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1. UVOD

Ramamiv jev, objeveny C. V. Ramanem v roce 1928, spoc1va na nepruznem 
rozptylu svetelneho zateni pri interakci s vibrujicimi molekulami. Frekvence zMeni 
vznikleho Ramanovym rozptylem jsou posunuty vtici frekvenci dopadajiciho za
feni o hodnotu odpovidajici frekvenci normalnich vibraci molekul. Z tohoto dtivodu 
poskytuje Ramanova spektroskopie informace o vibracnich vlastnostech molekulo
vych celkti, ktere jsou doplnkem informaci poskytovanych infracervenou spektro
skopii [I, 2]. Ramantiv jev je ovsem relativne slaby a pomer intenzity urciteho 
Ramanova pasu vtici intenzite dopadajiciho zateni je obecne mensi nez 10-6. 
Problemy s detekci slabeho signalu Ramanova zareni omezovaly aplikaci tohoto 
jevu do let 1960-1970.

Rozvoj experimentalni techniky pred dvaceti lety umoznil zlepsit citlivost 
Ramanovych spektrometrti. Byla to jednak aplikace laserti pro excitaci Ramanovych 
spekter, protoze lasery predstavuji intenzivni zdroj monochromatickeho zateni. 
Dale to byl vyvoj novych fotonasobicovych detektorti char&kterizovanych vysokou 
citlivosti a nizkym sumem a v neposledni fade kombinace novych vlnove 
disperznich spektrometru s holografickymi mfizkami, ktere maji vetsi schopnost 
oddelit slabe Ramanovy pasy od intenzivniho Rayleighova zateni. 

Dtisledkem tohoto vyvoje byl rust praci venovanych aplikaci Ramanovy 
spektroskopie na rtizne druhy latek. Cilem tohoto clanku je podat pi'ehled 
o aplikaci Ramanovy spektroskopie ke studiu skel a seznamit s interpretaci
Ramanovych spekter u nekterych druhti oxidickych a cha.lkogenidovych skel.

2. APLIKACE RAMANOVY SPEKTROSKOPIE KE STUDIU SKEL

Prevazna vetsina aplikaci Ramanovy spektroskopie ke studiu skel je zametena 
na vyzkum jejich struktury. Prve prace o Ramanovych spektrech jednoduchych 
kfemicitanovych skel se objevily jiz koncem dvacatych let po objevu Ramanova 
jevu [3] a pokracovaly az do soucasnosti. 

Teziste praci venovanych studiu Ramanovych spekter skel se zabyva aplikaci 
teto metody ke studiu struktury skel, ale v poslednich letech se objevily tez pra.ce 
vyuzivajici Ramanovy spektroskopie ke studiu procesti probihajicich pfi taveni, popt. 
cei'eni skla [4, 5]. Jinou zajimavou oblasti vyuziti Ramanovy spektroskopie ke stu
diu skelnych materiahi je aplikace teto metody ke studiu rozdeleni pfimesi v prefor
mach pouzivanych pro tazeni svetlovodnych vlaken [6] i ve vlaknech samotnych pfi 
pouziti Ramanovy mikrosondy, ktera ma stopu svetelneho paprsku o prumeru 
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2 µm [7]. Vysledky ziskane touto metodou na vlaknech dotovanych germaniem a fos
forem se dobfe shodovaly s vysledky ziskanymi elektronovou mikrosondou a navic 
Ramanova spektroskopie umoznila sledovat koncentracni profil fluoru ve slabych 
vlaknech, ktery neni mozno elektronovou mikrosondou urcit. 

Ramanova spektroskopie spolu s infracervenou spektroskopii jsou vyznamnymi 
metodarni k urcovani struktury molekul a krystalu, ale jejich aplikace ke studiu 
struktury skel nedosahla takoveho vyznamu. Pi'icinou teto skutecnosti je jednak 
stale neuplna znalost detailni struktury vetsiny skelnych a amorfnich latek (8] 
a dale neexistence jednoduche teorie, popisujici vztah mezi strukturou skel 
a vyberovymi pravidly [9]. 

3. INTERPRETACE RAMANOVYCH SPEKTER SKEL

V krystalickych latkach, kde existuje usporadani dalekeho dosahu, je aktivita 
mrfzkovych vibrad V infracervenem a Rarnanove spektru urcovana vyberovymi 
pravidly. Pfi prechodu od krystalicke k amorfni fazi se stavaji vsechny charakteris
ticke vibrace aktivnimi, protoze V dusledku neuspofadanosti techto systemu 
jsou porusena vyberova pravidla [10]. Lze proto ocekavat, ze vibracni spektra 
budou odrazet charakteristicke rysy jak struktury jednofonove hustoty stavu 
(pochazejicich od usporadani na dlouhu vzdalenost), tak vlivy maticovych prvku 
(urcovane lokalnim uspofadanim). 

Vibracni mody pfispivajici k celkove hustote vibracnich stavu mohou byt 
kvalitativne rozdeleny do tfi skupin: (1) nizkofrekvencni akusticke mody, (2) 
stfednefrekvencni deformacni mody a (3) vysokofrekvencni valencni mody. Posledne 
jrnenovane mody poskytuji u skel nejvice informaci. Frekvence techto modu 
jsou urcovany V prve fade interakci S nejb)izsimi SOUSedy a jejich aktivita je dana 
lokalni symetrii molekularniho typu. 

Pro interpretaci Ramanovych spekter amorfnich latek byla v uplynulem obdobi 
navrzena cela fada ruznych teoretickych pfistupu, ktere lze rozdelit do ctyt 
kategorii [8]: 

a) modely zalozene na porovnani vibracnich spekter krystalickych a amorfnich
latek tehoz slozeni; 

b) vypocty spekter zalozene na analyze vibracnich vlastnosti velmi velkych
klastru obsahujicich stovky atomu; 

c) vypocty spekter zalozene na mensich klastrech atomu, ale vhodne rozvetvene,
jako je napr. metoda Betheovy rnrizky; 

d) modely zalozene na lokalnich molekularnich strukturnich jednotkach,
u nichz se predpoklada, ze jejich vibracni mody jsou jen malo ovliviiovany vibra
cemi da}sfoh molekularnfoh celku V amorfnf la.tee.

z vyse uveden.fch teoretickych pristupu ma prvni typ urcita omezeni, vzhledem 
k tomu, ze jej nelze pouzit u vsech materialu, protoze struktura amorfni a krystalicke 
faze se nekdy muze znacne lisit a u nekterych skelnych materialu nejsou znamy 
homogenni krystalicke faze stejneho slozeni. 

