soustavy rovnic (5), (6) a (7) pro zvolené struktury jsou ziskany hodnoty
a, b, ¢, d, atd., které predstavuji celkovd mnoZstvi atomu béru ve strukturnich skupi-
nach uréitého typu. Délenim t&chto hodnot odpovidajicim mnoZstvim atomu béru,
obsaZenych ve skuping, se ziskaji poméry boratovych skupin tvoFicich strukturu
skla. Pro ur&eni spravnosti vysledku je nutné provést méfeni Ramanovych spekter
zkoumanych skel. Spravnost vypoétu je indikovana souhlasem vypoétenych poméra
a pomé&ru vrcholu, které jsou pfifazeny v Ramanové spektru zvolenym strukturam.
Zjist&ni kvantity skupin lze roziifit na vé&t3i mnoZstvi, ale je nutné pfedem zvolit
pro tyto nadbyteéné skupiny konkrétni hodnoty a, b, ¢, d, atd., aby soustava méla
opét jen tFi proménné a byla FeSitelna. Spravnost volby je op&t indikovédna poméry
ziskanymi vypo&tem, srovnanymi s poméry vrcholi v Ramanové spektru. Vysledky
této metody vsak nejsou zcela jednozna&né v uréeni druhu a mnozZstvi skupin ve
struktufe skla.

Lepsich vysledka dosahli Bray et al. [17], kteFi pouZili pro uréeni relativniho
zastoupeni strukturnich skupin nuklearni magnetické rezonance jader 1°B v lithno-
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Struktura a vlastnostt boritych a borito-kiemifitych skel I

boritych sklech. Princip metody spoéiva ve srovnani vypotteného a experimentalniho
spektra. Pomoci &tyF pfedpokladu, uvedenych niZe, je moZno vyjadFit mnoZstvi
strukturnich skupin jako funkci jedné promé&nné. Zvolend promé&nnd je vyuZita
zéroveii pro simulaci spektra. Jestlize bylo dosaZeno shody obou spekter, tj. spektra
vypodteného pomoci této prom&nné a spektra experimentalniho, potom hodnota
této prom&nné odpovidd skutednému strukturnimu uspofadéni ve skle.
Pro urden{ poméru strukturnich skupin ve skle je tfeba splnit nasledujici pfed-
poklady
. T4 = 1/3T3, D4 = D3, kde T oznaduje podil atomu béru, které maji koordinaci
&tyfi a jsou obsaZeny v tetraboritu, 7' oznauje podil atomu béru, které maji
koordinaci tf¥i a jsou obsaZeny v tetrabordtu. Obdobny vyznam maji symboly
D4 a D3 pro dibordtové jednotky.

2. Soudet kladnych néboju alkalickych iontd musi byt roven sou&tu negativnich
naboju ve strukturnich jednotkach: R = D4 4 T4 - L4 + M3 4 2P3 + 303, kde
symbol L* oznaéuje podil atomi béru s koordinac{ tyFi ve volné [BOg4] jednotce,
M3 kruhovou metaboratovou jednotku, P3 pyroboridtovou jednotku a O3 ortobora-
tovou jednotku. Volné [BO,] jednotka neni &asti Zddného strukturniho seskupeni.
R = mol. 9, alkalického oxidu/mol. %, B,0s.

3. Poget atomu béru v puvodnim oxidu boritém musf byt roven po&tu atomi béru
ve strukturnich jednotkach:
1=B34+ T34+ D34+ T4+ D4+ L4+ M3+ P3+ O3,

4. Podil béru v koordinaci &tyfi N4 musi byt roven experimentdlng zjist&nym nebo
vypo&tenym hodnotam.

= T4 + D% + LA,
Pfi vypodtu podle vyse uvedeného principu byl interval sloZeni rozdélen na &tyfi
oblasti:

— Oblast 1, kde R lez{ v intervalu 0 aZ 0,4 (0 < mol. % Li;O < 30). P¥i vypo&tu

byla ve shodg& se strukturnim modelem pfedpoklddina ve struktufe skla existence

boroxolovych kruhu, tetraboratu a diboratu. Hodnota N, vyplyva z rovnice (2a).

Po dosazeni do pfedpokladi 1 aZ 4 bylo ziskdno p&t rovnic:

D3 = D3, D4 = D3, B3=1—4R | 2D3,
73 = 3(R— D), 74 = R — Ds. (8)
Proménnou pro simulaci byla zvolena hodnota D3. Jeji hodnota, pfi které bylo dosa-
Zeno shody vypodteného a experimentalniho spektra, byla dosazena do vztahu (8)
a prodané sklo byly touto cestou ziskiny podily jednotlivych stava béru D3, D4, atd.
— Oblast 2, kde R leZi v intervalu 0,4 aZ 0,7 (30 < mol. %, Li,O < 40). P¥i vypo&tu

byla uvaZovina pFitomnost tetraboratu, dibordtu, metaboritu a volnych [BO,]
jednotek. Hodnota N4 byla uréena ze vztahu:

R 1
LR
Z predpokladu 1 aZ 4 byly ziskdny rovnice:
D3—D3, Di—D3, T3=1—R—Ds,

5 1
3 3 — —
=(1—R—DY.13, M= R+,

Ny =

L4—%( R— D3—1) (9)
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Prom&nnou byla op&t hodnota D3 a postupem obdobnym jako pro oblast 1 byly

ziskdny pomé&ry strukturnich skupin.
— Oblast 3, ve které R leZi v intervalu 0,7 aZ 1,0, (40 < mol. %, Li,O < 50). Hodnota

R 5 . . , ,
N, =7 + 3 Struktura skla je v této oblasti sloZeni tvofena tetraboritem,

diboritem, metaboridtem a volnymi [BO,] a z pfedpokladu 1 a% 4 plynou vztahy:
D3 =D3, D3= D3 T3=1—R— D3,

1 5 5
4 — _ (11— R— D3 3 —"R—°
T 3(1 R — D3), M 4R 3
R 7 2
4= 4 - D3 1
K=wgtm—3? (10)
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Obr. 4. Mnoéstvi strukturnich jednotek pro R < 0,4 [17].

o B3 — podil atom: béru v koordinaci tFi v boroxolovém kruhu

v T3 — podil atom? boru v koordinact t#i v tetrabordtové jednotce

a T4 — podil atomi boru v koordinact étyFi v tetrabordtové jednotce

o D3 — podil atom: boru v koordinact t¥i v dibordtové jednotce

o D* — podil atom. boru v koordinacs &ty v dibordtové jednotce; D3 = D4

N, T T T T T T
0,4 ot -
A
03 7
g
02 .

T

01F .

