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UVOD 

Snaha o blizsi poznani struktury skla vznikla prakticky soucasne s jeho objevenim. 
Vzhledem k tomu, ze skelny stav s jeho nepravidelnou strukturou nelze exaktne 
sledovat pomoci metod propracovanych pro latky krystalicke, byly pouzfvany pfe­
vazne metody nepfime, ktere casto dovolovaly namefene hodnoty a jejich prubeh 
v zavislosti na teplote a slozeni skla ruzne interpretovat. Timto vznikla fada hypotez 
vice ci mene podlozenych experimentalnfmi hodnotami. Jako priklad je vhodne 
uvest anomalii b6ru, ktera byla podlozena fadou mefeni vlastnosti boritych skel, 
podle niz pridavek alkalickych oxidu k oxidu boritemu zpusobuje zmenu koordinace 
b6ru ze tfi na ctyfi az do obsahu 16, 7 mol % alkalickych oxidu (napr. zjisteny zlom 
na kfivce zavislosti soucinitele teplotni roztaznosti na obsahu alkalickych oxidu). 
Nova metoda NMR vsak tuto hypotezu nejen ze nepotvrdila, ale urcila, ze obsah 
16, 7 mol % alkalickych oxidu lezi cca v jedne tfetine mozneho obsahu, ktery zpusobi 
vznik maximalniho podilu b6ru v koordinaci ctyri. Takovychto prikladu je mozno 
uvest vice. Pfehled o strukture boritych skel byl uvefejnen Nemcem [l] v roce 1971. 
Od te doby pokrocily metody zkoumani struktury skla a umoznily zpresneni nazoru 
na strukturu boritych skel, coz je take cilem pfedlozeneho pfehledneho clanku 

1. STRUKTURA BORITYCH SKEL

I.I. Struktura a lkal icko-bor itych ske l

Struktura binarnich alkalicko-boritych skel je tvofena planarnimi jednotkami 
[B03] a prostorovymi [B04] jednotkami, ktere se spojuji do strukturnich skupin. 
Tyto strukturni skupiny jsou totozne se skupinami vyskytujicimi se v krystalickych 
boritanech, jak prokazal Krogh-Moe [2-5]. Jeho pfedstava o struktufe skla byla 
potvrzena pozdejsimi autory [8-18]. Pfehled dosavadnich teoretickych na.zoru byl 
zpracovan podrobne Nemcem [l] a Fanderlikem [6]. Anomalii b6ru ve vztahu ke 
struktufe se zabyva prace Volfa [7]. Strukturnf skupiny, ktere se vyskytuji v krysta­
lickych boritanech a v boritych sklech, jsou na obr. I. 

Struktura zavisi na pridavku alkalickeho oxidu k B203 • Pfidavek je vhodne vyjad­
fovat jako molarni pomer R (mol. % Na20/mol. % B203), coz se tyka pfedevsim 
alkalicko-borito-kfemicitych skel. Pro lepsi srovnatelnost boritych a borito-kfemi­
citych skel je take pouzivano R jako vyjadfenf slozenf. 
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Obr. 1. Strukturni skupiny vyskytujici se v krystalickych boritanech a tvofici strukturu boritych 
skel [17, 23]. 

Pfi R = 0 je struktura boriteho skla tvofena boroxolovymi jednotkami, ktere 
jsou slozeny z rovinnych [B03] trojuhelniku. Pfi pridavku alkalickeho oxidu dochazi 
ke koordinacni zmene b6ru a [B03] jednotka se meni na [B04] jednotku, ktera je 
soucasti tetraboratove jednotky [8, 9, 12-17]. Az do hodnoty R = 0,12 vznikaji 
z boroxolu pouze tetraboratov� jednotky [17]. Pfi R vetafm nez 0,12 roste mnozstvi 
tetraboratu, ale soubezne zal\inaji vznikat jednotky diboratove. Mnozstvf tetrabora­
tovych jednotek vzrusta az do R = 0,32, kdy zacinaji tetraboraty postupne ubyvat. 

0,5 1,0 1,5 2,0 I< 2,5 

Obr. 2. Zavislost N4 (podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi) na R (mol. % Na20/mol. %B203)(12]. 
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Ubytek je doprovazen rostouci'.m mnozstvi'.m diboratu. Tento jev souvisi'. se stale
vets:!'. koncentraci'. [BO4] tetraedru, ktere se musi'. zapojit do struktury skla. Diboratova
struktura umoznuje spojeni dvou [BO4] se dvema [BO3], kdezto tetraboratova struk­
tura dovoluje umisteni'. pouze dvou [BO4] ve spojeni'. s sesti [BO3]. Maximalniho
podilu atom ii b6ru v koordinaci ctyfi (N4) je dosazeno pfi R = 0,5 (obr. 2). Struktura
skla je pfi tomto slozeni tvofena pfedevsi'.m diboratovymi jednotkami, doprovaze­
nymi jeste malym mnozstvim tetraboratu a volnych [BO4] jednotek. V teto oblasti
byla prokazana existence kruhoveho typu metaboratove skupiny [8, 9, 17]. Kruhova
metaboratova jednotka vznikne reakci molekuly Na2O se skupinou diboratu, jak
je patrne z rovnice: 

([B4O7]-2 + 2 Na+) + Na2O --+ (2;5 [B3O6J-3 + 2,5 Na+) + (l,5[BO2]-1 +

+ 1,5 Na+), (1)
kde [B4O7]-2 pfedstavuje diborat, [B3O6]-3 kruhovou jednotku metaboratu a [BO2J-1 

volnou jednotku [BO4] [12]. 
Yun a Bray [12] prokazali vyskyt maxima za vislosti N4 na R pfi R = 0,5 na zaklade

NMR jader HB (obr. 2). Skutecnost, ze N4 nedosahuje v maximu hodnoty N4 = 0,5,
podporuje vyse uvedenou pfedstavu o struktufe, ktera pfipousti'. existenci tetra­
boratu a tvorbu kruhoveho metaboratu. Bray et al. [12,17] ovefili, ze pro zavislost
N4 na R plati'. vztahy: 
pro R mensi nez 0,5 

N4 = 0,95R,
pro R vetsi nez 0,5

N4 = --0,26R + 0,61.

(2a)

(2b)
Po pfidavku alkalickeho oxidu, pfi kterem R pfekrocf hodnotu 0,5, dochazf ke

zmene zpusobu vazby alkalickeho iontu; tento ion byl u [BO4] vazan pfimo na zaporne
nabity atom b6ru, kdezto pfi R vetsim nez 0,5 dochazi'. k vazbe alkalie na nemustkovy
kyslik [BO3] trojuhelnika. Jednotky [BO3] s nemustkovymi kysli'.ky tvofi strukturnf
skupiny - metaborat, pyroborat a ortoborat. V oblasti s R vetsi'.m nez 0,5 probfhaji
tedy dva deje [27]: 

=B-0-B= + Na2O --+ 2 (=B-ONa), (3)
NaBO4 --+ =B-ONa. (4)

Obr. 3. Mozne spojeni diboratovych jednotek ve ahluku [20]. 
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V oblasti 0,5 < R < 1,6 vznikaji [B03] trojuhelniky s nemustkovym kyslikem 
a spojuji se do metaboratove jednotky kruhoveho typu. Rozklad diboratu za vzniku 
kruhoveho metaboratu je popsan rovnici (1). Pfi rostoucim R mohou byt dodatecne 
alkalicke ionty pfijaty jen v ptipade existence [B03] se dvema nebo.ie tfemi nemustko­
vymi kysliky, na ktere jsou vazany alkalie. Existence techto skupin, ktere tvofi 
pyroboraty a ortoboraty, byla prokazana v oblasti s R vetsim nez 1 [8, 9, 17]. 

