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1. GVOD

Ramanuv jev, objeveny C. V. Ramanem v roce 1928, spo¢ivd na nepruzném
rozptylu sv&telného zafeni pfi interakei s vibrujicimi molekulami. Frekvence zaFeni
vzniklého Ramanovym rozptylem jsou posunuty viéi frekvenci dopadajiciho za-
Feni o hodnotu odpovidajici frekvenci norméalnich vibraci molekul. Z tohoto divodu
poskytuje Ramanova spektroskopie informace o vibraénich vlastnostech molekulo-
vych celku, které jsou dopliikem informaci poskytovanych infragervenou spektro-
skopii (1, 2). Ramaniv jev je oviem relativng slaby a pomér intenzity uréitého
Ramanova pdsu vudi intenzit® dopadajiciho zafeni je obecn& mensi nez 10-6.
Problémy s detekei slabého signdlu Ramanova zafeni omezovaly aplikaci tohoto
jevu do let 1960—1970.

Rozvoj experimentalni techniky pked dvaceti lety umoznil zlepsit citlivost
Ramanovych spektrometru. Byla to jednak aplikace lasera pro excitaci Ramanovych
spekter, protoZe lasery predstavuji intenzivni zdroj monochromatického zateni.
Dile to byl vyvoj novych fotonasobi¢ovych detektori charakterizovanych vysokou
citlivosti a nizkym Sumem a v neposledni fadé kombinace novych vlnove
disperznich spektrometrit s holografickymi mfizkami, které maji v&tsi schopnost
oddélit slabé Ramanovy péasy od intenzivniho Rayleighova zafeni.

Dusledkem tohoto vyvoje byl rust praci v&novanych aplikaci Ramanovy
spektroskopie na ruzné druhy litek. Cilem tohoto é&élanku je podat pFehled
o aplikaci Ramanovy spektroskopie ke studiu skel a seznamit s interpretaci
Ramanovych spekter u né&kterych druhi oxidickych a chalkogenidovych skel.

2. APLIKACE RAMANOVY SPEKTROSKOPIE KE STUDIU SKEL

Prevazna vétdina aplikaci Ramanovy spektroskopie ke studiu skel je zaméfena
na vyzkum jejich struktury. Prvé prace o Ramanovych spektrech jednoduchych
kfemititanovych skel se objevily jiz koncem dvacatych let po objevu Ramanova
jevu [3] a pokratovaly az do soutasnosti.

Te&zist& praci vénovanych studiu Ramanovych spekter skel se zabyva aplikaci
této metody ke studiu struktury skel, ale v poslednich letech se objevily téZ préace
vyuzivajici Ramanovy spektroskopie ke studiu procesu probihajicich p¥i taveni, pop¥.
tefeni skla [4, 5]. Jinou zajimavou oblasti vyuziti Ramanovy spektroskopie ke stu-
diu skelnych materiala je aplikace této metody ke studiu rozdé&leni pfimési v prefor-
mach pouZivanych pro taZeni sv&tlovodnych vliken [6]i ve vldknech samotnych pfFi
pouziti Ramanovy mikrosondy, ktera ma stopu svételného paprsku o priméru
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2 pm (7]. Vysledky ziskané touto metodou na vlaknech dotovanych germaniem a fos-
forem se dobte shodovaly s vysledky ziskanymi elektronovou mikrosondou a navic
Ramanova spektroskopie umoznila sledovat koncentraéni profil fluoru ve slabych
vlaknech, ktery neni mozno elektronovou mikrosondou urdit.

Ramanova spektroskopie spolu s infratervenou spektroskopii jsou vyznamnymi
metodami k uréovani struktury molekul a krystalu, ale jejich aplikace ke studiu
struktury skel nedosdhla takového vyznamu. Pfi¢inou této skuteénosti je jednak
stdle netplna znalost detailni struktury vét3iny skelnych a amorfnich latek [8]
a dale neexistence jednoduché teorie, popisujici vztah mezi strukturou skel
a vyb&rovymi pravidly [9].