04 ) 1 1 1
04 G5 06 07 08 09,10

Obr. 5. Mno&stvi strukturnich jednotek pro 0,4 < R < 1,0 [17].
v T3 — podil atomi béru v koordinacs t¥i v tetrabordtové jednotce
A T* — podil atoma béru v koordinaci StyFi v tetrabordtové jednotce
o L* — podil atom boru v koordinact &tyfi ve volné BO, jednotce
o M3 — podil atom? béru v koordinact it v metabordtové jednotce
o D3 = D4 podil atom. boru v koordinacs t¥i a &ty v dibordtové jednotce
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Struktura a vlastnosts boritych a borito-kfemiéitych skel I

Vypo&et pomé&ru strukturnich skupin byl proveden jako pro oblast 1 a 2.

— Oblast 4, kde R le#i v intervalu 1 aZ 1,86 (50 < mol. %, Li,0 < 65). V této oblasti
R 5

plati pro hodnotu N, vztah N, = 1 + 3 Zde byl predpoklidian vyskyt volnych

[BO,] tetraedru, metaboratu, pyroboritu a ortoboratu. Z p¥edpokladi 1 aZ 4 potom
vyplynulo, Ze:

B 3 ai paniiow
R 5
A 3 = 03, 11
L Tt g 0:=0 (11)
N4 T T 1 i
08t .
06

04

02

Obr. 6. Mno%stvi strukturnich jednotek pro R > 1,0 [17].

o M3 — podil atom¥ boru v koordinaci t¥i v metabordtové jednotce
a P3 — podil atom boru v koordinaci t# v pyrobordtové jednotce
+ 03 — podil atomi boru v koordinaci tFi v ortobordtové jednotce

o L* — podil atom: boru v koordinaci étyfi ve volné BO, jednotce

Pro tuto oblast byla jako prom&nnid uvaZovdna hodnota O3 a byla pro vypot&et
vyuZita stejn& jako hodnota D3.

Bray et al. [16, 17] provedli vy3e uvedené vypodty pro viechny oblasti a pro ruzné
hodnoty R a ziskali zivislost, kterd je vynesena na obr. 4, 5, 6.

1.2. Struktura alkalicko-borito-k¥femi&itych skel

Pro alkalicko-borito-kfemigita skla plati zhruba Krogh-Moeova predstava struk-
tury [2-5]. Boro-kyslikovd mf¥iZka je tvofena strukturnimi skupinami stejnymi jako
v piipads alkalicko-boritych skel (tj. boroxoly, tetraboraty, diboraty, metaboraty,
ortoboraty, pyroboraty, volnymi [BO;] a [BO,] jednotkami). Tuto zdkladni pfed-
stavu je v3ak nutno doplnit s ohledem na funkei SiO, ve struktufe t&chto skel. Druh
strukturni skupiny a jeji relativnf zastoupeni ve struktufe z4visi na molarnim poméru
Na,0 ku B,0s. P¥i posuzovani struktury je viak nutno rovnéz pfihliZet na mnoZstvi
SiO; ve vztahu k B,0j;, které je definovano pom&rem K (mol. %, SiO;/mol. %, B,0;).

Strukturni model byl uréen na ziklads praciautori [12—15], kte¥i vyuZili k uréeni
struktury metodu NMR. Jejich zévéry byly srovniny a doplnény o poznatky plynouci
z Ramanovy spektroskopie [8, 9, 11]. Uvedeny strukturni model plati pro skla
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Na,;0—B;0;—Si0; s pom&rem K mendim neZ 8 [14] a je uvaZovan ve &tyfech oblas-
tech sloZeni.
— Oblast sloZeni s R < 0,5.

Bylo prokazino, Ze se ternarni alkalicko-borito-kfemi&itd skla chovaji stejn&
jako binarni alkalicko-borit4 skla, zFed&na Si0O,. V této oblasti se viechen alkalicky
oxid podili na tvorb& bdéri v koordinaci &tyfi, zapojenych do strukturnich skupin
boratu. Tvorba nemustkovych kysliki na [SiO,] tetraedru, které vaZou alkalicky
ion, nebyla prokazina [8, 9]. Druhy a relativni zastoupeni strukturnich skupin
v zavislosti na R jsou totoZné s bindrnimi skly (viz kap. 1.1.).

Podle piedstav Furukawy a Whitea [19] je struktura tvofena shluky boritovych
jednotek spojenymi se skelnou m¥izkou SiO,, ktera je tvofena shluky [SiO] tetraedri.

— Oblast slozenf, kde 0,5 < B < Bmax . Rinax = ’slz‘ +5 K.

V3echen Na,O, ktery je pfiddn nad hodnotu R = 0,5, reaguje s n&kterou z dibora-
tovych jednotek a vytvaki strukturu, kterd byla pozorovina v mineralu reedmergne-
ritu [21]). Tato jednotka je tvofena jednim [BQO,] tetraedrem, ktery je mustkovymi

kysliky spojen se &tyfmi [SiO,4] tetraedry. Jeji chemicky vzorec je -%— (Na O . B;0s .
. 88i0,) [14]. JestliZe je ke sloZeni s R = 0,5 pF¥iddno m mola Na,O, prob&hne reakce:
1/2(N&20 .2 B203) + K(SlOz) + m(NaZO) - (1/2 —_ m) . (Na.zO .2 B203) -

+ 2m . (Naz0 . B,0; . 8 8i0;) + (K — 16m) . Si0;. (12)
i
T
/O—B'—-O\
|
/2 -0-8B (') /B*O— + K(S/Og)*m(NagOJ—-
\ -
0-B-0
6Nu‘
|
|
O, +
| Na
0-8-0
/ I\
- (1/2-m) —O—B\ 'O B-0-+(K-1m) SO,+
/
0-B-0
o’
[

| !

? i
OO, O
0} 0] 0} o O + O
| Na | | | Na |

+2m -O—Si—0~é_—O—S/ -0-Si—-0-B8-0-Si—0—
NRERE
—-0-5—0— —0—-S5-0—
- (') (I) Obr. 7. Strukturni zmény popsané
| | rovnict (12).
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Struktura a vlastnosti boritych a borito-kfemiditych skel I

MnoizZstvi reagujicich sloZek jsou uvaZovdna ve vztahu k 1 molu B,0;, pfitemZ
m = R — 0,5. Proces konéi, je-li viechen SiO, vyuZit k tvorb& reedmergneritovych

skupin. Potom: .
1 1 1

K—16m=0, m=1—6K, R=Rmax:?+l—6K' (13)

N4max = 0,95Rmax~ (14)

Zévislost hodnoty Rmax na K je patrné z obr. 8. Pokles mnoZstvi atomu béru v koordi-
naci t¥i se tfemi mustkovymi kysliky je na obr. 10 a souhlasi s uvaZovanym struktur-
nim modelem.