Strukturni skupiny netvofi pouze nahodile uspofadanou mfizku, ale na zaklade 
dat Ramanovych spekter [19] a difrakce paprsku X [20] bylo zjisteno vytvafoni 
shluku skupin stejneho druhu. Strukturni skupiny ve shluku jsou spojeny nahodile 
a je pfodpokladana velka variabilita v uhlech mustkovych vazeb B-0-B mezi 
jednotkami. Pfiklad moznych vazebnych spojeni ve shluku diboratovych jednotek 
[20] je uveden na obr. 3. Shluky jsou navzajem spojeny mustkovymi kysliky, pfii'iemz
hranice mezi shluky neni tvofena fazovym rozhranim.

I.I.I. Semikvantitat ivni  u rceni  s t ruktury a lka licko-boritych skel

Pomerne zastoupeni boratovych skupin ve struktufe skla bylo zjisteno Konijnen­
dijkem [9] a popsano soustavou tfi rovnic: 

a+ b + c + d + ... = 1, (5) 
Paa+ pt,b + PcC +pad+ . . .  = N4, 

qaa + qbb + qcc + qad + ... = x/(1 - x),

(6) 

(7) 
kde a, b, c, d jsou podily b6ru v ruznych typech boratovych skupin, 

Pa, Pb, Pc, pa jsou podily b6ru, ktery ma koordinacni cislo ctyfi a je umisten 
v urcite strukturni skupine, 

qa, qb, qc, qa jsou pomery mnozstvi alkalickych iontu k mnozstvi atomu b6ru 
V ruznych boratovych skupinach, 

N4 je celkove mnozstvi atomu b6ru V koordinaci ctyi'i, 
X je molarni podil alkalickeho oxidu, 

1- X je molarni podil B203 . 

Vztahy (5), (6), (7) umoziiuji provest vypocet v pfipade, ze strukturu skla tvofi 
tfi boratove strukturni skupiny. Druhy uvazovanych strukturnich skupin pro vypo­
cet, je nutno volit v souladu se strukturnim modelem z kapitoly I.I. a pouzit ty 
skupiny, u kterych je nejvetsi pravdepodobnost vyskytu pfi uvazovanem slozeni. 
Resenim soustavy rovnic (5), (6) a (7) pro zvolene struktury jsou ziskany hodnoty 
a, b, c, d, atd., ktere p:redstavuji celkova nmozstvi atomu b6ru ve strukturnich skupi­
nach urciteho typu. Delenim techto hodnot odpovidajicim mnozstvim atomu b6ru, 
obsazenych ve skupine, se ziskaji pomery boratovych skupin tvoricich strukturu 
skla. Pro urceni spravnosti vysledku je nutne provest mefoni Ramanovych spekter 
zkoumanych skel. Spravnost vypoctu je indikovana souhlasem vypoctenych pomeru 
a pomeru vrchohi, ktere jsou pfifazeny V Ramanove spektru zvolenym strukturam. 
Zjisteni kvantity skupin lze rozsifit na vetsi mnozstvi, ale je nutne p:redem zvolit 
pro tyto nadbytecne skupiny konkretni hodnoty a, b, c, d, atd., aby soustava mela 
opet jen tfi promenne a byla :resitelna. Spravnost volby je opet indikovana pomery 
ziskanymi vypoctem, srovnanymi s pomery vrcholu v Ramanove spektru. Vysledky 
teto metody vsak nejsou zcela jednoznacne v urceni druhu a mnozstvi skupin ve 
strukture skla. 

Lepsich vysledku dosahli Bray et al. [17], ktefi pouzili pro urceni relativniho 
zastoupeni strukturnich skupin nuklearni magneticke rezonance jader 10B v lithno-
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boritych sklech. Princip metody spoc".iiva ve srovnani vypocteneho a experimentalniho
spektra. Pomoci ctyf pfodpokladu, uvedenych nize, je mozno vyjadfit mnozstvi
strukturnich skupin jako funkci jedne promenne. Zvolena promenna je vyuzita
zaroveii pro simulaci spektra. Jestlize bylo dosazeno shody obou spekter, tj. spektra
vypocteneho pomoci teto promenne a spektra experimentalniho, potom hodnota
teto promenne odpovida skutecnemu strukturnimu uspofadani ve skle. 

Pro urceni pomeru strukturnich skupin ve skle je tfeba splnit nasledujici pfed­
poklady: 
1. T4 = l/3TJ, D4 = D3, kde T4 oznacuje podil atomu b6ru, ktere maji koordinaci

ctyri a jsou obsazeny V tetraboratu, T3 oznacuje podil atomu b6ru, ktere maji
koordinaci th a jsou obsazeny v tetraboratu. Obdobny vyznam maji symboly
D4 a DJ pro diboratove jednotky. 

2. Soucet kladnych naboju alkalickych iontu musi byt roven souctu negativnich
naboju ve strukturnich jednotkach: R = D4 + T4 + L4 + M3 + 2P3 + 303, kde
symbol L4 oznacuje podil atomu b6ru s koordinaci ctyfi ve volne [B04

] jednotce,
M3 kruhovou metabaratovou je::lnotku, P3 pyroboratovou jednotku a 03 ortobora­
tovou jednotku. Volna [B04) jednotka neni Msti zadneho strukturniho seskupeni.
R = mol. % alkalickeho oxidu/mol. % B203• 

3. Pocet atomu b6ru v puvodnim oxidu boritem musi byt roven poctu atomu b6ru
ve strukturnich jednotkach: 
1 = BJ + T3 + DJ + T4 + D4 + L4 + M3 + p3 + 03. 

4. Podil b6ru v koordinaci ctyh N4 musi byt roven experimentalne zjistenym nebo
vypoctenym hodnotam. 
N4 = T4 + D4 + L4. 
Pfi vypoctu podle vyse uvedeneho principu byl interval slozeni rozdelen na ctyri
oblasti: 

- Oblast 1, kde R lezi v intervalu O az 0,4 (0 � mol. % Li20 � 30). Pri vypoctu
byla ve shode se strukturnim modelem pfedpokladana ve struktufe skla existence
boroxolovych kruhu, tetraboratu a diboratu. Hodnota N4 vyplyva z rovnice (2a).
Po dosazeni do pfedpokladu 1 az 4 bylo ziskano pet rovnic: 

D3 = D3, D4 = DJ, BJ = 1 -4R + 2D3,
T3 = 3(R - D3), 7'4 = R-D3. (8) 

Promennou pro simulaci byla zvolena hodnota D3• Jeji hodnota, pfi ktere bylo dosa­
zeno shody vypocteneho a experimentalniho spektra, byla dosazena do vztahu (8)
a prodane sklo byly touto cestou ziskany podily jednotlivych stavu b6ru D3, D4, atd.
- Oblast 2, kde R Iezi v intervalu 0,4 az 0, 7 (30 � mol. % Li20 � 40). Pfi vypoctu
byla uvazovana pfitomnost tetraboratu, diboratu, metaboratu a volnych [B04) 

jednotek. Hodnota N4 byla urcena ze vztahu: 
R 1 

N4 =

6 + 3.

Z predpokladu 1 az 4 byly ziskany rovnice: 
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T3 = l-R-D3,

T4 = (l-R-D3). 1/3,

L4 =: ( ! R-DJ-1).

5 1 M3 = -R +� 6 3'

(9) 
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Promennou byla opet hodnota D3 a postupem obdobnym jako pro oblast 1 byly
ziskany pomery strukturnich skupin. 
-Oblast 3, ve ktere R lezi v intervalu 0, 7 az 1,0, ( 40 � mol. % Li20 � 50). Hodnota
N4 = { + �. Struktura skla je v teto oblasti slozeni tvofena tetraboratem,
diboratem, metaboratem a volnymi [B04] a z pfedpokladu 1 az 4 plynou vztahy:
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DJ= DJ, DJ= DJ,
1T4 =3(1-R-DJ),

R 7 2 L4 = l2 + 24 -5DJ.
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Obr. 4. MnozBtvi Btrukturnich jednotek pro R ;;i 0,4 [17]. 