3. INTERPRETACE RAMANOVYCH SPEKTER SKEL

V krystalickych latkach, kde existuje uspofadani dalekého dosahu, je aktivita
miitkovych vibraci v infraterveném a Ramanové spektru urfovana vyb&rovymi
pravidly. P¥i pfechodu od krystalické k amorfni fazi se stavaji viechny charakteris-
tické vibrace aktivnimi, protoze v dusledku neuspofddanosti t&chto systému
jsou porusena vybérova pravidla [10]. Lze proto otekavat, Ze vibralni spektra
budou odrazZet charakteristické rysy jak struktury jednofonové hustoty stavu
(pochézejicich od uspofaddani na dlouhu vzdéalenost), tak vlivy maticovych prvka
(uréované lokalnim uspofadanim).

Vibraéni mody pFispivajici k celkové hustoté vibragnich stava mohou byt
kvalitativng rozdéleny do tF¥i skupin: (1) nizkofrekvenlni akustické mody, (2)
stfedné&frekvenini deformaéni mody a (3) vysokofrekvenéni valenéni mody. Posledné
jmenované mody poskytuji u skel nejvice informaci. Frekvence t&chto moda
jsou urtovany v prvé Fads interakei s nejbliz3imi sousedy a jejich aktivita je ddna
lokalni symetrii molekularniho typu.

Pro interpretaci Ramanovych spekter amorfnich latek byla v uplynulém obdobi
navrZena celd Fada ruznych teoretickych pFistupu, které lze rozdé&lit do &tyt
kategorii [8]:

a) modely zaloZené na porovnani vibra¢nich spekter krystalickych a amorfnich
latek téhoz sloZeni;

b) vypotty spekter zaloZené na analyze vibraénich vlastnosti velmi velkych
klastru obsahujicich stovky atomu;

c¢) vypotty spekter zaloZené na mensich klastrech atomi, ale vhodné& rozvétvené,
jako je napf. metoda Betheovy mfizky;

d) modely zaloZené na lokalnich molekularnich strukturnich jednotkach,
u nich% se predpokladd, Ze jejich vibraéni mody jsou jen mélo ovliviioviny vibra-
cemi dalsich molekularnich celka v amorfni latce.

Z vyse uvedenych teoretickych pFistupi ma prvni typ urditd omezeni, vzhledem
k tomu, Ze jej nelze pouZit u viech materidla, protoZe struktura amorfni a krystalické
faze se nékdy muZe znalné lisit a u n&kterych skelnych materiali nejsou znamy
homogenni krystalické faze stejného sloZeni.

Metody vypodtu jsou v soulasné dob& aplikovany jednak pro elementarni
amorfni materidly (a-Si, a-Ge), nebo pro binirni sloudeniny (SiO;, As,S;, GeS;
apod.). Pro sloZit&jsi vicekomponentni skelné systémy se nejvice aplikuje posledni
metoda, p¥i které se jednotlivym strukturnim celkim pf¥ifazuji uréité charakteristic-
ké vibragni pasy, které svédei o pFitomnosti danych strukturnich celku ve skelnych
materialech.
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V dalsich kapitolich budou pro nékteré druhy skelnych materidld uvedeny
vysledky studia jejich Ramanovych spekter a strukturni interpretace tdchto
vysledka.

4. OXID KREMICITY SiO:

Oxid kfemicity tvoFi sam kfemenné sklo a je zakladem viceslozkovych kiemi-
éitanovych skel. Zakladem jeho struktury je tetraedr SiO, vytvafejici ve skle
trojrozmiérnou neuspofddanou sit tim, Ze jednotlivé cCtyfstény jsou navzijem
propojeny pres dvojvazné mustkové atomy kysliku [11].