— Oblast sloZeni, kde Rpax < B < Rp;. Rp; = 5 + T K.

(]

oD &0 + x
XXX x x x
N w o

Obr. 8. MnoZstvi atoms, boru v koordinact &tyfi (N4) v zdvislost: na R [14]. Pferusované édry —
modelovd predstava. Plné édry — experimentdlni data. Pferusované &dry maji konstantni prabéh
v intervalu mezi Rymax @ Rpy a klesajé k nule pfi Rps = 2 + K.

1 1 1 1
Rmax=?+1—6-K; RD1=?+7K

*
Zde je v3echen Na,0 absorbovéin reedmergneritovou skupinou za vzniku nemustko-
vych kysliki na [SiO,] tetraedru. Nedochézi ke zmé&n& koordina&niho &isla béru,
coZ je indikovédno konstantnim prub&hem zivislosti 4 na R (obr. 8). V souhlase
s timto pFedpokladem nebyl zjist&n vyskyt asymetrickych atomu béru. Asymetrické
atomy béru maji jeden nebo dva nemustkové kysliky, takZe jejich elektronové okoli
neni ve viech smé&rech rovnocenné. Zivislost mnoZstvi atomu tohoto typu na R
je v uvaZovaném intervalu konstantni a na nule (obr. 9). Modelova pfedstava je
podpotena zavislosti N3g na R. Nig ozna&uje podil atomu béru v koordinaci t¥i se
symetrickym okolim (atomy obklopené rovnocennymi kysliky). Konstantni priub&h
zavislosti na obr. 10 indikuje, Ze nedochdzi ke zm&n& stavu bérovych atomu ve skle.
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N3A T T T T T T !
10 |-

08 |-

06 |-

04

02 |-

0 R

Obr. 9. MnoZstvi atoms béru s koordinact t#i s asymetrickym elektronoviym okolém Nia v zdvislosts

na R [14]. PferuSované édry — modelovd pfedstava. Plné §dry — experimentdini data. P¥erusované
, 1 1 , . 3 3

&dry zaéinaji stoupat pfi Rp; = = + = K, vykazuji malou zménu ve sklonu pf Rp; = - + 7 K

a dosahuji 1,0 p¥i Rps = 2 + K.

70 F

N3g

08

0,6

04

02

0

Obr. 10. MnoZstvi atom boru v koordinact tFi se symetrickym elektronovym okolim N3,
v zdvislosti na R [14]. Pferudované édry — modelovd pfedstava. Plné Edry — experimentdini data.
Prerusované &dry maji konstantni pribéh od Rmax do Rpy a klesaji k nule pfi Rp,.

1 1 1 1 3 3
Rpax = 2_+ﬁK’ R01=7+7K, RDZ=?+7K.
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Struktura a viastnosts boritych a borito-kiemicitych skel 1

Proces vzniku nemustkovych kysliku na [SiO,] tetraedrech konéi, kdyZ kaZdy
péar reedmergneritovych skupin absorboval 1,5 molekul Na,O:

Rp;(Na,0) . B,03 . K(Si0;) — (0,5 _Tlé K) « (Na,0. 2 B;0;) +
+ %— K(2,6 Na,0 . B,0; . 8 Si0,). (15)
Rpq - (Nay0). B,05. K(Si0p) —=
|
| Na*
PR
—(05-1/16K)-0-8 O B-0-— +
\ o—zl?‘— CZ/
? a
Na Na
: ¢
—0-Si—0— —0-Si—0—
b b, b6 o b,
| | Na | jNa~ |
+1/8K —0—-Si—0—6—0—Si—0—Si—0—~B8—0—~Si—0—Na

|
(o] (0]
] [

Obr. 11. Strukturni zmény popsané rovnici (15).

Z této rovnice vyplyva, Ze

1 1
-+ & (16)

Rp = 1

— Oblast sloZeni, kde Rp; < R < Rps. Rp; = 2 + K.

V této oblasti se podil (2 — K/4)/(2 + K) dodatkového Na,O spoji s dibordtovymi
jednotkami, pfiéemZ vznikaji atomy béru se dve&ma nemustkovymi kysliky —
pyroboraty. Vyskyt asymetricky koordinovanych atomu béru je patrny z obr. 9.

1
Zivislosti Naa zadinaji rast pfi hodnot& R = 5 + —% K, kdy je pfedpoklddan vznik

prvnich pyroboritovych jednotek. Podil (K + K/4)/(2 + K) dodatkového Na,O
se kombinuje s reedmergneritovymi skupinami za vzniku pyroborati a [SiOa]
tetraedri se dv&ma nemustkovymi kysliky na atomu kfemiku.

Tento princip je platny v pFipadg, Ze se Na,O rozd&luje um&rn& mezi dibordtové
a reedmergneritové skupiny podle jejich celkového po&tu atomiu béru a kFemiku.
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Z rovnice (15) vyplyvi, Ze tento podet je pro dibority (-%— — —l% K). 4= (2—K/4)
a pro reedmergneritové skupiny —;—- K (2 + 8) = (K + K/4).

Jestlize vstoupf m, molia Na,0 do reakce s diboraty a m; mola Na,O s reedmergneri-
tovymi skupinami, probdhnou procesy:

(%_TIE ) . (Na,0 .2 B;03) 4 m; . (Na20) —

1 1 1 2
— (-—2— ——i-é- K— —3— ml) B (N&zo .2 BzO;) + —3—m1 . (2 Na20 . BzOg), (17)

I
0, «
| Na
0—-8—-0
/ | \
(0,5 - 1/16K) -0—8 (IJ B—0- + my(NayO) —
\ _ /
0—8—0
'ONa‘
|
|
?_Na'
0—8-—
/ | \
— (0,5‘1/16K'7/3m1)—0—8 ('D /B—O— +
\ _
0o-8-
IONu‘
|
Na-0O O—Na
\ /
+ 2/3my B-0—-8B
/ \
Na—0O O—Ne

Obr. 12. Strukturni zmény popsané rovnici (17).