0 BJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v boroxolovem kruhu 
,, TJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v tetraboratove jednotce 
• T• - podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi v tetraboratove jednotce
a DJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v diboratove jednotce
0 D4 

- podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi v diboratove jednotce; DJ = D4 

N4 
q4 

0,3 

0,2 

0,1 

0 
0,4 qs Q6 q7 qB 

Obr. 5. Mnozstvi strukturnich jednotek pro 0,4 � R � 1,0 [17]. 
" TJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v tetraboratove jednotce 
• T• - podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi v tetraboratove jednotce 
0 L• - podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi ve volne B04 jednotce 
0 M3 

- podil atomu b6ru v koordinaci tfi v metaboratove jednotce 
0 DJ = D• podil atomu b6ru v koordinaci tfi a ctyfi v diboratove jednotce 

(10)
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Vypocet pomeru strukturnich skupin byl proveden jako pro oblast 1 a 2. 
- Oblast 4, kde R lezi v intervalu 1 az 1,86 (50 s; mol. % Li2O � 65). V teto oblasti

plati pro hodnotu N4 vztah N4 = !!_ + �. Zde byl pfedpokladan vyskyt volnych
4 8 

[BO4] tetraedru, metaboratu, pyroboratu a ortoboratu. Z pfedpokladu 1 az 4 potom 
vyplynulo, ze: 

p3 = R - l - 203, 

03 = Q3, 

N4 ,----.----.----�--��

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

1,0 1,2 1,4 1,6 R 1,8 

Obr. 6. Mnozstvi strukturnich jednotek pro R > 1,0 [17]. 
0 M3 

- podil atomu b6ru v koordinaci tfi v metaboratove jednotce
a P3 

- podil atomu b6ru v koordinaci tfi v pyroboratove jednotce
+ 03 - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v ortoboratove jednotce 
0 L4 

- podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi ve volne B04 jednotce

(11) 

Pro tuto oblast byla jako promenna uvazovana hodnota 03 a byla pro vypocet 
vyuzita. stejne jako hodnota D3

• 

Bray et al. [16, 17) provedli vyse uvedene vypocty pro vsechny oblasti a pro ruzne 
hodnoty R a ziskali zavislost, ktera je vynesena na obr. 4, 5, 6. 

1.2. Struktura alkal icko-borito-kremicitych skel  

Pro alkalicko-borito-kfemicita skla plati zhruba Krogh-Moeova pfedstava struk­
tury [2-5]. Boro-kyslikova mrizka je tvofena strukturnimi skupinami stejnymi jako 
v pripade alkalicko-boritych skel (tj. boroxoly, tetraboraty, diboraty, metaboraty, 
ortoboraty, pyroboraty, volnymi [BO3] a [BO4] jednotkami). Tuto zakladni pfed­
stavu je vsak nutno doplnit s ohledem na funkci SiO2 ve struktufe techto skel. Druh 
strukturni skupiny a jeji relativni zastoupeni ve strukture zavisi na molarnim pomeru 
Na2O ku B2O3• Pfi posuzovani struktury je vsak nutno rovnez pfihlizet na mnozstvi 
SiO2 ve vztahu k B2O3, ktere je definovano pomerem K (mol. % SiOz/mol. % B2O3). 

Strukturni model byl urcen na zaklade praci autoru [12-15], kteri vyuzili k urceni 
struktury metodu NMR. Jejich zavery byly srovnany a doplneny o poznatky plynouci 
z Ramanovy spektroskopie [8, 9, ll]. Uvedeny strukturni model plati pro skla. 
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Na20-B203-Si02 s pomerem K mensim nez 8 [14] a je uvazovan ve ctyrech oblas­
tech slozeni.
- Oblast slozeni s R < 0,5.Bylo prokazano, ze se ternarni alkalicko-borito-kfomicita skla chovaji stejne
jak6 binarni alkalicko-borita skla, zredena Si02 . V teto oblasti se vsechen alkalicky
oxid podili na tvorbe boni v koordinaci ctyri, zapojenych do strukturnich skupin
boratu. Tvorba nemustkovych kysliku na [Si04] tetraedru, ktere vazou alkalicky
ion, nebyla prokazana [8, 9]. Druhy a relativni zastoupeni strukturnfoh skupin
V zavislosti na R jsou totozne s binarnimi skly (viz kap. 1.1.).

Podle predstav Furukawy a Whitea [19] je struktura tvorena shluky boratovych
jednotek spojenymi se skelnou mfizkou Si02 , ktera je tvorena shluky [Si04] tetraedru.
- Oblast slozeni, kde 0,5 < R < Rmax . Rmax = ! + 1

1
6 K.

Vsechen Na20, ktery je pridan nad hodnotu R = 0,5, reaguje s nekterou z dibora­
tovych jednotek a vytvari strukturu, ktera byla pozorovana v mineralu reedmergne­
ritu [21]. Tato jednotka je tvorena jednim [B04] tetraedrem, ktery je mustkovymi
kysliky spojen se ctyrmi [Si04] tetraedry. Jeji chemicky vzorec je � (Na20 . B203 .
• 8 Si02) [14]. Jestlize je ke slozeni s R = 0,5 pridano m molu Na20, probehne reakce:

l/2(Na20 .  2 B203) + K(Si02) + m(Na20) --+ (1/2 - m). (Na20. 2 B203) +
+ 2m. (Na20. B203. 8 Si02) + (K - 16m) . Si02 . (12)

I 
0 • 
I Na 

0-Ef-0 
/ I \ 

1/2 - 0- 8 0 8-0- + K(S102)+ m(Na20) ---
\ I_ / 
0-8-0 

IN• 
0 

a 
I 

I 

0 • 
I Na 

0-8--0 
I I \ 

- (1/2-m) -0-B O B-0-•(K-16m) S102-+ 
\ I / 
0-8--0 

I N + 
0 a 
I 

I I 
0 0 
I I 

-0-&-0- -0-&-0-
1 I I I I I 
0 0 + 0 0 0 + 0 
I 1Na I I 1Na I 

+ 2m -0-Si-0-B-0-S1-0-Si-0-8--0-Si-0-
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1 I I I I I 
0 0 0 0 0 0 
I I I I I I 
-o-�-o- -o-&-0-

1 I 
0 0 
I I 

Obr. 7. Strukturni zmeny popsane 
rovnici ( 12). 
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Mnozstvi reagujicich slozek jsou uvazovana ve vztahu k 1 molu B2O3, pficemz 
m = R - 0,5. Proces konci, je-li vsecheJ1 SiO2 vyuzit k tvorbe reedmergneritovych 
skupin. Potom: 

K-16m=0,
1 

m=
16

K, 
1 1 

R = Rmax = 2 + l6 K.

N4max = 0,95Rmax• 

(13) 

(14) 

Zavislost hodnoty Rmax na K je patrna z obr. 8. Pokles mnozstvi atom ii b6ru v koordi­
naci tfi se tremi mustkovymi kysliky je na obr. 10 a souhlasi s uvazovanym struktur­
nim modelem. 

- Oblast slozeni, kde Rmax :$ R $ RDl. RDl = ! + ! K.

1,0 

N4 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0 

r---

I 
'-

I 

K = 6 

+ K = 4 

D K = 3 
• K= 2 
� K = 1 

0 K= qs 

Obr. 8. Mnozstvi atomu b6ru V koordinaci ctyfi (N4) V zavislosti na R [14]. Pferusovane cary -
modelova pfedstava. Plne cary - experimentalni data. Pferusovane cary maji konstantni prubeh

v intervalu mezi Rmax a Rn, a klesaj, k nule pfi Rm= 2 + K.