Ramanova spektra skelného SiO, jsou uvedena na obr. 1. Horni kiivka (HH) byla
ziskana méfenim ve svétle rovnobézné polarizovaném a dolni kfivka ve svétle kolmo
polarizovaném (HV) [12]. Interpretace t&chto spekter neni dosud jednoznaéné
vyfesena. Podle Galeenera [13] jsou Ramanova spektra skelného SiO, ovlivnéna

Iret

500 1000

; { z:m"]

Obr. 1. Ramanova spektra amorfniho SiO; méfend v rovnobééné (HH) a kolmo (H V) polarizovaném
svétle [13].

zejména maticovymi prvky a hlavni nalezené pasy prifazuje podle modelu centralnich
sil [14] spektralnim mezim (w;) dvou vysokofrekvenénich vibra¢nich pasu v hustots
vibraénich stavi skelného SiO, (tab. I). Tato teorie byla vypracovana pro neko-
netnou neusporddanou miizku sloutenin typu AX, (A — <¢tyFvazny atom,
X — dvojvazny atom) pii uvaZovani pouze centralnich sil (x) mezi atomy
A a X a pki zanedbani necentrilnich silovych konstant (8 = 0). Hlavni pis R
v Ramanoveé spektru skelného SiO, lezi blizko vypoltené teoretické hodnoty w;.
Vysokofrekventni pasy (w;, wi) je podle Galeenera a Lucovského [15] mozZno
piipsat existenci Coulombickych interakeci dalekého dosahu, které vedou ke vzniku
vibra¢nich transversalnich (pfiénych) kmiti (TO) a longitudinalnich (podélnych)
kmitu (LO).

Prvni pas B (60 cm~1) — Bose — Einsteinav — neni vyvolan maximem ve spektru
hustoty vibratnich stavu, ale je vyvolan konkurenci mezi klesajici hustotou stavu
a rostoucim tepelnym obsazenim hladin smérem k nulové hodnot& Ramanova posunu.

Vyznamnym piispévkem k interpretaci Ramanovych spekter skel jsou
experimentalni studie na materialech izotopicky obohacenych. U oxidu kiemigitého
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byla studovdna Ramanova spektra jak na sklech s izotopickou substituci kysliku
Sit6Q, a Si80, [16], tak s izotopickou substituci kfemiku 28Si0, a 30SiO, [17].
Tyto experimenty ukdzaly na dominantni vliv kysliku ve vibragnich modech SiO:
a mendi, nicmén& nezanedbatelny podil kfemiku na vibracich skelného 8iO,
(tab. I), o emZ sv&déi velké posuny v maximech vibraénich pasa pii izotopické

Tabulka I

Polohy péisi Ramanovych spekter izotopicky substituovanych vzorki skelného oxidu
kifemiéitého SiO,

Oznadeni Sits0, [16] Sit60, [16] 18i0, [17] 28i0, [17]
R 420 450 440 432
w3 788 800 804 785
wy(T0) 1025 1065 1065 1058
w4(LO) 1155 1200 1202 1192
D, 465 495 491 488
D, 575 606 665 605

°-0
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Obr. 2. Plandrni kruh ve struktuie sklovitého SiO, [19].
6 = 130,5°; ¢ = 109,5°.
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Obr. 3. Ramanova spektra kifemene pred (A) a po (B) bombardovdni neutrony (10%.cm32,
&> 10 keV) [18).
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zam&nd kysliku a znaln& mensi posuny p¥i izotopické zam&n& k¥emiku. Pokud se
tyde interpretace mendich pisa D, a D,, v poslednich letech bylo navrzeno
n&kolik raznych modelu vysvétlujicich puvod t&hto pasu.

Podle n&kterych autoru [18] lze tyto pasy pfipsat pFitomnosti defektu (prasklych
vazeb nebo chybnych vazeb) ve strukturni siti tvofené propojenim tetraedru SiOs.
Naproti tomu Galeener [19] pFipisuje tyto pasy pfitomnosti kruhu vytvéfenych
n&kolika molekulami SiO,, pFitemZ pas 606 cm~! je pFipisovan trojélennému kruhu
boroxzolového typu (obr. 2).