K(2,5 N&zo . B203 .8 SIOz) + my Nazo -

Oo[r—-

2 2
(% K — T5_ 777/2) (2,5 N&zo . 3203 .8 SIOZ) +’ﬁ my (2 N&zo . B203) +

Pro vztahy (15) a (17) platf, Ze

my 4 my = R— Rpy,
mifmy = (2— K/4)/(K + K/4).
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Struktura a vlastnosti boritych a borito -kiemiéitych skel T

Konec procesi se dostavuje soudasns: diboratové jednotky jsou pln& pfem&né&ny
na pyroboraty, kdyz

1 1 1
T A gm0
nebo
1 1
%?“ﬁ@=m’

a reedmergneritové jednotky zcela rozloZeny, kdyz

1 2
s E—pm™=0
a
15
my =ﬁK'

K tomuto stavu dochézi p¥i Rps = (m; + m;) + Rp; = 2 + K. V tomto bod& je
hodnota N4 nulova. V této oblasti je po pfedchozim vzestupu v N34 (obr. 9) zazname-
nan pokles a naopak hodnota Nss (obr. 10) zadini stoupat z nulové hodnoty, které
dosahla p¥i hodnot& Rp,. Uvedené chovani zavislosti nasvédeuje vzniku ortobora-
tovych jednotek, které maji symetrické elektronové okoli, souvisejici s tfemi rovno-
cennymi mustkovymi kysliky, vAzanymi na atom bdru.

Rozdé&lovéani alkalického oxidu mezi boritou a kfemiéitou m¥izku bylo rovné&z
potvrzeno Furukawou a Whiteem [22].

Proces rozkladu dibordtu na pyroborit zfejmé& neprobihd pfimo podle rovnice
(17). Hodnoty Nag (obr. 10) klesaji k nule pro v3echna K pfi uréité hodnoté R.

Protoze plati, Ze
N3 = N3z + Nas, (19)

kde N; je mnoZstvi v3ech atomu bdru v koordinaci t¥i, potom hodnota N3, v tomto
bod& je rovna 1. Tato skutenost je patrnd z experimentalnich vysledku [14] na
obr. 9.

Dé&j popsany rovnici (17) zfejm& probihé pFes uréité mezistupn&. Podle Della et
al. [14] je diborat rozloZen za vzniku stejného mnoZstvi jednotek Na,O . B;Os
a 2 Na,0 . B;0;, pfitemz se pfedpoklada, Ze se jednotka Na,O . B,O; sama rozdé&li
na metaborat a volny [BO,] tetraedr v pom&ru 2 : 1. Potom lze vztah (17) vyjad¥it
jako dv& reakce. V3echny dibority jsou rozruleny nésledujicim d&jem:

—;—(1—-——18—1().Na20.2B203+m3Na20 -

1
2

-

(1 ———;- K) —ms3. NazO .2 BzO3 + —;—- M3(2 NazO . B203) -f-

+ —;- ms (% Na.zO . BzOSM) + % NazO . BZOQL)) s (20)
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(M) oznaduje metaborét, (L) volné [BO,] jednotky.

i
0-6-0
TN
172(1-1/8K) ~0-8 O  B-0- * myNey0 —
/
0-#-0
Lo
I
|
0, «
|_Na
0-8-
A
— we[(1-18K)-m] —0-8 0 g-0- +
Yol d
0-6-0
|ONa'
[
Na—0O /O—Na
+ 1/2my 8-0-8 +
/ \
Na—0 0-No

™M) (1)
+ 1/2m3(2/3N0 B,03 + 1/3Nas0 8,05 )

Obr. 13. Zména strukiury podle rovnice (20).

Z rozd&lovacich vztahu plyne:
1
2— v K )

ms3 = (R—RDI) -—‘(—2—_'_—KT.

Konec tohoto procesu nastavé, kdyZ

1 1
e —— K| — -
2(1 8 ) ms =0,
neboli

1
m3=1—§K.
V tomto bod& je R déno:
3 3
Rp,=_—_ + =
D2 D) + 1 K,

Rp; leZf na dvou tfetinich cesty mezi Rp, a Rp;.
P¥i R = Rp, zadind probihat druhy dg&j, ve kterém jsou rozruseny metaboratové
jednotky a volné [BO,] tetraedry:

1 1 1 1 2
—2— (1 ———8— K) (2 NazO . B203) + '? (1 '——8— K) X (—3' N&zo . BzOS“) +
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Struktura a vlastnosti boritych a borito-k¥emititych skel I

+ —;— N&zo . Bzog‘l')) -+- my Na.ZO —>

1 1 1 1
- E- (l ——8-- K) (2 N&zo . Ban) + [? (1 —-g K) -_— m.] X
2 1
X (—§~ Na.20 . BzOS“) + ? Na20 . BZOQL)) + M4(2 N&zo . BzO;).
2 —% K
Zde my = (R — Ep,) SrYa
Na—O\ /O ~Na
172 (1-1/6K) B8~0-8 + méNazo +
Na — O/ \O—Na
Na Na
| I (8]
©1201-1/802/3 0 O+ 1/3Ne0 BO; —=
-0-8-0-8-0-
Na —O\ O —Na
—= 1/2(1-1/8K) 6—-0-8 +
Na — O/ \O—Na
|
N Na ,
Ia | ?Na
+ [rat1-172k)-m,] 273 O 0 +13-0-§-0-+
-0-8-0-8-0- o)
i
Na -—O\ O—Na
. m, 5—0-8
/ \
Na—0O O—Na
Obr. 14. Zména struktury podle rovnics (21).
Tento proces je ukonden, kdyZ
1 1
? (1—§K)—m4= 0,
neboli ) !
my =-§~ (1—~8—-K).
Hodnota R v koncovém bod® rovnice (21) je nalezena fefenfm vztahu
1 1 2= % K

z ndhoZ vyplyvé, 2e R = Rp; = 2 + K. ‘
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Zvlastni pfipad ve struktufe skla nastivé v situaci, kdyZ K je v&t3i neZ osm [12,
13, 14). Skla se chovaji do hodnoty R = 0,5 stejn& jako ostatni ternarni alkalicko-
borito-kfemiditd skla. P¥i R v&tsim neZ 0,5 dochézi ke vzniku reedmergneritovych
skupin. ProtoZe K je v&t&i neZ 8, obsahuje sklo dostatetné mnozstvi SiO,, aby mohlo
dojit k tomu, Ze viechny atomy bdéru budou v koordinaci &éty¥i a budou obsaZeny
v reedmergneritovych skupinidch. Hodnota N, dosihne za tohoto stavu jedné.
Bude-li do skla o této struktufe pfidavan alkalicky oxid, dojde ke vzniku nemustko-
vych kyslikd na [SiO,4] tetraedrech reedmergneritovych skupin za vzniku ([BO,]! .
. [Si403,5Na] + N&+).

2. METODY VYZKUMU STRUKTURY SKLA

Strukturu skla je moZno zkoumat metodami spektroskopickymi [8—15] nebo
na zdklad® zmény fyzikélnich vlastnosti v zdvislosti na sloZeni skla [16, 27]. Pro
ziskani strukturniho modelu je nutné tyto metody kombinovat.