R _ 1 __!_K 1 1 
max - Z + 16 , RDI = Z + 4K 

Zde je vsechen Na2O absorbovan reedmergneritovou skupinou za vzniku nemustko­
vych kysliku na [SiO4] tetraedru. Nedochazi ke zmene koordinacniho cisla b6ru, 
coz je indikovano konstantnim prubehem zavislosti N4 na R (obr. 8). V souhlase 
s timto predpokladem nebyl zjisten vyskyt asymetrickych atom ii b6ru. Asymetricke 
atomy b6ru maji jeden nebo dva nemiistkove kysliky, takze jejich elektronove okoli 
neni ve vsech smerech rovnocenne. Zavislost mnozstvi atomii tohoto typu na R
je v uvazovanem intervalu konstantni a na nule (obr. 9). Modelova predstava je 
podpotena zavislosti N3s na R. N3s oznacuje podil atomii b6ru v koordinaci ti'i se 
symetrickym okolim (atomy obklopene rovnocennymi kysliky). Konstantni prubeh 
zavislosti na obr. 10 indikuje, ze nedochazi ke zmene stavu b6rovych atomii ve skle. 
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/\J3A 

1,0 

0,8 

0,6 

0,4 
X K ' 6 

+ K = 4 

D K = 3 

♦ K = C 

0,2 
b. K= 

0 K = 0,5 

0 2 3 4 5 6 7 R 

Obr. 9. Mnozstvi atomu b6ru s koordinaci tfi s asymetrickym elektronoeym okoUm N3A v zavialoati 
na R [14]. Pferusovane cary - modelova pfedstava. Plne cary - experimentalni dala. Pferusovane
cary zacinajiatoupat pfiRm = � + ! K, vykazuji malouzmenu ve.sklonu pfi RD2 = ; + ! K

a dosahuji 1,0 pfi Rm = 2 + K. 

1,0 

)( K = 6 

+ K = 4

D K = 3

• K = 2

t::,. K = 1 

0 K= 0,5 

0,4 

• 

0,2 

L 

0 
1 2 3 4 5 6 7 

R 

Obr. 10. Mnozstvi atomu b6ru v koordinaci tfi se symetrickym elektronovym okolim N3, v zavislosti na R [14]. Pferusovane Mry - modelova pfedstava. Plne cary - experimentalni data. 
Pferusovane cary maji konstantni prubeh od Rmax do Rm a klesaji k nule pfi Rm.

1 1 1 1 3 3 Rmax = 2 + 16 K, Rm = 2 + 4 K, Rm = 2 + 4 K.
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Proces vzniku nemustkovych kysliku na [Si04] tetraedrech konci, kdyz kazdypar reedmergneritovych skupin absorboval 1,5 molekul Na20: 
Rn1(Na20) . B203 • K(Si02) - ( 0,5 - 1

1
6 K) • (Na20 • 2 B203) +

+ ! K(2,5 Na20 . B203 . 8 Si02),

Ro1 . (Na20). 820:J. K(Si02) -

I 
O

N+ I a 
o-Ef-o

/ I \ 
-(O,S-1/16K)- 0- B O 8-0- + 

\ I I 

0-B-O
I Na+ 

0
I

Na Na 
I I 
0 0 
I I 

-0-Si-O- -0-Si-0-
1 I I I I I 
0 O + O O O + O 
I 1Na I I 1Na I 

+ 1/BK -O-Si-O-B-- O-Si-O-Si-O-B--0-Si-O-Na 
I I I I I I 

0 0 0 0 0 0 
I I I I . I I 
-0-&-0- -0-&-0-

1 I 
0 0 
I j 

Obr. 11. Strukturni zmeny popsane rovnioi (15). 

Z teto rovnice vyplyva, ze
1 1 

RD1 = 2+4K. 

- Oblast slozeni, kde Rm� R � RD3. RD3 = 2 + K.

(15)

(1 6)

V teto oblasti se podil (2 - K/4)/(2 + K) dodatkoveho Na20 spoji s diboratovymi jednotkami, pficemz vznikaji atomy b6ru se dvema nemustkovymi kysliky -pyroboraty. Vyskyt asymetricky koordinovanych atomu b6ru je patrny z obr. 9.
Zavislosti N3A zacinaji rust pri hodnote R = ! + : K, kdy je pfedpokladan vznik
prvnfoh pyroboratovych jednotek. Podil (K + K/4)/(2 + K) dodatkoveho Na20se kombinuje s reedmergneritovymi skupinami za vzniku pyrobora.tu a [Si04] tetraedru se dvema nemustkovymi kysliky na atomu kfemiku. Tento princip je platny V pfipade, ze se Na20 rozdeluje umerne mezi diboratovea reedmergneritove skupiny podle jejich celkoveho poctu atomu b6ru a ktemiku.
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Z rovnice (15) vyplyva., ze tento poc5et je pro diboraty ( ! - 1
1
6 K )· 4 = (2-K/4) 

a pro reedmergneritove skupiny ! K (2 + 8) = (K + K/4). 
Jestlize vstoupf m1 mohi Na20 do reakce s dibora.ty a m2 mohi Na20 s reedmergneri­tovymi skupinami, proMhnou procesy: 

( ! - 1
1
6 x). (Na20. 2 B203) + m1 • (Na20) -

I 

ON
•I a 

O-B--0
/ I \ 

(0,5 - 1/16K) -O-B O B-O- + m., (Na2OJ -
\ I_ / 
O-B-0

IN + 

0 
a 

I 
I 

ON
+ I a 

O-B--0
/ I \ 

(0,5 - 1/16K - 1/3 m J-0-8 0 B-0- +
1 

\ I_ I 

Na-O O-Na 
\ I 

B-0-B
I \ 

Na-0 0-Na 

0-8-0 
I Na•
0
I 

Obr. 12. Strukturni zmlny popsane rovnici (17). 

(17) 

(1 2 ) 2 
8 K - IT m2 (2,5 Na20 . B203 . 8 Si02) + l5 m2 (2 Na20 • B203) +

+ 8(Si02 + Na20). (18) 

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

m1/m2 = (2 - K/4)/(K + K/4). 
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Konec procesu se dostavuje souoosne: diboratove jednotky jsou plne pfemeneny 
na pyroboraty, kdyz 

nebo 

1 1 1 
---K--m1 =0 
2 16 3 

a reedmergneritove jednotky zcela rozlozeny, kdyz 

a 

1 2 
-K-- m2 =0,
8 15 

K tomuto stavu dochazi pl'i Rn3 = (m1 + m2) + RDl = 2 + K. V tomto bode je 
hodnota N4 nulova. V teto oblasti je po pfedchozim vzestupu v N3A (obr. 9) zazname­
nan pokles a naopak hodnota N3s (obr. 10) zacina stoupat z nulove hodnoty, ktere 
dosahla pfi hodnote RD2 , Uvedene chovani zavislosti nasvedcuje vzniku ortobora­
tovych jednotek, ktere maji symetricke elektronove okoli, souvisejici s tfemi rovno­
cennymi mustkovymi kysliky, vazanymi na atom b6ru. 

Rozdelovani alkalickeho oxidu mezi boritou a ktemicitou mfizku bylo rovnez 
potvrzeno Furukawou a Whiteem [22]. 

Proces rozkladu diboratu na pyroborat zfejme neprobiha primo podle rovnice 
(17). Hodnoty N3s (obr. 10) klesaji k nule pro vsechna K pfi urcite hodnote R. 

Protoze plati, ze 

(19) 

kde N3 je mnozstvi vsech atomu b6ru v koordinaci tl'i, potom hodnota N3A v tomto 
bode je rovna 1. Tato skutecnost je patrna z experimentalnich vysledku [14] na 
obr. 9. 