Metody vypoctu jsou V soucasne <lobe aplikovany jednak pro elementarni 
amorfni materialy (a-Si, a-Ge), nebo pro binarni slouceniny (Si02, As2S3, GeS2 
apod.). Pro slozitejsi vicekomponentni skelne systemy se nejvice aplikuje posledni 
metoda, pfi ktere se jednotlivym strukturnim celkum pfifazuji urcite charakteristic
ke vibracni pasy, ktere svedcf O prftomnosti danych strukturnich celku ve skelnych 
materialech. 
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V dalsich kapitolach budou pro nektere druhy skelnych 111aterialt"1 uvedeny 
visledky studia jejich Ramanovych spekter a strukturni interpretace tcchto 
v:{·sledku. 

4. OXID KREMICITY Si02 

Oxid kremicity tvori sam kremenne sklo a je zakladem vieeslozkovych kre111i
citanovych skel. Zakladem jeho struktury je tetraedr SiO4 vytvafejici ve skle 
trojrozrnernou neusporadanou sit tim, ze jednotlive ctytsteny jsou navzajem 
propojeny pres dvojvazne mustkove atomy kysliku [ll]. 

Ramanova spektra skelneho SiO2 jsou uvedena na obr. 1. Horni krivka (HH) byla 
ziskana merenim ve svetle rovnobezne polarizovanem a dolni ktivka ve svetle kolmo 
polarizovanem (HV) [12]. Interpretace techto spekter neni dosud jednoznai'ine 
vyfesena. Podle Galeenera [13] jsou Ramanova spektra skelneho SiO2 ovlivnena 
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Obr. 1. Ramanova spektra amorfniho Si02 mefena v rovnobezne (HH) a kolmo (HV) polarizovanem 
svetle [13]. 

zejmena maticovymi prvky a hlavni nalezene pasy pi-ifazuje podle modelu centralnich 
sil [14] spektralnim mezim !wt) dvou vysokofrekveni':nich vibrai':nich pasu v hustoto 
vibracnich stavu skelneho SiO2 (tab. I). Tato teorie byla vypracovana pro neko
nei':nou neusporadanou mhzku sloui':enin typu AX2 (A - ctytvazny atom, 
X - dvojvazny atom) ph uvazovani pouze centralnich sil (oc:) mezi atorny 
A a X a pri zancdbani necentralnich silovych konstant ({J = 0). Hlavni pii.s R 
,. Ramanove spektru skelneho SiO2 lezi blizko vypoctene teoreticke hodnoty w 1• 

Vysokofrekvencni pasy (w3, w4) je podle Galeenera a Lucovskeho [15] mozno 
phpsat existenci Coulombickych interakci dalekeho dosahu, ktere vedou ke vzniku 
vibracnich transversalnich (pficnych) kmitu (TO) a longitudinalnich (podelnych) 
kmitu (LO). 

Prvni pas B (60 cm-1)- Bose- Einsteinuv-neni vyvolan maximem ve spektru 
hustoty vibrai'.,nich stavu, ale je vyvolan konkurenci mezi klesajici hustotou stavu 
a rostoucim tepelny1µ obsazenim hladin smerem k nulove hodnote Ramanova posunu. 

Vyznamnym pfispevkem k interpretaci Ramanovych spekter skel jsou 
experimentalni studie na materialech izotopicky obohacenych. U oxidu ki"emiciteho 
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byla studovana Ramanova spektra jak na sklech s izotopickou substituci kysliku 
Si1602 a Si1802 [16], tak s izotopickou substituci kfemiku 28Si02 a 30Si02 [17].
Tyto experimenty ukazaly na dominantni vliv kysliku ve vibracnich modech Si02 

a mensi, nicmene nezanedbatelny podil kremiku na vibracich skelneho Si02 

(tab. I), 0 cemz svedci velke posuny V maximech vibracnich pasu pfi izotopicke 

Tabulka I 

Polohy pasu Ramanovych spekter izotopicky substituovanych vzorku skelneho oxidu 
kfemiciteho Si02 

I 
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Obr. 2. Planarni kruh ve struktufe skloviteho Si02 [19]. 
e = 130,5° ; 'P = 109,5°. 
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Obr. 3. Ramanova spektra kfemene pfed (A) a po (B) bombardovani neutrony (102 
• cm-2, 

e > 10 keV) [18]. 
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zamene kysliku a znacne mensi posuny pri izotopicke zamene kremiku. Pokud se 
tyce interpretace mensich pasu D1 a D2, V poslednich letech bylo navrzeno 
nekolik ruznych modelu vysvetlujicich puvod techto pasu. 

Podle nekterych autoru (18) lze tyto pasy pripsat pritomnosti defektu (prasklych 
vazeb nebo chybnych vazeb) ve strukturni siti tvorene propojenim tetraedru Si04 • 

Naproti tomu Galeener [19) pripisuje tyto pasy pritomnosti kruhu vytvafenych 
nekolika molekulami Si02 , pficemz pas 606 cm-I je pripisovan trojclennemu kruhu 
boroxoloveho typu (obr. 2). 

Jine vysvetleni techto dvou pasu podava Philips [20) na zaklade pouziti 
mikroskopickeho modelu skla. Tento autor predpoklada, ze skelny Si02 je tvoren 
nikoliv nepretrzitou strukturni siti, ale mikrokrystaly o rozmerech fa.dove 
6-7 nm, takze ve struktufe skla jsou pritomny nejen praskle vazby s kyslikem
vazanym jednoduchou vazbou 0-Si uvnitr mikrokrystalitu, ale take s dvojnou
vazbou O=Si u atomu na povrchu mikrokrystalitu. Koncentrace prasklych
vazeb 0-Si (pas 603 cm-1) je znacne ovlivii.ovana napr. bombardovanim neutrony
(obr. 3), zatimco tento vliv u vazeb O=Si (pas 490 cm-I) na povrchu mikro
krystalitu je minimalni [18).