2.1. Nukledrni magnetickd rezonance (NMR)

Metodu NMR poufili pro vytvofeni strukturniho modelu auto¥i [12—16, 23—26,
28—30]. Tato metoda je zaloZena na skute&nosti, Ze jaddra atomu maji jaderny magne-
ticky dipSlovy moment, jehoZ vektor je didn vztahem:

® = gpol, (22)

kde g je jaderny g-faktor, | je bezrozmé&rny spinovy vektor VI (I + 1), ktery urduje
vnit¥ni spinovy ihlovy moment jddra. Jeho jednotkou je podil Planckovy konstanty
a 2w (napf. A/2w). Skalar I je spin jadra, celoéiselny (I = 1, 2, 3...) nebo polovinovy
(I =1/2, 3/2, 5/2...), po je Bohriv jaderny magneton. Interakce mezi dipdlovym
momentem a vné&j3im magnetickym polem H vytvofi Fadu rovnom&rné rozloZenych
energetickych urovni. Energie t&chto urovni je déna:

E=—p.H=—gulH =—gu |H|m, (23)

kde m je magnetické kvantové &islo majici hodnotu (27 4 1), kterd se pohybuje
v intervalu od I do —I. Rovnom&rné rozdé&leni energetickych hladin se nazyva
Zeemanovo rozdsleni.

Prechod mezi dv&ma energetickymi hladinami muZe byt zpisoben vysokofrekvené-
nim elektromagnetickym zé¥enim, jehoZ frekvence spliiuje Bohrovu podminku:

hvo = AE = guo |H |, (24)

kde AE je rozdil mezi dvéma energetickymi hladinami,
¥ je Larmourova frekvence, pfi které dojde k pfechodu a ktera je stejna pro
v3echny pfechody v pfipad& existence Zeemanovy interakce.

PFi zméné frekvence v intervalu, ve kterém je také Larmourova frekvence, pFi
konstantnim magnetickém poli (méFeni je moZno provést i opan& pFi konstantni v
a proménném H) je mozno zm&¥it absorpéni linii 8 maximem p¥i splnéni rezonanéni
podminky. Frekvence maxima odpovidd hodnot& vo. V redlnych latkach jsou Zeema-
novy energetické hladiny rozitépeny interakeci jadra s jeho bezprostfednim okolim.
Potom je zm&n&n tvar absorpéni linie a umist&ni vrcholi na frekvenénim rozsahu.
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Struktura a viastnosti boritych a borito-kiemiitych skel I
Zm&ny mohou byt zpusobeny jednak interakei magnetickych momentu sousednich

jader, kterd se projevi v rozifeni a uhlazeni absorp&nich linif, jednak interakei jddra
s elektrickym polem v jeho okoli.

100kH2
—

Yo

Obr. 15. Derivace absorpéni kfivky NMR spektra 1°B pro bindrni alkalicko-borité sklo o slofeni

10 mol . %, Na;0, 90 mol . %, B;0;. Tenkd édra — experimentdini kfivka. Silnd édra — vypoltend

absorpéni kfivka simulaci spektra NMR. Vrchol A pfislusi atomum boru s koordinaci tii, vrchol
B atomvm boru s koordinaci &tyri [23].

Pro urteni struktury boritych skel je vyuZivéna interakce kvadrupélového mo-
mentu jidra Q s tenzorem gradientu elektrického pole v poloze jidra. Kvadrupdlovy
moment maji pouze jidra s I v&t&im neZ 1/2. Tuto podminku spliiuji jaédra izotopu
uB (I = 3/2), 0B (I = 3)a 170 (I = 5/2). Interakce kvadrup6lového momentu jidra
8 elektrickym polem zpusobuje rozit&peni Zeemanovych energetickych hladin. Tato
interakce je definovdna kvadrupélovou interakéni konstantou:

Qcc = e2qQ/P, (25)

kde e je ndboj elektronu, @ je kvadrupblovy moment jidra a ¢ je nejv&tsi slozka
tenzoru gradientu elektrického pole v jeho zdkladnim osovém systému, % je Planckova
konstanta. JestliZe je tenzor gradientu elektrického pole odchylen z osové symetrie,
mirou této odchylky je asymetricky parametr »:

N = (ges — Qyy,)/ Q22 (26)

ktery muZe nabyvat hodnot od 0 do 1. Hodnoty g ve vztahu (26) jsou slozky tenzoru
gradientu elektrického pole v osovém systému a plati pro n&:

12| = | quy, | = | s |- (27)

Frekvence, které odpovidaji pfechodiim mezi energetickymi hladinami, jsou funkcemi
1thlu mezi pouZitym vné&jdim magnetickym polem H a zdkladnim osovym systémem
tenzoru gradientu elektrického pole. V polykrystalickém materidlu nebo ve skle, kde
jsou viechny orientace zastoupeny se stejnou pravd&podobnosti, je rezonanéni
spektrum, odpovidajici uréité frekvenci, roziifeno. Absorpéni linie ziskané pro takovy
systém se nazyvé diagram pro praskovy materidl (powder pattern).

Pri vyhodnoceni experimentélnich spekter se provddi simulace spektra NMR
na zéklad® modelové pfedstavy. Srovnéni simulované absorpeni linie (nebo jeji
derivace) a experimentdln& ziskaného spektra poskytuje informaci o spravnosti
modelové pfedstavy. Vypodet je zaloZen na predpokladu existence urditych stava
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jader atomu ve skle (napt. [BO,] a [BO;]), které se navzijem lisi kvadrupSlovymi
parametry Q.. a 7. Jednotlivé stavy béru jsou tedy uréeny p¥{slusnou hodnotou Qe
a 7). Tvar absorpéni linie p¥i pusobeni kvadrupélové interakce vyplyvé z rezonan&nf
podminky:

o 1 v} vy 1

kde vq = 3Qc/21(2] — 1), A, C, E jsou sloZité funkce m, I, cos &, cos2® a 7.
Velidina m oznaduje pfechod z energetické hladiny oznatené magnetickym kvanto-
vym &islem 7 na hladinu ozna&enou m — 1, ® a @ jsou Eulerovy tihly magnetického
pole Hy s ohledem k hlavnimu osovému systému tenzoru gradientu elektrického pole.

Vypottem podminky (28) pro velké mnozZstvi dhlu je simulovidn nahodily stav
struktury ve skle a vysledni linie je teoretickym diagramem pro prisdkovy nebo
skelny systém (obr. 16). Polohy jednotlivych vrcholi na obr. 16 jsou funkcemi Q.
a 7) a je moZné je vypotitat [24, 25]. Takto ziskany diagram odpovida tedy jednomu
moZnému stavu béru (nap¥. [BO,]) ve skle v pfipad& pusobeni pouze kvadrupélové
interakce. Ve struktufe skla existuje souasn& vice stavi béru, proto je nutné vy-
potitat diagramy pro pradkovy systém pro vBechny moZné stavy. Vhodnym pomé&rem
t&chto diagramu s pfihlédnutim k vlivu ostatnich interakei se ziskd simulované
spektrum.