Dej popsany rovnici (17) zfejme probiha pfes urcite mezistupne. Podle Della et 
al. [14] je diborat rozlozen za vzniku stejneho mnozstvi jednotek Na20. B 203 

a 2 Na20. B 203, pficemz se pfedpoklada, ze se jednotka Na20. B 203 sama rozdeli 
na metaborat a volny [B04] tetraedr v pomeru 2 : I. Potom lze vztah (17) vyjadfit 
jako dve reakce. Vsechny diboraty jsou rozruseny nasledujicim dejem: 

(20) 

Silikaty c. 1, 1986 69 



L. Sas�k, J. Kovandova, J. Ohmelaf: 

(.M) oznacuje metabora.t, (L) volne [B04] jednotky. 

I 

o
Na. I_ 

o-e-o
I I \ 

1/2 (1- 1/8K) -0- B O B-0- + m3Na2o -
\ I I 

O-ff-0 
I Na• 

0 
I 

I 
O

N
+ I o 

o-e--o 

[ ] I I \ 
1/2 (1-1/BK)-"'3 -0-B G 8-0- + 

\ L / 

Na-0 O-Na
\ I 

B-0-B

I \ 
Na-0 0-Na 

0-ff-O 
I Na• 
0 

+ 

Obr. 13. ZmEna 11lruktury podle rovnice ( 20). 

Z rozdi'\lovadch vztahu plyne: 

Konec tohoto procesu nastava., kdyz 

neboli 

V tomto bodi'\ je R dano: 

! (1- ! x)-m3 = o,

I 
m3 = I-

8
K. 

3 3 RD2 =
2

+
4

K,

RD2 lezi na dvou tretinach cesty mezi RDl a RD3• 
Pfi R = RD2 zacina probihat druhy d6j, ve kterem jsou rozruseny metabora.tove 

jednotky a volne [B04] tetraedry: 
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+ ! Na20. B20iL>) + m4 Na20 -
- ! ( 1- � x) (2 Na20. B203) + [ ! ( 1- ! x)- m,] x
X (: Na20. B20�M> + ! Na20. B20�L>) + m4(2 Na20. B203). (21)

(2-__!__K) 
Zde m4 = (R-RD2) 2 +

4
K 

Na-0 0-Na 
\ I 

1/2 (1-1/BK) 8-0-B + ll\Na2o +

I \ 
Na-0 0-Na 

Na Na 
I I (L) 

+- 1/2(1-1/8K)2/3 ? ? +
1/3Na.;f] 82� -

- 1/2 (1-1/BK) 

-o- 8-0-8-0-

Na -O 0-Na 
\ I 
8-0-B 
I \ Na-0 0-Na 

Na Na 

+ 

I I 
+ [1/2(1-1/2K)-m4] 2/3 0 O +- 1/3 

I I 
-0-8-0-8-0-

Na-O 0-Na 
\ I 
8-0-B 
I \ 

Na-O 0-Na 

Obr. 14. Zmena strukt'I.W1J podle rotJniu (21). 

Tento proces je ukonoon, kdyz

neboli
_!_ (1-__!__ x)-m4 = 0,
2 8 · 

m4
= ! (1- ! x). 

Hodnota R v koncovem bode rovnice (21) je nalezena fel§enim vztahu
l ( 1 ) (2--¼K)

2 1-8 K = (R-RD2) 2 + K ,
z nehoz vyplyva, ze R = RD3 = 2 + K.
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ZvlMtni pf'ipad ve struktufe skla nastava v situaci, kdyz K je vetsi nez osm [12, 
13, 14]. Skla se chovaji do hodnoty R = 0,5 stejne jako ostatni ternarni alkalicko­
borito-kfemicita skla. Pfi R vetsim nez 0,5 dochazi ke vzniku reedmergneritovych 
skupin. Protoze K je vetsi nez 8, obsahuje sklo dostatecne mnozstvi Si02, aby mohlo 
dojit k tomu, ze vsechny atomy b6ru budou v koordinaci ctyfi a budou obsazeny 
v reedmergneritovych skupinach. Hodnota N4 dosahne za tohoto stavu jedne. 
Bude-li do skla o teto struktufe pride.van alkalicky oxid, dojde ke vzniku nemustko­
vych kysliku na [Si04] tetraedrech reedmergneritovych skupin za vzniku ([B02J-1 

. [Si408,sNa] + Na+). 

2. METODY VYZKUMU STRUKTURY SKLA

Strukturu skla je mozno zkoumat metodami spektroskopickymi [8-15] nebo 
na zaklade zmeny fyzikalnich vlastnosti v zavislosti na slozeni skla [16, 27]. Pro 
ziskani strukturniho modelu je nutne tyto metody kombinovat. 

2.1. N u k l earni m a gne t i c ka r e z o n a n c e  (N MR) 

Metodu NMR pouzili pro vytvofoni strukturniho modelu autofi [12-16, 23-26, 
28-30]. Tato metoda je zalozena na skutecnosti, ze jadra atomu maji jaderny magne­
ticky dip6lovy moment, jehoz vektor je dan vztahem: 

(22) 

kde g je jaderny g-faktor, I je bezrozmerny spinovy vektor V 1(1 + 1), ktery urcuje 
vnitrni spinovy uhlovy moment jadra. Jeho jednotkou je podil Planckovy konstanty 
a 21t. (napf. h/21t). Skalar I je spin jadra, celociselny (l = 1, 2, 3 ... ) nebo polovinovy 
(1 = 1/2, 3/2, 5/2 ... ), µ0 je Bohruv jaderny magneton. Interakce mezi dip6lovym 
momentem a vnejsim magnetickym polem H vytvori fadu rovnomerne rozlozenych 
energetickych urovni. Energie techto urovni je dana: 

E = -µ. . H = --gµolH = --gµo I H I m, (23) 

kde m je magneticke kvantove cislo majici hodnotu (21 + 1), ktera se pohybuje 
v intervalu od 1 do -1. Rovnomerne rozdeleni energetickych hladin se nazyva 
Zeemanovo rozdeleni. 

Pfechod mezi dvema energetickymi hladinami muze byt zpusoben vysokofrekvenc­
nim elektromagnetickym zafonim, jehoz frekvence spliiuje Bohrovu podminku: 

hvo = AE = gµo I H I, (24) 

kde AE je rozdil mezi dvema energetickymi hladinami, 
v0 je Larrnourova frekvence, pfi ktere dojde k pfechodu a ktera je stejna pro 

vsechny pfochody v pf'ipade existence Zeemanovy interakce. 
Pfi zmene frekvence v intervalu, ve kterern je take Larmourova frekvence, pfi 

konstantnirn magnetickem poli (mefeni je mozno provest i opacne pfi konstantni v 
a promennem H) je mozno zmefit absorpcni linii s maxirnem pfi splneni rezonancni 
podminky. Frekvence maxima odpovida hodnote Vo. V realnych latkach jsou Zeema­
novy energeticke hladiny rozstepeny interakci jadra s jeho bezprostfednim okolim. 
Potom je zmenen tvar absorpcni linie a umisteni vrcholu na frekvencnim rozsahu. 
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Zmeny mohou byt zpusobeny jednak interakci magnetickych momentu sousednich 
jader, ktera se projevi v rozsifeni a uhlazeni absorpcnich linii, jednak interakci ja.dra 
s elektrickym polem v jeho okoH. 

100kHz 
t------4 

A B 

,---, ,---, 

Obr. 15. Derivace absorpcni kfivky NMR spektra 10B pro binarni alkalicko-borite sklo o slozeni 
10 mol. % Na20, 90 mol. % B203• Tenka cara - experimentalni kfivka. Silna cara- vypo/5tena 
absorpcni kfivka simulaci spektra NMR. Vrchol A pfislusi atomitm b6ru s koordinaci tfi, vrchol 

B atomum b6ru s koordinaci ctyfi [23]. 