5. ALKALICKO-KREMICITA SKLA

Struktura alkalicko-kfemicitych skel byla studovana v prubehu let radou metod 
na ruznych systemech. Podle soucasnych predstav je vseobecne uznavan nazor, ze 
amorfni kremen je trojrozmernou strukturni siti vytvafenou tetraedry [Si04) a ze 
pridavkem alkalickych oxidu k Si02 dochazi k preruseni mustkovych vazeb 
Si-0-Si a ke vzniku nemustkovych atomu kysliku vazanych pouze na jeden atom 
kremiku [21 ). Pocet nemustkovych atomu kysliku roste s rostoucim obsahem 
alkalickeho oxidu a pri slozeni odpovidajicim dikremicitanu (napr. Na2Si205) 

pripada v prumeru na kazdy tetraedr [Si04] jeden nemustkovy kyslik. Pfi 
dalsim pridavku alkalickeho oxidu se tvori tetraedry Si04 se dvema nemustkovymi 
kysliky, takze pri slozeni odpovidajicim metakremicitanu (Na2Si03) pripadaji 
na kazdy tetraedr [Si04) V prumeru dva nemustkove kysliky. 

Studium Ramanovych spekter alkalicko-kfemicitych skel v podstate potvrdilo 
tyto shukturni predstavy [22-25). Jak ukazuje obr. 4, Ramanova spektra 
alkalicko-kremicitych skel jsou charakterizovana u dikremicitami velmi intenzivnim 
pasem pfi - 1100 cm-I a U metakfemicitanu inteDZlVlllm pasem - 950---980 cm-I. 
U skel majicich slozeni mezi dikremicitanem a metakremicitanem se relativni 
intenzity techto pasu meni V zavislosti na obsahu alka}ickeho oxidu. 

Detailni analyzu Ramanovych spekter skel systemu Na20-Si02 provedli 
Furukawa aj. [24, 25]. Na obr. 5 jsou uvedeny zavislosti vysky pasti - 1100 
a 950 cm-1 ve sklech Na20-Si02 v zavislosti na strednim poctu nemtistkovych 
atomti kysliku pripadajicich na jeden tetraedr Si04 • Tato zavislost vykazuje u pasu
1100 cm-1 zretelne maximum pri slozeni dikremicitanu Na2Si205• U pasu 950 cm-1 

jeho intenzita prudce vzrtista pri prechodu od dikremicitanu k metakremicitanu. 
Vypocty normalnich modu a intenzity Ramanovych spekter pro ruzne strukturni 

celky kremicitanovych skel [24) potvrdily prifazeni polarizovaneho pasu 1100 cm-1 

symetricke valencni vibraci tetraedru Si04 obsahujicich jeden nemustkovy kysUk 
a pasu 950 cm-1 symetricke valencni vibraci tetraedru Si04 se dvema nemtistkovymi 
kysliky. 

Ramanova spektra skel Ca0-Si02 studovali Iguchi aj. [26) a Tsunawaki aj. 
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Obr. 4. Ramanova spektra skel systemu Na20-Si02 mefena pfi paralelni polarizaci S'Vetla 
(HH) [25]. 

[27] (obr. 6). Na techto spektrech pr1 vyssim obsahu Si02 se objevuji pasy
920 a 870 cm-1 pi'ipisovane celkum Si04 se tremi a ctyfmi nemustkovymi atomy
kysliku. Iguchi aj. [26] studovali rovnez zavislost frekvencniho posunu intenzivniho
polarizovaneho pasu leziciho v oblasti 500-650 cm-1. Jak ukazuje obr. 7, u vsech
skel typu M20-Si02 (M = Na, Li, K) a typu MO-Si02 (M = Ca, Sr, Ba)
s · rustem obsahu alkalii v techto sklech se maximum pasu posunuje smerem
k vyssim hodnotam vlnoctu, pi'icemz tento posun nezavisi na druhu iontu, ale
pom,;e na koncentraci kationtu. Existence tohoto pasu je pnp1sovana smisenemu
valencne-deformacnimu modu mustkove skupiny Si-0-Si [24]. Vyse uvedeny
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Obr. ,5. Zavislost vy!iky pasu 1100 a 950 cm-1 na stfednim 
poctu nemustkomjch atomu kyslikit ( n0-) pfi JJ"drtjfo-lch na 
jeden tetraedr [Si04] [24]. 

Obr. 6. Ramnnova spektra skel systemu Ca0-Si02 [2G]. 
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frekwncni posun je vysYetlovan zmi'.marn i vc stupni polyrncrace strukturni 1-1ite· 
lguchi aj. [2o] studornli tez Ramanorn Rpektra tavenin kfomicitami az do teploty 
1353 K a zjistili, ze spektra tavenin :,;e podobaji spcktrimt :,;kel, coz ukazuje na 
strukturni podobnost obou fazL 

Souhrnne pojednani Ramanovych spekter kfornicitanovych skel a taYenin 
podal .:\kl\Iillan l28J. Na obr. 8 jc dan prehled strukturnfoh celku identifikovanydt 
v kfemii':itanoV_)'cll sklech a jednotliv)°·clt pasu v Rarnanovych spektrech pi'isln
sejicich tcmto strnkturnim jednotkam. 
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Obr. 7. Vztah mezi koncentraci alkalickeho oxidu a frekvencnim 
posunem pasu 500-650 cm- v Ramanovych spektrech skel 

M20-Si02 a MO-Si02 [26]. 
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Obr. 8. Strukturni jednotky v silikatovych sklech a polohy vibracnich pasu 
v Ramanovych spektrech [28]; 

a) schematicke znazorneni strukturnich celku, b) kompozicni zavislost
jednotlivych paall v Ramanovych spektrech silikatotJych skel.
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6. OXID BORITY 

Ramanovo spektrum ske]neho oxidu boriteho B2O3 je uvedeno na obr. 9 [29]. 
Toto spektrum se vyznacuje intenzivnim uzkym pasem pfi vlnol\tu 808 cm-1, 

dale mensfm pasem 1 260 cm-1 a mene vyraznou strukturou spektra v oblasti pod 
700 cm-1. Kristiansen a Krogh-Moe [30], stejne tak jako Brill [31], interpretovali 
vibracni spektrum skelneho B2O3 na zaklade modelu, ktery povazuje boroxolovy 
kruh B3O3 (obr. 10) za zaklad struktury tohoto skla. 