]
0

|
e f vy

A | e = - ———

]
|
|
!
!
|
|
!
|
{
d

Obr. 16. Absorpéni linie NMR jddra 0B, charakterizovand hodnotami Qcc = 5,56 MHz, = 0,12
ave=7MHz[17].

Skutetny tvar spektrilni &iry pro sklo, v n&m# se projevuje distribuce »q a %
[24], je dén rovnici:

-] 1
K@) = 6( vaJ dyp(vg, ) B0, vq, n), (29)

kde p(vq, ) je rozd&lovaci funkce pro vg an a R(v', vq, 1) je funkce dipoldrniho roz-
sifen{ tvaru absorp&ni kFfivky. Rozdg&lovaci funkce muZe byt vyjidfena jako suma
sloZek, pfitemz je pfedpokldddno, Ze kaZdé sloZka pFisludi jednomu stavu béru
ve struktufe skla, potom (29):

p(ve,n) = }; 2i(vQ) pi(n)- (30)

Uvedend metoda je nejéast&ji vyuZivina pro uréenf spekter NMR jader 10B.
Spektra t&chto jader jsou citlivd a je moZné identifikovat existenci p&ti riznych stava
béru ve skle (29):
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Struktura a vlastnosti boritych a borito-kiemititych skel I

1 — [BO,] tetraedr, spojeny pouze s [BOj3] trojuhelniky,

2 — [BO,] tetraedr, spojeny se sm&si [BO;] a [BO,] jednotek,

3 — [BOs] trojuhelnik, spojeny pouze s [BOs] trojihelniky,

4 — [BOs] trojuhelnik, spojeny se smési [BO;] a [BO,] jednotek,
5 — [BOs] trojuhelnik, spojeny pouze s [BO,] tetraedry.

Typy spojeni [BO;] a [BO4] jednotek, které jsou charakterizoviny v bodech 1 aZ 5,
jsou typické pro uriité bordtové skupiny. Je tedy moZné ztotoZnit stavy 1 aZ 5
se strukturnimi jednotkami:

T4 — podil atomu béru v koordinaci &tyfFi, které jsou umist&ny v tetraboratovych
jednotkéch — odpovidaji stavu 1,

T3 — podil atomu béru v koordinaci t¥i, které jsou umist&ny v tetraboratové jed-
notce — odpovidaji stavu 4,

D3 — podil atomu béru v koordinaci &tyFi, které jsou umistdny v diboritovych
jednotkéch — odpovidaji stavu 2,

D3 — podil atomu bdéru v koordinaci t¥i, které jsou umistdny v dibordtovych jed-
notkdch — odpovidaji stavu 5,

B3 — podil atomu béru v koordinaci t¥i, které jsou umist&€ny v boroxolovych jed-
notkdch — odpovidaji stavu 3.

Z t&chto pfedpokladu je mo#Zné provést vypodty podle vztahu v kapitole 1.1.1.
Vysledkem je vypo&et zastoupeni strukturnich skupin ve struktufe skla. .

Jédra 11B jsou vyuZivina pfedevidim k ziskdvani ddaju o mnoZstvi atomi béru
v koordinaci &ty¥i [12, 14, 26, 31]. Ze spektra NMR jader 11B neni moZné vyhodnotit
udaje o existenci p&ti stavi béru, coZ je zpusobeno velkym dipoldrnim roz3ifenim
tvaru linie absorpéni kfivky. Pro vyhodnoceni hodnoty N, je vyuZivino integrované
experimentélni linie, viz obr. 17, N, plyne z pomé&ru ploch pod tzkou a 8irokou linif
spektra.

Y

10 kHz

Obr. 17. Spektrum NMR jader 11B [24].
a) derivovand absorpént kfivka pfi vo = 16 MHz pro bindrni alkalicko-borité sklo & 20 mol . 9%,
Na;O,

b) integrovand experimentdlni kfivka (vliastni absorpéni kfivka).
N4 = plocha A/(plocha A + plocha B)
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Rezonance jadra 170 byla vyuZita [23] k posouzeni struktury skla p¥i nizké hod-
not& R. V boroxolové struktufe byly identifikovany dva stavy kysliku. Prvnf stav
byl pfisouzen kyslikim vézanym pfimo v boroxolovém kruhu (jejich vazba ve
struktufe je pevna), které maji z tohoto diuvodu malou distribuci parametri Qg
a 7. Druhy stav kysliku mél v&tsi distribuci v parametrech Qe a 7, a byl tedy p¥i-
souzen mustkovym kyslikum, které spojuji dva boroxolové kruhy. Distribuce kvadru-
pélovych parametru souvisi s neuspofddanosti struktury skla, a tedy s variabilitou
dhlu vazby B—O—B, kterd je mén& stabilni neZ vazba B—0O—B v boroxolovém
kruhu (obr. 18).

Metoda NMR je schopna podat mnoZstvi informaci o struktufe skla. Zavery je
viak nutné porovnat s vysledky plynoucimi z ostatnich metod.

0 0
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Obr. 18. Dva druhy atomit kyslikw ve spojenyjch boroxolovych jednotkdch, zjisténé NMR jader 170.
I — kysliky tvofict boroxolovy kruh,
II — mdstkovy kyslik spojujict dva boroxzolové kruhy (23).

2.2. Elektronové paramagnetickd rezonance (EPR) — uré&eni
defektu ve skle [30]

Zifenim indukovand defektni centra jsou citlivym indikdtorem struktury skla
pii zkouméani metodou EPR. Pro vyuZiti této techniky je nutné urdit druh defektu
a zjistit, v jakém vztahu je defekt ke struktufe skla.

EPR se tyka pFedevsim elektroni se spinem s = 1/2. Elektron, podobné€ jako jédro,
mé magneticky moment, ktery je dén:

# = —gefS, 31)

kde 8 je Bohruv elektronovy magneton, faktor g mé pro volny elektron hodnotu
ge = 2,002 3. Je-li sklo umist&no v magnetickém poli H, dojde k rozit&peni energe-
tickych hladin analogicky jako u jadra a plati vztah (23), ve kterém je m nahrazeno M
(M je elektronové spinové magnetické é&islo, pfidemZz M = 41/2 pro s = 1/2).
Prechod mezi dv&ma energetickymi hladinami je stimulovin mikrovlnnym zéfenim
frekvence vy a plati:

AE = gef|H | = hv,. (32)

Pro méfeni EPR skla jsou vyuZiviny rezonance neparovych elektronu. Tyto rezo-
nance jsou podobng jako u NMR ovlivn&ny interakcemi rezonujicich elektronu s oko-
lim. Ve skle se navic pfipojuje vliv nahodilé orientace. Distribuce parametru dévaji-
cich rezonanéni podminku a urdeni vlivu nahodilosti v thlech ® a @ (dhly smé&ru
magnetického pole H s 0sovymi systémy pusobicich interakei) mohou byt simulovany
[32—34].