Jiné vysvetleni t&chto dvou pasu podava Philips [20] na zdklad® pouZiti
mikroskopického modelu skla. Tento autor pfedpoklada, Ze skelny SiO, je tvofen
nikoliv nepfetrZzitou strukturni siti, ale mikrokrystaly o rozmé&rech Fadov&
6—7 nm, takZe ve struktufe skla jsou pFitomny nejen prasklé vazby s kyslikem
vazanym jednoduchou vazbou O—Si uvnitf mikrokrystaliti, ale také s dvojnou
vazbou O=Si u atomi na povrchu mikrokrystaliti. Koncentrace prasklych
vazeb O—Si (pas 603 cm~!) je znaén& ovliviiovana nap¥. bombardovanim neutrony
(obr. 3), zatimco tento vliv u vazeb O=Si (pas 490 cm~—!) na povrchu mikro-
krystaliti je minimédln{ [18).

5. ALKALICKO-KREMICITA SKLA

Struktura alkalicko-kfemititych skel byla studovana v prub&hu let fadou metod
na ruznych systémech. Podle soutasnych pfedstav je v3eobecn& uznavin nazor, Ze
amorfni kfemen je trojrozmérnou strukturni siti vytvafenou tetraedry [SiO,] a Ze
piidavkem alkalickych oxidi k SiO, dochazi k pFeruseni mustkovych vazeb
Si—O0—Si a ke vzniku nemustkovych atomu kysliku vazanych pouze na jeden atom
kfemiku [21]. Potet nemustkovych atomu kysliku roste s rostoucim obsahem
alkalického oxidu a pki slozeni odpovidajicim dikfemititanu (napf. Na,SiOs)
pfipadd v priméru na kaZdy tetraedr [SiOs] jeden nemustkovy kyslik. PFi
daldim pridavku alkalického oxidu se tvofi tetraedry SiO, se dvEma nemuistkovymi
kysliky, takZe pki slozeni odpovidajicim metakFemiditanu (Na,SiO;) pFipadaji
na kaZdy tetraedr [SiQ4] v pruméru dva nemustkové kysliky.

Studium Ramanovych spekter alkalicko-kfemicitych skel v podstat& potvrdilo
tyto strukturni predstavy [22—25]. Jak ukazuje obr. 4, Ramanova spektra
alkalicko-kfemicitych skel jsou charakterizovina u dikfemilitant velmi intenzivnim
pésem pfi ~ 1100 cm~! a u metakfemiditanu intenzivnim pasem ~ 950—980 cm-1.
U skel majicich sloZeni mezi dikfemilitanem a metakfemiéitanem se relativni
intenzity t&chto pasi meéni v zdvislosti na obsahu alkalického oxidu.

Detailni analyzu Ramanovych spekter skel systému Na,0—SiO, provedli
Furukawa aj. [24, 25]. Na obr. 5 jsou uvedeny zavislosti vysky pasu ~ 1100
a 950 cm~! ve sklech Na,0—SiO, v zavislosti na stfednim podtu nemustkovych
atomu kysliku pfipadajicich na jeden tetraedr SiO4. Tato zavislost vykazuje u pasu
1100 cm~? zFetelné maximum pfi sloZeni dikfemi¢itanu Na,Si;Os. U pasu 950 cm—1
jeho intenzita prudce vzrustd pfi pfechodu od dikfemititanu k metakfemititanu.

Vypodty normalnich modu a intenzity Ramanovych spekter pro rizné strukturni
celky kfemititanovych skel [24] potvrdily pFifazeni polarizovaného pasu 1100 cm—?
symetrické valen¢ni vibraci tetraedri SiO, obsahujicich jeden nemustkovy kyslik
a pasu 950 cm~! symetrické valenéni vibraci tetraedru SiO4 se dvéma nemustkovymi
kysliky.

Ramanova spektra skel CaO--SiO, studovali Iguchi aj. [26] a Tsunawaki aj.

re
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Obr. 4. Ramanova spekira skel systému Na,0—SiO; méfena p# paralelni polarizact svétla
(HH) [25].