1rel.

1579 1255 918 568 206 Ji (cm1) 

Obr. 9. Ramanovo spektrum skelneho B203 [29]. 
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Obr. 10. Vibrace boroxoloveho kruhu B303 [29]. 

Pas 808 cm-1 podle Brilla [26] byl prifazen symetricke ,,dychaci" vibraci boro
xoloveho kruhu. 

Znacnym pfinosem k objasneni vztahu mezi strukturou a vibracnimi vlastnostmi 
skelneho B2O3 byly i v tomto pfipade experimenty s izotopicky substituovanymi 
materialy, ktere provedli Windisch a Risen [29]. Tito autori ziskali Ramanova 
spektra od skelnych materialu s izotopickou substituci kysliku 11B2

16O3 a 11B2
1803 

i s  izotopickou substituci b6ru 1°B2
16O3 a 11B2

16O3• Krome toho tez studovali skla. 
obsahujici 50 % jednoho i druheho izotopu pfislusneho prvku 10B4

I6O3
I 8O3 

a I0B2
11B2

I6Q6 . 
Vliv izotopicke substituce na polohu a tvar dominantniho pasu 808 cm-I je ukaz{m 
na obr. ll. 
Jak je patrno z obrazku Ila, izotopicka substituce kysliku 160 za kyslik 180 
vede k posunu pasu 808 cm-I o 48 cm-1 na hodnotu 760 cm-1 bez zmeny sftky
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pasu. Naproti tomu izotopicka imbstituce born 11B za bor 10B polohu pasu 808 cm- 1 

nemeni, coz znamena, ze vibracni mod odpovidajici tomuto pasu obsahuje pouzc 
pohyby kyslikovych atomu, zatimco poloha atom1·1 boru se v podstate nemcni; 
skutei':nost, ze vibraeni pas 808 cni- 1 je u skla 11B4

16O318O3 nahrazen ctyrmi pasy 

118
4
16�;80,3 (9l� 

:1917111 
I 

I 

b) : d) 

700 ; ( cm1) 

I 

808 

I 11816n...(gl) 
I 

'2 -4 

Obr. 11. Ramanovo spektrum skelneho B203 v oblasti 800 cm- 1 u mnterialu s ruznou izotopickou 
substituci [ 2 9] . 

s intenzitou v pomeru 1 : 3 : 3 : 1 svedci o silne lokalizaci vibracniho modu 
808 cm-1, protoze toto rozstepeni odpovida ctyrem moznym slozenim boroxolovych 
kruhu lOB3

16O3 , llB3
16O2

18O ,  11B3
10018O2 a 11B3

18O3 , ktere jsou ve strukture skla
pritonmy. Naproti tomu podobne rozstepeni nebylo pozorovano u pasu 1260 cm-1, 

coz znamena, ze v tomto pripade nejde o lokalizovany mod, ale ze jeho existence 
je spjata s neptetrzitou strukturni mrizkou a podle Windischc a Risena [29] 
je nejvhodnejsi pripsat tento pas delokalizovane vibraci rnzby B-O zahrnujici jak 
prispevky boroxolovych kruhu, tak nepretrzite strukturni site. 

7. ALKALICKO-BORITA SKLA 

Ramanova spektra alkalicko-boritych skel jevi podobny charakter (obr. 12). 
Pridavky Na20, K20, ncbo Li2O [32-35] vedou u skel o obecnem slozeni 
B2O3 - X • .M2O, kde M je Na, K nebo Li, k postupnemu snizeni intenzity pasu 
806 cm-1 a zvysovani intenzity pasu 770-780 cm-1• V oblasti 0,05 < x < 0,25 jsou 
pritomny v Ramanove spektru oba pasy, ale pri slozeni odpovidajicimu x = 0,:3:l 
pas 806 cm-1 zcela vymizi. Dalsi pridavky alkalickeho oxidu vedou pak k rozsifeni 
pasu 770-780 cm-1 a k jeho posunu k nizsim frckvencim. 

Zmena Ramanovych spekter skel B203-;\lz0 v oblasti 0-25 mol % alkalickeho 
oxidu je phpisovana zmene koordinacniho cisla boru ze tri na ctyri a vytvareni 
strukturnich skupin BO4 . Podle nejjednodussich pfedstav takto dochazi ke vzniku 
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triboritanovyuh celku B30�- (obr. 13a), jejichz koncentracc R rustem alkalickeho 
oxidu roste, az pfi x = 0,33 musi byt ze stechiometrickych dtivodu vsechny boroxo
love kruhy prevedeny na triboritanove celk?, S touto pfedstavou souhlasi vymizeni 
pasu 806 cm-1 pfipisovaneho boroxolovemu kruhu pfi x = 0,33. Nekter-f autori [32, 
34] pfipousteji pfi tomto slozeni moznost existence jeste slozitejsich celku, napi·.
tetraboritanovych nebo pentaboritanovych, ale domnivame se, ze pfedstava pfevazu
jicich triboritanovych celku je nejpfijatelnejsi.

1600 1200 800 400 

Obr. 12. Ramanova spektra alkalicko-boritanovych skel [35]. 
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Obr. J:J. Stmkturni celky v boritmiovych sklech [34]. 
a) triboritanovy strukturni cele/c B30�-, b) diboritanoi·y stru/cturn'i celek, 
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Dalsi ptidavek M2O (0,33 < x) vede ke zvyseni pomeru poctu strukturnich 
celku BO4 a BO3 . Porovnanim Ramanovych spekter techto skel a Ramanovych 
spekter krystalickych fazi Li2O-B2O3 a K2O-B2O3 autoi'i [34] usuzuji na ptitomnost 
diboritanovych a di-triboritanovych strukturnich celku (obr. 13b, c), i kdyz fakt, ze 
pas 772 cm- 1 neni ptitomen v krystalickych fazich Li2O-2B2O3, ZnO-2 B2O3 , 

ktere obsahuji pouze diboritanove skupiny, vede k tomu, ze soucasne pfifazeni 
neni zcela jednoznacne. Nicmene podle Brawera [18] ostre intenzivni pasy 806 
a 780--772 cm-1 v boritanovych sklech by mely odpovidat lokalizovanym 
Ramanovym modum, zatimco siroke a slabe pasy pi'i 500, 650--700, 950 
a 1400--1500 cm-1 by spise odpovidaly vibracim ovlivnenym vibracnim spfazenim 
velkeho poctu atomu V propojene strukturni mfizce sk}a. 