Defekty, které jsou nejlast&ji vyuZivany v boritych sklech pro uréeni struktury,
jsou vé&tsinou takové, v nichZ je vlnova funkce yo neparového elektronu lokalizovana
na jednotlivém atomu ve skelné hmot&. JestliZe tyto atomy maji jaderny magneticky
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moment (I 7% 0), mohou byt zjisté€ny hyperjemné interakéni konstanty, urdujici
pusobeni momentu jidra na elektron. Z urdeni t&chto konstant je moZno stanovit
druh atomu, na némzZ je vidzan neparovy elektron, a geometrii komplexu, ve kterém
je atom véazan.

Pro urgeni struktury je uZivdn defekt umistdny na kysliku, k n&muZ je vazan
elektron s neparovym spinem. Griscom et al. [30, 32, 35] uréili tento defekt jako
boro-kyslikové dérové centrum a ptifadili jej mustkovému kysliku, spojujicimu
atomy béru v koordinaci tfi a Styfi [36]. Autofi rovnéZ prokazali existenci boro-
kyslikového dérového centra mezi dvéma [BO,] tetraedry. Toto centrum se lisi
interakéni konstantou od centra vy3e uvedeného, coZ se projevi odlidnosti v EPR
spektru. Boro-kyslikovd d&rové centra byla zjidt&na i v daldich boridtovych skupi-
néch.

Druhy ptipad zifenim vyvolaného defektu, ktery je vyuZivan k ur&eni struktury
skla, je bérové elektronové centrum [37]. Toto centrum bylo zjisténo ve skle oboha-
ceném izotopem béru poéitadovou simulaci spektra EPR pro alkalicko-borité skla,
ozédFfend pii teplot& 77 K.

Potitadovou simulaci je moZno urdit z experimentilnich spekter tidaje o typu
a mnoZstvi boro-kyslikovych d&rovych center v zavislosti na sloZeni. Pro bdrové
elektronové centrum je mozno ziskat zmé&nu hodnoty interakéni konstanty se sloZe-
nim.

Boro-kyslikové d&rové centrum souvisi vidy s typickou vazbou B—Q0—B, kters
odpovidé uréité strukturni jednotce. Z mnoZstvi boro-kyslikovych dérovych center
raznych typl je moZno urédit druh a zastoupeni strukturnich skupin ve struktufe
skla. Zmé&na interak&ni konstanty pro bérové elektronové centrum souvisi se zménou
okoli defektu, a muze tedy poskytovat informace o kvalitativnich zmé&nach struktury.

Metodu EPR je vhodné pouZivat soub&Zn& s ostatnimi metodami, pFedevsim
s NMR.

2.3. Ramanova spektroskopie

Princip Ramanovy spektroskopie spodiva ve vyuZiti Ramanova jevu. P¥i dopadu
monochromatického zaFeni na prostfedi je nejv&tsi podil zaFeni beze zmény vlnové
délky rozptylen. Urdity maly podil je rozptylen za zm&ny vlnové délky a dochézi
tak k tzv. Ramanovu rozptylu. Vznik tohoto jevu lze vysvé&tlit tak, Ze kvantum hv
dopadajiciho sv&tla naraZi na molekulu latky a pki srdZce bud pfeda, nebo ziskd od
molekuly ur&itou energii. Zmé&na energie se projevi ve vibraéng rotaénim stavu mo-
lekuly. Existuji-li ve struktufe prost¥edi urdité pravidelné utvary, projevi se jejich
vibrace darami v Ramanov®& spektru. U kaZdé strukturni skupiny jsou moZné jen
urdité typy vibraci, které se projevi specifickou polohou vrcholu ve spektru. Je-li
zkoumanym prostfedim sklo, projevi se existence struktur vznikem pési misto dar
ve spektru. Roziifeni spektralnich &ar souvisi s neuspofddanosti struktury skla.
Z tohoto duvodu je vyhodné pouzit pro skla laserové Ramanovy spektroskopie,
kterd poskytuje vysokou rozliSovaci-schopnost [8].

Interpretace Ramanovych spekter je provdd&na na zakladé Krogh-Moeovy pfed-
stavy o struktufe skla. Z analyzy X-paprsky je zndma struktura krystalickych bori-
tanu, uvedend na obr. 1. Ramanova spektra t8chto krystalickych slouéenin vykazuji
charakteristickd maxima, kterd4 souvisi s vibraci urditych strukturnich skupin.
PFi analyze experimentélniho spektra skla je z pfitomnosti charakteristickych vrcholu
moZno usuzovat na pFitomnost ur&ité strukturni skupiny. Této metody pouZil
Bril [38] a strukturnim skupinam pFifadil typické pasy v Ramanové spektru.
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Pro boroxolovy kruh byl uréen [38] pas p¥i 806 cm~1, ktery odpovida vibraci roz-
pinajici boroxolovy kruh. Pés p¥i 770 cm—1 souvisi s vibraci Sesti¢lenného boratového
kruhu s jednim nebo se dvéma [BO,4] tetraedry. V&tsi energie vibrace boroxolového
kruhu nez u kruhi, které obsahuji [BO,4] tetraedry, souvisi s n-charakterem vazby
v boroxolu (bér v [BOs] trojuhelnfku ma hybridizaci sp2). Vstupem [BO,) je w-cha-
rakter boratového kruhu narusen (bér v [BO,4] tetraedru ma hybridizaci sp3) a vazby
nejsou jiZ tak pevné, takze k vibraci muze dojit p#i niZ3i energii.

4
~ Vd
o} 0
\/\/O
i
o) 0
'\ / \

- Q{0

Obr. 19. Rozpinaci vibrace boroxolového kruhu, kieré byl pfifazen pds pfs 806 cm=1.

Vyskyt metaboritu je doprovdzen vznikem péasu pFi 630 cm—1, pyroboritu pfi
820 cm™1 a ortoboratu pfi 940 cm—1. Pro [SiQ,] tetraedry bez nemustkovych kyslika
byl pfifazen pas 470 cm~1, pro tetraedry s jednim mustkovym kyslikem pés pFi
1100 em~1. Pro [SiO,] tetraedr se dvEma nemustkovymi kysliky byly pfifazeny pasy
530 ecm—1, 970 em—1 a 590 em—1.