[27] (obr. 6). Na t&chto spektrech pfi vyssim obsahu SiO, se objevuji pésy
920 a 870 cm~! pfipisované celkum SiO4 se tfemi a &étyfmi nemustkovymi atomy
kysliku. Iguchi aj. [26]) studovali rovnéz zavislost frekvenéniho posunu intenzivniho
polarizovaného pasu leziciho v oblasti 500—650 cm—t. Jak ukazuje obr. 7, u viech
skel typu M;0--Si0, (M = Na, Li, K) a typu MO--Si0, (M = Ca, Sr, Ba)
s‘rustem obsahu alkédlii v t&chto sklech se maximum pasu posunuje sméreru
k vy33im hodnotam vinoétu, pfitemZ tento posun nezavisi na druhu iontu, ale
pouze na koncentraci kationtu. Existence tohoto pasu je pripisovdna smisenému
valen¢né-deformatnimu modu mustkové skupiny Si—O—Si [24]. Vyse uvedeny
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Obr. 5. Zavislost vysky pdsu 1100 a 950 cm~t na stFednim
poltu nemiistkovych atomi kysliku (no-) pFipadujicich mna
Jjeden tetraedr [Si04] [24].
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Obr. 6. Ramanova spektra skel systému CaO—Si0; [26). » 1 I | _—
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frekven¢ni posun je vysvétlovan zmcénami ve stupni polymerace strukturni sitg
Iguchi aj. [26] studovali téZ Ramanova spektra tavenin kiemititanu az do teploty
1353 K a zjistili, %e spektra tavenin se podobaji spcktrum skel, coz ukazuje na
strukturni podobnost obou fazl.

Souhrnné pojednini Ramanovych spekter kiemicitanovych skel a tavenin
podal McMillan [28]. Na obr. 8 je dan prehled strukturnich celku identifikovanych
v kfemicitanovych sklech a jednotlivych pasu v Ramanovych spektrech piishi-
ejicich témto strukturnim jednotkam.
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©
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Obr. 7. Vztah mezi koncentraci alkalického oxidu a frekvendénim Obr. 8. Strukturni jednotky v silikdtovych sklech a polohy vibraénich pdsi
posunem pdsu 500—650 cm~ v Ramanovych spektrech skel v Ramanovych spektrech [28];
M,0—Si0; a MO—SiO0; [26]. a) schematické zndzornént strukturnich celk®, b) kompoziént zdvislost
jednotlivych pdsd v Ramanovych spektrech silikdtovych skel.

‘gpstd W ‘vyrepno3]



Studium struktury skel metodou Ramanovy spektroskopie

6. OXID BORITY

Ramanovo spektrum skelného oxidu boritého B,0; je uvedeno na obr. 9 [29].
Toto spektrum se vyznaluje intenzivnim uzkym pasem p#i vlnottu 808 cm-1,
déle men3im pasem 1 260 cm~! a mén& vyraznou strukturou spektra v oblasti pod
700 cm~1. Kristiansen a Krogh-Moe [30], stejn& tak jako Brill [31], interpretovali
vibra¢ni spektrum skelného B,0; na ziklad& modelu, ktery povaZuje boroxolovy
kruh B;0; (obr. 10) za ziklad struktury tohoto skla.

rel.

1 1 1 1 ]
1579 1255 918 568 206 5 (c)

Obr. 9. Ramanovo spektrum skelného B,0; [29].

Obr. 10. Vibrace boroxolového kruhu B;0; [29].

Péis 808 cm~1 podle Brilla [26] byl pFifazen symetrické ,,dychaci* vibraci boro-
xolového kruhu.

Znatnym pFinosem k objasnéni vztahu mezi strukturou a vibra¢nimi vlastnostmi
skelného B,0; byly i v tomto pfipad& experimenty s izotopicky substituovanymi
materidly, které provedli Windisch a Risen [29]. Tito autofi ziskali Ramanova
spektra od skelnych materidlu s izotopickou substituci kysliku 11B,160;3 a 11B;!80;
i s izotopickou substituci béru 10B,1603; a 11B,160;. Kromé& toho téZ studovali skla
obsahujici 509%, jednoho i druhého izotopu prisluiného prvku 10B4160;3180;
a 10B,11B,160.