8. BORITOKREMICIT A SKLA

Strukturu boritokfemicitych skel pomoci Ramanovych spekter studovali 
Konijnendijk a Stevels [36] a Furukawa a White [25]. Studovana byla zejmens 
boritokremicita skla typu Na2O-B2O3-SiO2 , K2O-B2O3-SiO2 a Li2O-B2O3-
-SiO2 . Konijnendijk a Stevels [36] uvadi, ze u skel s pomerem koncentrace
alkalickeho kovu M ku b6ru M/B < 0,5 ptitomnost alkalickych kovu vede predevsim
k tvorbe kruhovych sesticlennych boritanovych celku s jednou nebo dvema BO4 

skupinami, pi'icemz strukturni usporadani odpovida bud tetraboritanovym celkum
nebo diboritanovym celkum. Z analyzy Ramanovych spekter vyplyva zaroveii.
neochota ke tvorbe sesticlennych kruhu se dvema tetraedry BO4 , protoze pfi
vzrustu pomeru M/B na hodnotu "' 0,5 dochazi ke vzniku dikfemicitanovych
strukturnich celku, zatimco pi'i nizsich hodnotach pomeru M/B je SiO2 podle
analyzy Ramanovych spekter ptitomen jen ve struktufe podobne skelnemu ki'emeni.

Pi'i pomeru M/B > 0,5 dochazi ke tvorbe znacneho poctu kruhovych metabo
ritanovych, pyroboritanovych a ortoboritanovych strukturnich celku jako u bi
narnich alkalicko-boritanovych skel. Pfi pomeru M/B "' 1 Se zda, ze dochazi ke 
tvorbe kruhovych metaboritanovych strukturnich celku umerne rustu obsahu SiO2• 

Furukawa a White [25] se zamefili zejmena na to, jak jsou rozdeleny kationty 
Na+ mezi kfemicitanove a boritanove strukturni celky. Jestlize pomer Na2O/B2O3 je 
mensi nez 1, vsechny ionty Na+ jsou podle [20] zacleneny do boritanovych struk
turnich celku, jak naznacuje neptitomnost pasu 1100 cm-1 ptislusejiciho vibracim 
strukturniho celku SiO4 s jednim nemustkovym kyslikem. Pro skla o slozeni 
(1 - x) . Na2O . SiO2 . X B2O3 8 hodnotami X = 0,4 z analyzy vysek pasu 950 cm-1 

a 1080 cm-1 zjistili autoi'i [20] semikvantitativni rozdeleni iontu Na+ mezi kfemilii
tanove a boritanove strukturni celky. Podle techto vysledku jsou ionty sodne v uve
denych sklech rozdeleny mezi kfemicitanove a boritanove strukturni celky umerne 
pomeru obsahu SiO2 a B2O3 v techto sklech. Pfi krystalizaci nekterych skel s vysokym 
obsahem Na2O bylo zjisteno, ze rozdeleni iontu Na+ mezi kfemicitanove a boritanove 
strukturni celky bylo jine ve skelnem materialu a jine po krystalizaci. Pi'i tempero
vani skel s vysokym obsahem SiO2 (z oblasti fazove separace) na 550--600 °C bylo 
zjisteno, ze Ramanova spektra techto skel se meni jen malo a ze V male mire 
dochazi k vydelovani boritanovych strukturnich celku z ki'emicite strukturni site. 
U skel s vysokym obsahem b6ru po temperovani nebyla pozorovana zadna zmena. 
Furukawa a White [25] ze sve studie dale vyvozuji, ze zatimco charakteristicke 
pasy kfemicitanovych strukturnich celku se meni se zmenou slozeni, ktere se odrazi 
ve zmene poctu nemustkovych kysliku, charakteristicke pasy boritanovych 
strukturnich celku jsou mene citlive na zmenu slozeni. Pficinu vidi autoi'i [25] v tom, 
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ze vibrace boritanovych strukturnich celku maji spise molekularni charakter 
a jsou vice lokalizovany, zatimco vibrace kremicitanovych strukturnich celku jsou 
vice ovliviiovany vibracnim spfazenim propojene strukturni site. 

9 . .FOS.FORECNANOVA S KLA 

Ramanova spektra skelneho P2O5 studovali Galeener aj. [37, 38). Vzhledem k tomu, 
ze oxid fosforecny vytvaN extrenme hydroskopicke bezbarve sklo, mefeni spekter 
byla provadena v evakuovane ampuli za vyssich teplot ( - 530 °C). Ramanovo 
spektrum cisteho P2O5 se vyznacuje dvema vyraznymi pasy s maximy pf'i 
- 1390 cm-1 a 640 cm-1. Prvni z nich 1390 cm-1 pripisuji autori (38] vibracim vazby
-P=O s dvojnou vazbou kysliku na atomu fosforu. Vzhledem k vysoke intenzite
tohoto pasu V Ramanovych spektrech, autori predpokladaji, ze taktka kazdy atom
fosforu ve skelnem P2O5 ma jeden kyslik vazany dvojnou vazbou na fosfor.
Intenzivni pas 640 cm-1 je zpusoben vibracnimi pohyby mustkovych atomu
kysliku ve smeru osy vazby P-O-P lezici v rovine vytvofene temito tfemi
atomy, takze dochazi k symetricke kompresi vsech tri vazeb P-O soucasne a ve
stejne fazi [38].