Z Ramanovych spekter lze uréit strukturni model z kvalitativniho hlediska. Je
rovn&Z moZné provést semikvantitativni vyhodnoceni struktury (kap. 1.1.1.),
které v3ak neni zcela jednoznaéné, a je proto vyhodné doplnit vysledky Ramanovy
spektroskopie vysledky jinych metod, pfedevsim NMR.

2.4. Infratervend spektroskopie

Princip metody spoéivd v absorpci infralerveného zafeni urtité vlnové délky.
Energie dodand zaFenim v této oblasti zpusobuje vibrace charakteristickych skupin.
Vibraéni stavy molekul a struktur jsou kvantovany. Proto mohou byt absorbovany
pouze uréité vinové délky, které spliiuji energetickou podminku pfechodu molekuly
z jednoho vibradniho stavu do druhého. Absorpci t&chto vinovych délek vznika
absorpéni spektrum. PFi existenci urditého strukturniho uspofddéni jsou n&které
vibrace vylougeny a ve spektru se projevi charakteristické vibrace typické pro uréitou
strukturu [30].

Pi#i méteni IC absorpéniho spektra skla jsou piivodni tizké absorpéni &ary rozsifeny
vlivem neuspofidanosti struktury skla na absorpéni pasy.

Vyhodnocovanispekter je provad&no na zdklad Krogh-Moeovych pfedstav o struk-
tufe [2—5], obdobng jako u Ramanovy spektroskopie. PFifazeni absorpénich pasi
strukturnim skupindm je ztiZeno moznosti degenerace pdsu. Vibrace n&kterych boro-
kyslikovych struktur maji stejny absorpéni pas jako vibrace skupin spojenych s pfi-
tomnosti vody a oxidu uhli¢itého ve struktufe skla [1].

Infradervena spektroskopie je vyuZitelna pfedev3im ve spojeni s Ramanovou
spektroskopii, protoze se tyto dvé metody navzajem dopliiuji. Vibrace aktivni v Ra-
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manové spektru jsou spojeny se zménou polarizace molekuly, kdeZto vibrace aktivni
v IC spektru jsou spojeny se zm&nou dip6lového momentu. Z tohoto rozd&leni spekter
podle aktivity vibraci vyplyvé jejich schopnost indikovat rizné struktury a tedy
vyhodnost jejich soub&Zného pouZiti.

2.5. Difrakce paprsku X [30]

Principem metody je odraz rentgenovych paprskiu, dopadajicich na vzorek, a jejich
interference. Vykazuje-li struktura uréité uspofadani, projevi se tato skute&nost
vyskytem maxim v zivislosti intenzity I na k, kde

k = 47 sin O/A (33)

(20 je snimaci tihel a A je vlnovd délka monochromatického rentgenového zafeni).

Pri vyhodnocovéni difraktogramu je nejprve od hodnoty I odetteno é&islo B,
které vyjadfuje pusobeni pozadi, souvisejiciho s pFitomnosti atomu (nebo ionti)
ve volném plynném stavu. Rozdil (I — B) je potom vynéasoben faktorem %/B pro
ziskani tzv. redukované intenzitni k¥ivky. Fourierovou transformaci je tato k¥ivka
zm&né&na na radidlni distribuéni funkeci, ktera je vlastn& vyjddfenim pravd&podobné
distribuce radidlnich vzddlenosti viech atomu, obklopujicich kaZdy krystalograficky
odlideny atom ve struktufe.

Pro skelny B;0; zahrnuje radidlni distribuéni funkce souget t¥i individulnich
parovych distribuci B—0O, O0—O a B—B. Prvni vrchol odpovidéd zakladni B—O
vazb8. Z pozice tohoto maxima muZe byt zjidt€na prumé&rnéd vzddlenost B—O
a z jeho plochy prumé&rné koordinaéni &islo béru. Pro trojuhelnikovou koordinaci
byla zjidt&na délka vazby B—O 0,137 nm a pro tetraedrickou koordinaci 0,148 nm
[30]). Druhy vrchol na experimentilni radidlni distribuéni funkci odpovidd vazbg
0—O0, ktera je charakteristickd pro [BO;] (délka této vazby je 0,237 nm) a [BO,]
(délka této vazby je 0,242 nm). Z prvnich dvou vrcholu lze uréit koordinaci atomu
béru.

Vyhodnocovéani difraktogramu zdokonalili Mozzi a Warren [40]. Zavedli syntézu
radidlni distribu&ni funkce proloZenim pFesn& vypo&tené parové funkce distribuéni
k¥ivky. Byla vypo&tena pro skelny B,0; na zdklad& pfedpokladu boroxolové struk-
tury. Shoda parové funkce distribuéni k¥ivky a radidlni distribu¢ni funkce odpovida
shod& modelové pfedstavy a skute&né struktury ve skle.

Kromeg t&chto moZnosti v uréeni struktury byla difrakce X-paprsku pouZita pro
zjidfovani uspofadéni boratovych jednotek do shluku [20].

Metody difrakce paprsku X je nutné pouZivat ve spojeni s ostatnimi metodami
ke zjidfovani struktury skla.

2.6. Zmé&na fyzikélnich vlastnosti v zdvislosti na sloZeni

Zména fyzikélnich vlastnosti v zdvislosti na sloZeni indikuje strukturni zmé&ny p¥i
pFidavku modifikdtoru do skla. M&Feni fyzikdlnich zavislosti je dopliikem struktur-
nich metod p¥i tvorb& strukturniho modelu skla. Pro vysvé&tleni struktury boritych
skel maji nejv&tdi vyznam mé&feni zmé&ny viskozity, elektrické vodivosti, hustoty,
povrchového napéti, koeficientu teplotni roztaZnosti, indexu lomu.
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3. ZAVER

Struktura boritych skel, a tim i jejich fyzikalni vlastnosti vykazuji na rozdil od
kFemi&itych skel fadu zvladitnosti, které jsou v praxi velice vyuZivany. Jedné se
predeviim o nizké hodnoty soudinitele teplotni roztaznosti, vysokou odolnost vu&i
chemickym &inidlim a vuéi tepelnému razu atd., coz &ini tato skla v soudasné dob&
t&Zko nahraditelnd skly kfemigitymi. BliZz&i objasn&ni struktury boritych skel neni
proto vyznamné pouze z teoretické stranky, ale ma i velky vyznam prakticky,
je snahou Fady vyzkumnych pracovidf boritd skla nahradit skly kfemigitymi. Tuto
nahradu je moZné Gsp&&né provést jen se znalosti struktury boritych skel, kterd pod-
mifiuje i jejich vlastnosti. Vztahem mezi strukturou boritych skel a jejich vlastnostmi
se zabyvé dalii prace.
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