Pro urceni struktury boritych skel je vyuzivana interakce kvadrup6loveho mo­
mentu jadra Q s tenzorem gradientu elektrickeho pole v poloze jadra. Kvadrup6lovy 
moment maji pouze jadra s I vetsim nez 1/2. Tuto podminku spliiuji jadra izotopu 
11B (I= 3/2), 10B (I= 3) a 110 (I= 5/2). Interakce kvadrup6loveho momentu jadra 
s elektrickym polem zpusobuje rozstepeni Zeemanovych energetickych hladin. Tato 
interakce je de:finovana kvadrup6lovou interakcni konstantou: 

Qcc = e2qQ/h, (25) 

kde e je naboj elektronu, Q je kvadrup6lovy moment jadra a q je nejvetsi slozka 
tenzoru gradientu elektrickeho pole v jeho zakladnim osovem systemu, h je Planckova. 
konstanta. Jestlize je tenzor gradientu elektrickeho pole odchylen z osove symetrie, 
mirou teto odchylky je asymetricky parametr 1J: 

(26) 

ktery muze nabyvat hodnot od Odo I. Hodnoty q ve vztahu (26) jsou slozky tenzoru 
gradientu elektrickeho pole V osovem systernu a plati pro ne: 

(27) 

Frekvence, ktere odpovidaji pfechodum mezi energetickymi hladinami, jsou funkcemi 
uhlu mezi pouzitym vnejsim magnetickym polem Ha zakladnim osovym systemem 
tenzoru gradientu elektrickeho pole. V polykrystalickem materialu nebo ve skle, kde 
jsou vsechny orientace zastoupeny se stejnou pravdepodobnosti, je rezonanoni 
spektrum, odpovidajici urcite frekvenci, rozsifeno. Absorpcni linie ziskana pro takovy 
system se nazyva diagram pro praskovy material (powder pattern). 

Pfi vyhodnoceni experimentalnich spekter se provadi simulace spektra NMR 
na zaklade modelove pfedstavy. Srovnani simulovane absorpcni linie (nebo jeji 
derivace) a experimentalne ziskaneho spektra. poskytuje informa.ci o spravnosti 
modelove pfedstavy. Vypocet je zalozen na pfedpokla.du existence urcitych stavu 
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jader atomu ve skle (napl\ [B04] a [B03]), ktere se navzajem lisi kvadrup6lovymi 
parametry Qcc a 'f/· Jednotlive stavy b6ru jsou tedy urceny pft'.slusnou hodnotou Q" 
a fJ· Tvar absorpcnf linie pfi pusobenf kvadrup6love interakce vyplyva z rezonancnf 
podmfnky: 

. ( I ) va ,,� ( I ) v=vo+VQ m-- A+-0+- m-- E,
2 v0 v5 2 

(28) 

kde 'PQ = 3Qcc/21(21 - I), A, 0, E jsou slozite funkce m, I, cos 0, cos 2</> a 'f/· 
Velicina m oznacuje pfechod z energeticke hladiny oznacene magnetickym kvanto­
vym cislem m na hladinu oznacenou m - I, 0 a </> jsou Eulerovy uhly magnetickeho 
pole H0 s ohledem k hlavnimu osovemu systemu tenzoru gradientu elektrickeho pole. 

Vypoctem podminky (28) pro velke mnozstvi uhlu je simulovan nahodily stav 
struktury ve skle a vysledna linie je teoretickym diagramem pro praskovy nebo 
skelny system (obr. 16). Polohy jednotlivych vrcholu na obr. 16 jsou funkcemi Qcc 

a 'f/ a je mozne je vypocitat [24, 25). Takto ziskany diagram odpovida. tedy jednomu 
moznernu stavu b6ru (napf. [B04)) ve skle V pft'.pade pusobenf pouze kvadrup6love 
interakce. Ve struktufe skla existuje soucasne vice stavu b6ru, proto je nutne vy­
pocftat diagramy pro praskovy system pro vsechny mozne stavy. Vhodnym pomerern 
techto diagramu s pfihlednutim k vlivu ostatnich interakcf se ziska simulovane 
spektrurn. 

a b 0 d e f v-v0 

Obr. 16. Abao,-pcni linie NMR jadra 10B, charakterizovana hodnotami Qcc = 5,5 MHz, 1/ = 0,12 
a v0 = 7 MHz [17]. 

Skutecny tvar spektralni cary pro sklo, V nemz se projevuje distribuce VQ a 'f/ 
[24}, je dan rovnicf: 

co 1 
K(v' ) = J dvQ J d1Jp(vQ, 'f/) R(v', VQ, 'f/), (29) 

kde p('VQ, 'f/) je rozdelovaci funkce pro VQ a 'f/ a R(v', VQ, 1}) je funkce dipolarnfho roz­
sifenf tvaru absorpcni ktivky. Rozdelovaci funkce muze byt vyjadfena jako suma 
slozek, pficernz je pfedpokladano, ze kazda slozka pfislusi jednornu stavu b6ru 
ve struktufe skla, potorn (29): 

p(VQ, 'f}) = � Pt(VQ) Pt('f}). (30) 

Uvedena metoda je nejcasteji vyuzivana pro urcenf spekter NMR jader 10B. 
Spektra techto jader jsou citliva a je mozne identifikovat existenci peti ruznych stavu 
b6ru ve skle (29): 
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1 - [B04] tetraedr, spojeny pouze a [B03] trojuhelniky, 
2 - [B04] tetraedr, spojeny se smesi [B03] a [B04] jednotek, 
3 - [B03] trojuhelnik, spojeny pouze a [B03] trojuhelniky, 
4 - [B03] trojuhelnik, spojeny se smesi [B03] a [B04] jednotek, 
5 - [B03] trojuhelnik, spojeny pouze s [B04] tetraedry. 

Typy spojeni [B03] a [B04] jednotek, ktere jsou charakterizovany v bodech 1 az 5, 
jsou typicke pro urcite boratove skupiny. Je tedy mozne ztotoznit stavy 1 az 5 
se strukturnimi jednotkami: · 

T4 - podil atomu b6ru V koordinaci ctyri, ktere jsou umisteny V tetrabora.tovych 
jednotkach - odpovidaji stavu 1, 

T3 - podil atomu b6ru V koordinaci tfi, ktere jsou umisteny V tetraboratove jed­
notce - odpovidaji stavu 4, 

D3 - podil atomu b6ru V koordinaci ctyti, ktere jsou umisteny V diboratovych 
jednotkach - odpovidaji stavu 2, 

DJ - podil atomu b6ru v koordinaci tri, ktere jsou umisteny v dibora.tovych jed­
notkach - odpovidaji stavu 5, 

BJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi, ktere jsou umisteny v boroxolovych jed­
notkach - odpovidaji stavu 3. 

Z techto pl'edpokladu je mozne provest vypocty podle vztahu v kapitole 1.1.1. 
Vysledkem je vypocet zastoupeni strukturnich skupin ve strukture skla. • 

Jadra 11B jsou vyuzivana pl'edevsim k ziskavani udaju O mnozstvi atomu b6ru 
v koordinaci ctyri [12, 14, 26, 31]. Ze spektra NMR jader 11B nenf mozne vyhodnotit 
udaje o existenci peti stavu b6ru, coz je zpusobeno velkym dipolarnfm rozAil'enfm 
tvaru linie absorpcni krivky. Pro vyhodnoceni hodnoty N4 je vyuzivano integrovane 
experimentalni linie, viz o br. 17, N 4 plyne z pomeru ploch pod uzkou a Airokou linif 
spektra. 

b 

J) 
-

Obr_ 17. Spektrum NMR jader 11B [24]-
a) derivovana abaorpcni kfivka pfi vo = 16 MHz pro binarni alkalicko-borite aklo a 20 mol. %

Na20, 

b) integrovana experimentalni kfivka ( vlaatni absorpcni kfivka )­
N 4 = plooha A/{plooha A+ plooha B) 
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Rezonance jadra 110 byla vyuzita [23] k posouzeni struktury skla pfi nizke hod­
note R. V .boroxolove struktufe byly identi:fikovany dva stavy kysliku. Prvni stav 
byl prisouzen kyslikum vazanym pi'imo v boroxolovem kruhu (jejich vazba ve 
struktufe je pevna), ktere maji z tohoto duvodu malou distribuci parametru Qcc

a 17. Druhy stav kysliku mel vetsi distribuci v parametrech Qcc a T/, a byl tedy pri­
souzen mustkovym kyslikum, ktere spojuji dva boroxolove kruhy. Distribuce kvadru­
p6lovych parametru souvisi s neusporadanosti struktury skla, a tedy s variabilitou 
uhlu vazby B-0-B, ktera je mene stabilni nez vazba B-0--B v boroxolovem 
kruhu (obr. 18). 