Vliv izotopické substituce na polohu a tvar dominantniho pasu 808 cm~! je ukizan
na obr. 11.

Jak je patrno z obrazku lla, izotopickd substituce kysliku 160 za kyslik 180
vede k posunu pisu 808 cm~! o0 48 cm~! na hodnotu 760 cm~! bez zmeény &ifky
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péasu. Naproti tomu izotopicka substituce béru 1!B za bor 1°B polohu pasu 808 ¢tn~!
neméni, coZ znamend, Ze vibraéni mod odpovidajici tomuto pasu obsahuje pouze
pohyby kyslikovych atomu, zatimco poloha atomi béru se v podstaté neméni;
skutetnost, Ze vibratni pas 808 cm~! je u skla 11B41603'80; nahrazen ¢tyvimi pasy
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|
I
1
|
|
|
A

Ny T+
"8,76051605 g1 108, 5,150(9!)
}797777‘| 1
| ! !
TR
b) : i N1 d) }
I
! !
B '
: : 1 : I
| } 1 |
FETIE A R TR U VLN A O B |
800 700 5 (cm’7) 800

Obr. 11. Ramanovo spektrum skelného B,0; v oblasts 800 cm=! u materidli s riznou izotopickou
substituci [29].

S intenzitou v poméru 1:3:3:1 svéd¢i o silné lokalizaci vibra¢niho modu
808 cm~!, protoze toto roz$tépeni odpovida ¢tyFem moznym sloZenim boroxolovych
kruha 10B;160;, 11B;160,180, 11B;1°Q180, a !1B;31803, které jsou ve struktufe skla
plitomny. Naproti tomu podobné rozstépeni nebylo pozorovano u pasu 1260 cm-1,
coz znamend, Zze v tomto pripadé nejde o lokalizovany mod, ale Ze jeho existence
je spjata s nepfetrZitou strukturni miizZkou a podle Windische a Risena [29]
je nejvhodnéjsi piipsat tento pas delokalizované vibraci vazby B—O zahrnujici jak
piispévky boroxolovych kruhu, tak nepietrzité strukturni sité.

7. ALKALICKO-BORITA SKLA

Ramanova spektra alkalicko-boritych skel jevi podobny charakter (obr. 12).
Pridavky Na,O, K,0, nebo Li,0 [32—35] vedou u skel o obecném sloZeni
B,0; — x. M0, kde M je Na, K nebo Li, k postupnému sniZeni intenzity pasu
806 cri~! a zvysovani intenzity pasu 770—780 cm~1. V oblasti 0,05 < z < 0,25 jsou
pitomny v Ramanové spektru oba pésy, ale pfi slozeni odpovidajicimu x = 0,33
pas 806 cm~! zcela vymizi. Dalii pfidavky alkalického oxidu vedou pak k rozsifeni
pasu 770—780 ¢cm~1 a k jeho posunu k nizsim frekvencim.

Zména Ramanovych spekter skel B,0;—M;0 v oblasti 0—25 mol 9, alkalického
oxidu je pfipisovdna zméné koordina¢niho ¢isla bdéru ze tii na Ctyfi a vytvakeni
strukturnich skupin BO4. Podle nejjednodussich pfedstav takto dochézi ke vzniku
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triboritanovych celki B3;03~ (obr. 13a), jejichZ koncentrace s rustem alkalického
oxidu roste, az pfi ¥ = 0,33 musi byt ze stechiometrickych diavoda vsechny boroxo-
lové kruhy pfevedeny na triboritanové celky. S touto pfedstavou souhlasi vymizeni
pasu 806 cm~! pfipisovaného boroxolovému kruhu pfi = 0,33. Nekteii autofi [32,
34] pFipoustéji pfi tomto sloZeni mozZnost existence jedté slozit&jsich celku, napi.
tetraboritanovych nebo pentaboritanovych, ale domnivame se, Ze pFedstava pfevazu-
jicich triboritanovych celku je nejpFijatelné&jsi.