Skla vznikla z alkalickych metafosforecnanu M(PO3)x obsahuji na Ramanovych 
spektrech dominantni pas 1135-1220 cm-1, ktery je pripisovan symetricke vibraci 
celku PO2 V polymerni siti vytvarene tetraedry PO4 propojenymi mustkovymi 
atomy kysliku. Dalsim velmi vyraznym pasem je pas - 700 cm-1 pripisovany vibra
cim vazeb P-O-P s mustkovymi atomy kysliku spojujicimi tetraedry PO4 [39]. 
Nelson a Exarhos [40] sledovali vliv kationtu na vibracni spektra metafosforell
nanovych skel a zjistili, ze poloha vysokofrekvencniho pasu se s rostoucim nabojem 
kationtu posouva k vyssim frekvencim (1165-1200 cm-1) pri postupu od Na+ 

pfes Mg2+ k AJH), zatimco poloha pasu 700 cm-1 je mene citliva vulli zamene 
kationtu. 

Vliv kationtu na polohu jednotlivych vibracnich pasu v Ramanovych spektrech 
byl sledovan i u fluorosforecnanovych skel o slozeni (1 - x) Ba(PO3)2-x LiRAlF6 

(41], kde pri zamene kationtu R v fade Mg, Ca, Sr, Ba s rustem objemu kationtu 
dochazi tez k posunu nekterych vibracnich pasu o 20-50 cm-1• Mimo to je tez 
ovlivnena pfemena metafosforecnanove struktury na pyrofosforecnanovou struktu
ru, ke ktere u tezsich prvku dochazi az pri vyssich koncentracich LiRAlF6. 

10. BINARNf CHALKOGENIDOVA SKLA 

Studium Ramanovych spekter chalkogenidovych skel rovnez prineslo celou fadu 
cennych poznatku O usporadani blizkeho dosahu V techto latkach. V prubehu 
poslednich let byla publikovana cela fada praci, zabyvajicich se studiem 
jak binarnich, tak ternarnich skel. Binarni chalkogenidova skla jsou vytvafena 
nejcasteji v systemech Ay_,,B;'1, jako jsou systemy As1_zSx nebo As1-xSex ,
nebo v systemech A�:'..,,B;'1, napr. Ge1_zSx nebo Ge1-xSez . 

V systemu As1_zSx vznikaji skla v oblasti x == 0,55-1,0. Ramanova spektra byla 
studovana jak u vzorku skel stechiometrickeho sulfidu arseniteho [42-44], tak 
u skel s nadbytkem siry [43, 45] i nadbytkem arzenu (obr. 14) [45-47]. Ramanovo
spektrum skelneho sulfidu arzeniteho je charakterizovano sirokym pasem s maxi
mem 345 cm-1 (obr. 14), ktery podle Lucovskeho a Martina [42] je zapricinen sy
metrickou valencni vibraci pyramidalnich strukturnich celku AsS3, ze kterych je
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vystavena strukturni sit skla. Autori [42] pi'edpokladaji, ze vibracni spra,.;em 
strukturnich celku AsS3 pres mii.stkove atomy siry je slabe, takze vibrace techto 
pseudomolekularnich celkii. mohou byt uvazovany jako nezavisle. Upl'esnr-ni 
tohoto modelu bylo provedeno v daltiich pracich [51-55] pomoci vypoctu, 
UVazujfcich rozpty] vazebnich uh]u V amorfnim materialu, pova]m ehemicke vazby 
a interakce dlouheho dosahu. 
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Obr. J.J-. Ramanova 8pektra skel Aso,•oSo,60 a Aso,43So,s1 [47]. 

Ramanova spektra skel As1 _ xSx s nadbytkem siry (x > 0,60) studovali 
Ward [43] a Ewen aj. [45]. Pri malern nadbytku siry se na Ramanovych spektrech 
objevuje pas 492 cm-1, ktery podle Ewena [45] lze pripsat vibracirn strukturnich 
celki'1 S2 • .\s-• .\s82, ale pri vyssirn obsahu siry (x > 0,65) se na Ramanovych spek
trech skel As 1_ xSx objevuji pasy 150, 220 a 475 cni-1 [t3], ktere svedN o pritomnosti 
molekul S8 rozpuS;tenfch ve strukturni siti skla vytvafone pyrarnidami AsS3 pro
pojenymi mu.stkovymi atomy siry a zcasti dvouatomovymi skupinami -S-S-. 

Ramanova spektra skel As1_xSx s nadbytkem arsenu (x < 0,60) ukazuji na vwik 
vazeb As-As U5, -Vi]. Pasy 195 a 225 em- 1 nalezene na Ramanove spektru skla 
Aso,43S0,57 (obr. 1-1) pr-ipisuji Lucovsky aj. [-17] vibracim strukturniho celku 
S2As-AsS2• Pri vetsim obsahu arzenu pak podle Bertoluzzy [ 46] he na Ramanove 
spektru skel As1 __ ,,Sx identifikovat p,isy odpovidajiei strukturnirn celki:1111 As4S4• 
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V systemu Ge1_xSx pfi slozeni GeS2 je struktura skla podobna struktufe 
Si02 , protoze zakladem trojrozmerne strukturni site jsou tetraedry GeS4 propojene 
navzajem mustkovymi atomy siry [ 48]. Ramanovo spektrum GeS2 je charakteri
zovano ostrym pasem s maximem 342 cm-1

. (obr. 15), ktery podle Lucovskeho aj. 
[48] souvisi s valencni vibrad tetraedricke strukturni jednotky GeS4 • V oblasti ho
hate sirou (x > 0,67) byly nalezeny na Ramanovych spektrech pasy 150, 220
a 475 cm-1 [49], ptislusejici vibracim osmiclennych kruhu siry (obr. 15). To
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Obr. 15. Ramanova spelctra Blee/ Ge1_ xSx [49]. 
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znamena, ze v teto oblasti je sklo vlastne tuhym roztokem molekul Sa ve strukturni 
siti vytvafene tetraedry GeS4 • V oblasti s nadbytkem germania nad slozeni GeS2 

(x < 0,66) se na Ramanove spektru skel Ge1_ xSz objevuje pas 240 cm-1, ktery podle 
Lucovskeho [50] je mozno pritadit vibracim strukturniho celku S3Ge-GeS3 . 