Metoda NMR je schopna podat mnozstvi informaci o struktufe skla. Zavery je 
vsak nutne porovnat s vysledky plynoucimi z ostatnich metod. 

Obr. 18. Dva druhy atornu kysliku ve spojenych boroxolovych jednotkach, zjistene NMR jader 170.

• 

I - kysliky tvofici boroxolovy kruh,
II - mustkovy kyslik spojujici dva boroxolove kruhy (23) . 

2.2. Elektronova param agneticka rezonance (EPR) -' u rceni  
defektu ve  skle  [30] 

Zarenim indukovana defektni centra jsou citlivym indikatorem struktury skla 
pfi zkoumani metodou EPR. Pro vyuziti teto techniky je nutne urcit druh defektu 
a zjistit, v jakem vztahu je defekt ke struktufe skla. 

EPR se tyka predevsim elektronu se spinem s = 1/2. Elektron, podobne jako jadro, 
ma magneticky moment, ktery je dan: 

(31) 

kde /3 je Bohruv elektronovy magneton, faktor <;Je ma pro volny elektron hodnotu 
<;le = 2,002 3. Je-li sklo umistei;:io v magnetickem poli H, dojde k rozstepeni energe­
tickych hladin analogicky jako u jadra a plati vztah (23), ve kterem je m nahrazeno M 
(M je elektronove spinove magneticke cislo, pricemz M = ±1/2 pro s = 1/2). 
Prechod mezi dvema energetickymi hladinami je stimulovan mikrovlnnym zafenim 
frekvence o0 a plati: 

llE = <;Je/J IHI = hvo. (32) 

Pro mereni EPR skla jsou vyuzivany rezonance neparovych elektronu. Tyto rezo­
nance jsou podobne jako u NMR ovlivneny interakcemi rezonujicich elektronu s oko­
lim. Ve skle se navic pripojuje vliv nahodile orientace. Distribuce parametru davaji­
cich rezonancni podminku a urceni vlivu nahodilosti v uhlech 0 a <I> (uhly smeru 
magnetickeho pole H s osovymi systemy pusobicich interakci) mohou byt simulovany 
[32-34]. 

Defekty, ktere jsou nejcasteji vyuzivany v boritych sklech pro urceni struktury, 
jsou vetsinou takove, v nichz je vlnova funkce tpo neparoveho elektronu lokalizovana 
na jednotlivem atomu ve skelne hmote. Jestlize tyto atomy maji jaderny magneticky 
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moment (I =ft 0), mohou byt zjisteny hyperjemne interakcni konstanty, urcujicf 
pusobeni momentu ja.dra na elektron. Z urceni techto konstant je mozno stanovit 
druh atomu, na nemz je va.za.n neparovy elektron, a geometrii komplexu, ve kterem 
je atom vazan. 

Pro urcenf struktury je uzivan defekt umisteny na kysliku, k nemuz je vazan 
elektron s neparovym spinem. Griscom et al. [30, 32, 35) urcili tento defekt jako 
boro-kyslikove derove centrum a pfifadili jej mustkovemu kysliku, spojujicfmu 
atomy b6ru v koordinaci tri a ctyfi [36). Autofi rovnez prokazali existenci boro­
kyslikoveho deroveho centra mezi dvema [BO4] tetraedry. Toto centrum se lisi 
interakcni konstantou od centra vyse uvedeneho, coz se projevi odlisnosti v EPR 
spektru. Boro-kyslikova. derova centra byla zjistena i v dalsich bora.tovych skupi­
nach. 

Druhy pfipad za.fenim vyvolaneho defektu, ktery je vyuzivan k urceni struktury 
skla, je b6rove elektronove centrum [37). Toto centrum bylo zjisteno ve skle oboha­
cenem izotopem b6ru pocitacovou simulaci spektra EPR pro alkalicko-borita. skla, 
oza.fena. pri teplote 77 K. 

Pocitacovou simulaci je mozno urcit z experimentalnich spekter udaje o typu 
a mnozstvi boro-kyslikovych derovych center v zavislosti na slozeni. Pro b6rove 
elektronove centrum je mozno ziskat zmenu hodnoty interakcni konstanty se sloze­
nim. 

Boro-kyslikove derove centrum souvisi vzdy s typickou vazbou B-0-B, ktera 
odpovida. urcite strukturni jednotce. Z mnozstvi boro-kyslikovych derovych center 
ruznych typu je mozno urcit druh a zastoupeni strukturnich skupin ve struktufe 
skla. Zmena interakcni konstanty pro b6rove elektronove centrum souvisi se zmenou 
okoli defektu, a muze tedy poskytovat informace o kvalitativnich zmenach struktury. 

Metodu EPR je vhodne pouzivat soubezne s ostatnimi metodami, pfedevsim 
sNMR. 

2.3. Ramanova spektroskopie  

Princip Ramanovy spektroskopie spociva ve vyuziti Ramanova jevu. Pfi dopadu 
monochromatickeho zafeni na prostfedi je nejvetsi podil zareni beze zmeny vlnove 
delky rozptylen. Urcity maly podil je rozptylen za zmeny vlnove delky a dochazi 
tak k tzv. Ramanovu rozptylu. Vznik tohoto jevu lze vysvetlit tak, ze kvantum hv 
dopadajiciho svetla narazi na molekulu latky a pfi srazce bud pfeda, nebo ziska od 
molekuly urcitou energii. Zmena energie se projevi ve vibracne rotacnim stavu mo­
lekuly. Existuji-li ve struktufe prostfedi urcite pravidelne utvary, projevi se jejich 
vibrace carami v Ramanove spektru. U kazde strukturni skupiny jsou mozne jen 
urcite typy vibraci, ktere se projevi specifickou polohou vrcholu ve spektru. Je-li 
zkoumanym prostfedim sklo, projevi se existence struktur vznikem pasu misto car 
ve spektru. Rozsifeni spektralnich car souvisi s neuspofadanosti struktury skla. 
Z tohoto duvodu je vyhodne pouzit pro skla laserove Ramanovy spektroskopie, 
ktera. poskytuje vysokou rozlisovaci schopnost [8). 

Interpretace Ramanovych spekter je provadena na zaklade Krogh-Moeovy pfed­
stavy o struktufe skla. Z analyzy X-paprsky je znama struktura krystalickych bori­
tanu, uvedena na obr. I. Ramanova spektra techto krystalickych sloucenin vykazuji 
charakteristicka maxima, ktera souvisi s vibraci urcitych strukturnich skupin. 
Pfi analyze experimentalniho spektra skla je z pfitomnosti charakteristickych vrcholu 
mozno usuzovat na pfitomnost urcite strukturni skupiny. Teto metody pouzil 
Bril [38) a strukturnim skupinam pfifadil typicke pasy v Ramanove spektru. 
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Pro boroxolovy kruh byl urcen [38] pas pfi 806 cm-1, ktery odpovida vibraci roz­
pinajici boroxolovy kruh. Pas pfi 770 cm-1 souvisi s vibraci sesticlenneho boratoveho 
kruhu s jednim nebo se dvema [B04] tetraedry. Vetsi energie vibrace boroxoloveho 
kruhu nez u kruhu, ktere obsahuji [B04] tetraedry, souvisi s n-charakterem vazby 
v boroxolu (b6r v [B03] trojuhelniku ma hybridizaci sp2). Vstnpem [B04] je n-cha­
rakter boratoveho kruhu narusen (b6r v [B04] tetraedru ma hybridizaci sp3) a vazby 
nejsou jiz tak pevne, takze k vibraci muze dojit ph nizsi energii. 