II. TERNARNf CHALKOGENIDOVA SKLA

Pro praktickou aplikaci chalkogenidovych skel jsou casto vhodnejsi skla 
ternarni nez binarnf, protoze kombinaci trf prvku V chalkogenidovych sklech mohou 
byt ziskany materialy se specifickymi vlastnostmi, zadoucimi pro aplikace v oblastech 
laserove optiky, mikroelektroniky, elektrotechniky aj. 

Studium Ramanovych spekter ternarnich chalkogenidovych skel ukazalo, ze 
v nekterych ternarnich chalkogenidovych systemech pri interpretaci Ramanovych 
spekter lze identifikovat pritomnost urcitych elementarnich strukturnich celku, 
protoze vibracni spfazeni elementarnich strukturnich celku je mensi nez u skel 
oxidickych. V systemech Ge-As-S [56-58] i Ge-Sb-S [59, 60, 62] jsou 
elementarnimi strukturnimi celky tetraedry GeS4, AsS3 a SbS3 . Studium Rama
novych spekter techto skel vedlo ke zjisteni, ze jejich struktura se ridi podle 
modelu chemicky usporadane site [ 4 7). Podle tohoto modelu pri slozenich 
(GeS2h-z(As2S3)z nebo (GeS2h-z(Sb2S3)z se ve sklech vyskytuji jen vazby Ge-S 
a As-S, resp. Sb-S, ale nikoliv vazby S-S, Ge-Ge, As-As nebo Sb-Sb. 
V oblasti s nadbytkem siry se pak objevuji vazby S-S bud ve forme dvouatomovych 
mustku typu As-S-S-As nebo Ge-S-S-Ge a pri vyssich koncentracich 
siry tez ve forme molekul Sa. V oblasti s nizsimi koncentracemi siry nez odpovida 
radam GeS2-As2S3 resp. GeS2-Sb2S3 pak byly identifikovany strukturni celky 
S2As-AsS2 [57] S2Sb-SbS2 [64) a S3Ge-GeS3 [60]. 

U halogenido-chalkogenidovych skel nekteri autori pfedpokladali, ze halogeny se 
vazi do strukturni site tak, ze dochazi k pferusovani propojenosti prostorove site 
a vytvareni strukturnich celku typu -S-As-S-. 

I 
I 

Pri studiu Ramanovych spekter skel systemu As-S-Br [62, 66] i As-S-I 
[63, 56] se zjistilo, ze akceptovani vyse uvedeneho nazoru je v rozporu se ziskanymi 
Ramanovymi spektry, protoze napr. pri slozeni AsSBr by mel pak vymizet pas, 
odpovidajici symetricke valencni vibraci strukturnich celku AsS3 . Tento pas 
je ovsem i pri slozeni AsSBr velmi intenzivnf. Rozborem vazebnych moznosti ve 
sklech AsSBr i AsSI bylo zjisteno, ze brom i jod jsou v techto sklech pfitomny 
ve forme bromidu i jodidu AsBr3 , resp. Asl3 , ktere jsou rozpusteny ve strukturni siti 
skelneho As2Sz, kde X muze dosahnout az hodnoty - 3,4 [63]. Na Ramanovych 
spektrech skel AsxSylz (obr. 16) se tedy vyskytuji vibracni pasy prislusejici struk
turnim celkum AsS3 (345 cm-1), Asl3 (210 cm-1), As-S-S-As (492 cm-I) a pri 
vyssich koncentracich siry tez celky Sa (150, 220 a 475 cm-I). 

Rovnez tak u skel systemu Ge-S-Br byla z analyzy Ramanovych spekter [67] 
zjistena neochota br6mu vytvaret spolecne strukturni celky Ge-SxBry s atomy 
siry a br6mu, vazanymi na spolecny atom germania. Uspokojiva interpretace 
Ramanovych spekter techto skel byla provedena za pouziti strukturniho modelu, 
kde brom vytvari s germaniem molekuly GeBr2 , ktere jsou umisteny uvnitf 
strukturni site vytvarene z tetraedru GeS4 propojenych navzajem mustkovymi 
vazbami pres atomy siry. 

78 Silikaty <!. 1, 1987 



Studium struktury skel metodou Ramanovy spektroskopie 

0 100 200 300 400 
1 

SOO 
� [cm J 

Obr. 16. Ramanova spektra skel As4o� xS60Ix [63]. 

12. ZAVER

Ramanova spektroskopie se v poslednich deseti letech stala nepostradatelnou 
pomuckou pro studium blizkeho usporadani V amorfnich a skelnych materialech. 
Vyhodou teto metody je, ze se jedna o metodu nedestruktivni, nevyzadujici 
upravy nebo drceni vzorku. Podle experimentalniho usporadani lze snimat 
Ramanova spektra jak z povrchovych vrstev vzorku pri mereni na odraz, tak 
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z vnitrku vzorku pn mereni na pruchod. Nektere nove Ramanovy spektrometry 
jsou vybaveny mikroskopickym zaHzenim a umozfrnji ziskat strukturni inforrnace 
z relativne malych ploch vzorku (nekolik desitek µm2). 

Nevyhodou Rarnanovy spektroskopie je to, ze obtizne se ziskavaji spektra u vzorku 
silne absorbujicich excitacnich zaf-eni, nebo u vzorku vykazujicieh fluorescenci 
vyvolanou excitacnim zarenim, ktera pi-ekryva vlastni signal ze vzorku. V pripade 
silne absorpce excitacniho zaf-cni muze dochazet i k fotochemicke, nebo tepelne 
destrukci vzorku, a proto spektra ziskana na takovychto vzorcich je nutno 
u laserove Ramanovy spektroskopie hodnotit velmi uvazlive.

Ramanova spektroskopie je jednou z nekolika metod pouzivanych v soufasne
<lobe ke studiu struktury skel. Hodnoceni struktury skel pomoci radialnich distrib11i'·
nich funkd (RDF) ziskanych metodami difrakce rentgenovych paprsku, neutroni1 
nebo elektronu poskytuje pf-imou strukturni inforrnaci o koordinacnich cisle<"h 
a vazebnych delkach, ale interpretace RDF u slozitejsich skelnych systemu je velrni 
obtizna. 