Obr. 19. Rozpinaci vibrace boroxoloveho kruhu, ktere byl pfifazen paa pH, 806 cm-1• 

Vyskyt metaboratu je doprovazen vznikem pasu pfi 630 cm-1, pyroboratu pfi 
820 cm-1 a ortoboratu pfi 940 cm-1. Pro [Si04] tetraedry bez nemustkovych kysliku 
byl pfifazen pas 470 cm-1, pro tetraedry s jednim mustkovym kyslikem pas pfi 
I 100 cm-1. Pro [Si04] tetraedr se dvema nemustkovymi kysliky byly pfii'azeny pasy 
530 cm-1, 970 cm-1 a 590 cm-1. 

Z Ramanovych spekter lze urcit strukturni model z kvalitativniho hlediska. Je 
rovnez mozne provest semikvantitativni vyhodnoceni struktury (kap. 1.1.1.), 
ktere vsak neni zcela jednoznacne, a je proto vyhodne doplnit vysledky Ramanovy 
spektroskopie vysledky jinych metod, pfedevsim NMR. 

2.4. Infracervena spektroskopie  

Princip metody spociva V absorpci infracerveneho zafeni urcite vlnove delky. 
Energie dodana zarenim v teto oblasti zpiisobuje vibrace charakteristickych skupin. 
Vibracni st.avy molckul a struktur jsou kvantovany. Proto mohou byt absorbovany 
pouze urcite vlnove delky, ktere spliiuji energetickou podminku pfechodu molekuly 
z jednoho vibracniho stavu do druheho. Absorpci techto vlnovych delek vznika 
absorpcni spektrum. Pfi existenci urciteho strukturniho usporadani jsou nektere 
vibrace vylouceny a ve spektru se projevi charakteristicke vibrace typicke pro urcitou 
strukturu [30]. 

Pfi mefeni IC absorpcniho spektra skla jsou puvodni uzke absorpcni cary rozsireny 
vlivem neusporadanosti struktury skla na absorpcni pasy. 

Vyhodnocovani spekter je provadeno na zaklade Krogh-Moeovych predstav o struk­
ture [2-5], obdobne jako u Ramanovy spektroskopie. Pfifazeni absorpcnich pasu 
strukturnim skupinam je ztizeno moznosti degenerace pasu. Vibrace nekterych boro­
kyslikovych struktur maji stejny absorpcni pas jako vibrace skupin spojenych s pri­
tomnosti vody a oxidu uhliciteho ve struktufe skla [I]. 

Infracervena spektroskopie je vyuzitelna pfedevsim ve spojeni s Ramanovou 
spektroskopii, protoze se tyto dve metody navzajem dopliiuji. Vibrace aktivni v Ra-
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manove spektru json spojeny se zmenou polarizace molekuly, kdezto vibrace aktivni 
v IC spektru jsou spojeny se zmenou dip6loveho momentu. Z tohoto rozdeleni spekter 
podle aktivity vibraci vyplyva jejich schopnost indikovat nizne struktury a tedy 
vyhodnost jejich soubezneho pouziti. 

2.5. D ifrakce p aprsku X [30] 

Principem metody je odraz rentgenovych paprsku, dopadajicfoh na vzorek, a jejich 
interference. Vykazuje-li struktura urcite usporadani, projevi se tato skutecnost 
vyskytem maxim v zavislosti intenzity I na k, kde 

k = 4:n: sin 0/A (33) 

(20 je snimaci uhel a ). je vlnova delka monochromatickeho rentgenoveho zareni). 
PI-i vyhodnocovani difraktogramu je nejprve od hodnoty I odecteno cislo B, 

ktere vyjadruje pusobeni pozadi, souvisejiciho s pritomnosti atomu (nebo iontu) 
ve volnem plynnem stavu. Rozdil (I - B) je potom vynasoben faktorem k/B pro 
ziskani tzv. redukovane intenzitni krivky. Fourierovou transformaci je tato krivka 
zmenena na radialni distribucni funkci, ktera je vlastne vyjadrenim pravdepodobne 
distribuce radialnfoh vzdalenosti vsech atomu, obklopujicich kazdy krystalograficky 
odliseny atom ve struktufe. 

Pro skelny B2O3 zahrnuje radialni distribucni funkce soucet tri individualnich 
parovych distribuci B-0, 0-0 a B-B. Prvni vrchol odpovida zakladni B-0 
vazbe. Z pozice tohoto maxima muze byt zjistena prumerna vzdalenost B-0 
a z jeho plochy prumerne koordina6ni cislo b6ru. Pro trojuhelnikovou koordinaci 
byla zjistena delka vazby B-0 0,137 nm a pro tetraedrickou koordinaci 0,148 nm 
[30]. Druhy vrchol na experimentalni radialni distribu6ni funkci odpovida vazbe 
0-0, ktera je charakteristicka pro [BO3] (delka teto vazby je 0,237 nm) a [BO4] 
(delka teto vazby je 0,242 nm). Z prvnfoh dvou vrcholu lze urcit koordinaci atomu
b6ru.

Vyhodnocovani difraktogramu zdokonalili Mozzi a Warren [40]. Zavedli syntezu 
radialni distribucni funkce prolozenim presne vypoctene pa.rove funkce distribucni 
krivky. Byla vypoctena pro skelny B2O3 na zaklade pfedpokladu boroxolove struk­
tury. Shoda pa.rove funkce distribucni krivky a radialni distribucni funkce odpovida 
shode modelove pfedstavy a skutecne struktury ve skle. 

Krome techto moznosti v urceni struktury byla difrakce X-paprsku pouzita pro 
zjisfovani uspol'adani boratovych jednotek do shluku [20]. 

Metody difrakce paprsku X je nutne pouzivat ve spojeni s ostatnimi metodami 
ke zjisfovani struktury skla. 

2.6. Zmena fyz ikalnich  vlastnost i  v zavis lost i  na  s lozeni  

Zmena fyzikalnich vlastnosti v zavislosti na  slozeni indikuje strukturni zmeny pri 
pridavku modifikatoru do skla. Mereni fyzikalnich zavislosti je doplnkem struktur­
nich metod ph tvorbe strukturniho modelu skla. Pro vysvetleni struktury boritych 
skel maji nejvetsi vyznam mefeni zmeny viskozity, elektricke vodivosti, hustoty, 
povrchoveho napeti, koeficientu teplotni roztaznosti, indexu lomu. 

Sillkaty f. 1, 1986 79 



L. Sasek, J. Kovandova, J. Chmelaf: 

3. ZAVER

Struktura boritych skel, a tim i jejich fyzikalni vlastnosti vykazujf na rozdil od 
kremicitych skel fad,u zvlMitnostf, ktere jsou V praxi velice vyuzivany. Jedna se 
predevsim o nfzke hodnoty soucinitele teplotni roztaznosti, vysokou odolnost vuci 
chemickym cinidlum a vuci tepelnemu razu atd., coz cini tato skla V soucasne dobe 
tezko nahraditelna skly kfomicitymi. Blizsi objasneni struktury boritych skel nenf 
proto vyznamne pouze z teoreticke stranky, ale ma i velky vyznam prakticky, 
je snahou fatly vyzkumnych pracovisf borita skla nahradit skly kfomicitymi. Tuto 
nahradu je mozne uspesne provest jen se znalosti struktury boritych skel, ktera pod­
minuje i jejich vlastnosti. Vztahem mezi strukturou boritych skel a jejich vlastnostmi 
se zabyva dalsi prace. 
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