V posledni <lobe se zvetsil tez pocet praci vyuzivajicich ke studin strnktury skel 
absorpcni X-paprskove spektroskopie (EXAFS - extended X-ray absorption fine 
structure). Metoda EXAFS vyuziva studium jenme struktury absorpcnich pa.sit za 
absorpcni hranou k ziskani strukturnich informaci o blizkem uspof-adani ve skelnych 
a amorfnich materialech pf-i ozafovani techto materialu silnym excitacnim zdrojem 
(nejcasteji synchrotronovym zarenim). Dostupnost synchrotronoveho zareni je OVRCIII 

omezena a matematicke zpracovani ziskanych spekter je relativne narocne. 
Pro studium struktury nekterych skelnych rnaterialu bylo vyuzito i Mossbaueroyy 

spektroskopie, ale ta je omezena jen na nektere prvky, z nichz nejcasteji se studuji 
zelezo a cin. 

Ramanova spektroskopie, jak bylo ukazano na cetnych prikladech V clank11, 
poskytnje informace zejmena O typech vazeb a uspof-adani na kratkou vzdalenmit, 
tj. elementarnich strukturnich jednotkach pl'.-itomny,ih ve sklech. 

U fady skelnych materialu lze jednotlivym strukturnim celktirn pf-ifadit ur(·it.e 
vibra{'.ni pasy a ze zmen struktury Ramanovych spekter pak usuzovat na vazehne 
zrneny ve studovanych sklech. S jeji pomocf je tedy mozno sledovat zejmena 
zmeny struktury se s]ozenim, nebo zmeny struktury probehle V dus]edku chernic
kych reakci jednotlivych slozek skel. 

Lze tedy ocekavat, ze Ramanova spektroskopie bude i nadale siroce vyuzivana 
k charakterizaci skelnych rnaterialii. a ze s dalsirn rozvojem pristrojove techniky se 
objevi nove aplikace Ramanovy spektroskopie pf-i studiu skel. 
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M ILAN VfCH, VLADIMfR NOVOTNY: NOVE PRfSTUPY KE SLEDOVANf 
PEVNOSTI SKLA, IP 2-3/1983 SVUS. 

Pevnost skla je dulezity udaj pfi jeho pouzivani a soucasnc i v mnoha pfipadech 
limitujicim faktorom. 

Informativni pfehlod autoru udava pokrok pfi jejim urcovani, dosazeny do r. I 982. J e rozdelen 
do dvou Msti. V prve jsou shrnuty teoreticko-experimentalni poznatky s bohatymi odkazy 
na literaturu. Je definovan lorn na zaklade sifeni trhlinky. Jsou uvedeny prvotni nazory 
Griffithovy, definovan faktor intenzity napeti Kn a stanoven vztah mezi rychlosti sifeni trhlin:v 
a K1. To umozi\.uje autorum stanovit vztah pro vypocet zivotnosti telesa ph konstantnim 
napeti. Pro pfedvidani lomu jsou rozebrany metody zalozene na statisticke teorii pevnosti, na. 
lokalizaci, tvaru a velikosti trhlin a na analyze namefenych hodnot soucinitele intenz;ty napeti. 
Jsou uvedeny metody mefeni soucinitele K1 a konstant charakter'zujicich rychlost sifeni 
trhliny. Zvlastni pozornost zasluhuje nova metoda, zalozena na akusticke emisi, kdy jsou deteko
vany tranzitni napefove vlny vznikajici pfi elementarnich porusenich v materialu. Ve druhe 
casti jsou uvedeny nektere prace provedene v oblasti pevnosti skel v SVUS. Byla sledovana 
pevnost plocheho skla typu Fourcault, pevnost brylovych skel a sklenenych trubek. Je stanovena 
zavislost mezi rozmerem povrchovych vad a pevnosti v ohybu. By! urcen vztah mezi velikosti 
lomoveho zrcatka a pevnosti. Pro statisticke hodnoceni pomoci Weibullova rozdeleni by! v SVUS 
vypracovan program na mikroprocesorovem systemu TNS. Jsou uvedeny priklady pro skla 
typu Float. Samostatna kapitola je venovana metodice akusticke emise, pouzite ke kontrole 
a predpovedi pevnosti skla. 

Svou p:fehlednosti a vyberem informaci publikace umozi\.uje rychlou orientaci v soucasnych 
poznatcich o pevnosti skla a je urcena sirsi skla.fske ve:fejnosti. 

Fr. Beranek 

STATNf V.Il:DECKA KNIHOVNA BRNO vydava fadu bibliografickych p:fehledi1 z oboru 
silikatu, zejmena z oboru sta.vebnich hmot. Z techto pfehledu vyjimame i posledni doby 
(1984, 1985): 

,,Perspektivy zivotniho prost:fedi sv. 3. Vyuziti elektrarenskeho popilku", zpracovala 
D. Nemcova. V publikaci je tematicky zpracovano 630 odkazu ze svetove literatury za po�lednich 
15 let. Odkazy se dotykaji problematiky elektrarenskych popilku.

,,Modifikujici pfisady ve vyrobe stavebnich materialu", zpracoval prof. M. Matousek 
a ing. V. Herzlikova. Teinaticke zpracovani literarnich odkazu z let 1978-1984 (celkem 718), 
ktere V sirokem zaberu Se dotykaji probJematiky pfisad (vsech druhu) pfi vyrobe a zpracovani 
sadry, cementu, betonu, keramiky a dalsich. 

,,Termochemicka (entalpiometricka) analyza", zpracoval doc. J. Brandstetr, doc. J. Huleja, 
dr. D. Nemcova. Bibliograficky pfehled o roztokove termometricke analyze (se specialnim 
zame:fenim na analyzy silikatu). zahrnuje 653 odkazu - knihy, casopisecke clanky a patenty. 

Vsechny tyto publikace SVKI Brno obsahuji dale soupis casopisu z daneho obdobi, soupis 
autoru, vysvetlivky zkratek (vse v abecednim pofodi). Tyto publikace jsou cennym zdrojem 
informaci v danem oboru. V techto publikacich je tfeba vyzdvihnout specializovane zamefeni 
bibliografickych udaju. 

Skvara 
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