T T I I | i
I S
rel N 04Li0-068,03 -

1475
115

0,3Li,0- 078,05

02Li50-088,05

01Li,0-098,03

i T g 1 ! )
1600 1200 800 . 4 400
3 (em?)

Obr. 12. Rumanova spektra alkalicko-boritanovych skel [35].
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Obr. 13. Strukturni celky v boritanovych sklech [34].
a) triboritanovy strukturni celek B3O3~, b) diboritanovy strukturni celek, c) di-triborilanocy
strukturni celek.
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Dalsi pridavek MO (0,33 < z) vede ke zvy3eni pomeéru podtu strukturnich
celki BO4 a BO;3. Porovnidnim Ramanovych spekter t&hto skel a Ramanovych
spekter krystalickych fazi Li,0—B;03 a K,0—B,0; autofi [34] usuzuji na pFitomnost
diboritanovych a di-triboritanovych strukturnich celku (obr. 13b, ¢), i kdyZ fakt, Ze
pés 772 cm~! neni pFitomen v krystalickych fazich Li,0—2B,0; ZnO—2 B,0s,
které obsahuji pouze diboritanové skupiny, vede k tomu, Ze soudasné prifazeni
neni zcela jednoznalné. Nicméné podle Brawera [18] ostré intenzivni pasy 806
a 780—772cm™! v boritanovych sklech by mély odpovidat lokalizovanym
Ramanovym modim, zatimco Siroké a slabé pasy pki 500, 650—700, 950
a 1400—1500 cm—! by spise odpovidaly vibracim ovlivn&nym vibra¢nim spfaZenim
velkého poétu atomu v propojené strukturni m¥izce skla.

8. BORITOKREMICITA SKLA

Strukturu boritokFemi¢itych skel pomoci Ramanovych spekter studovali
Konijnendijk a Stevels [36] a Furukawa a White [25). Studovana byla zejména
boritokfemicita skla typu Nazo—B203—Si02, KzO—BzO_‘g—SiOz a LizO—BzO3—
—=Si0,;. Konijnendijk a Stevels [36] uvadi, Ze u skel s pomé&rem koncentrace
alkalického kovu M ku béru M/B < 0,5 pFitomnost alkalickych kovi vede pfedevsim
k tvorb& kruhovych 3esti¢lennych boritanovych celki s jednou nebo dvéma BO,
skupinami, pfitemz strukturni uspofddani odpovida bud tetraboritanovym celkim
nebo diboritanovym celkim. Z analyzy Ramanovych spekter vyplyva ziroven
neochota ke tvorb& sesti¢lennych kruhu se dvéma tetraedry BO,s, protoZe pfi
vzristu poméru M/B na hodnotu ~ 0,5 dochazi ke vzniku dikfemiéitanovych
strukturnich celkd, zatimco pFi niZsich hodnotdch poméru M/B je SiO, podle
analyzy Ramanovych spekter pfitomen jen ve struktufe podobné skelnému k¥emeni.

Pfi poméru M/B > 0,5 dochazi ke tvorb& zna¢ného podtu kruhovych metabo-
ritanovych, pyroboritanovych a ortoboritanovych strukturnich celkia jako u bi-
narnich alkalicko-boritanovych skel. P¥i pomé&ru M/B ~ 1 se zd4, Ze dochazi ke
tvorb& kruhovych metaboritanovych strukturnich celkit imérng& ristu obsahu SiO;.

Furukawa a White [25] se zaméFili zejména na to, jak jsou rozdé&leny kationty
Na* mezi kfemi¢itanové a boritanové strukturni celky. Jestlize pomé&r Na,0/B,0; je
mensi nez 1, viechny ionty Na* jsou podle [20] za¢lenény do boritanovych struk-
turnich celku, jak naznaduje nepfitomnost pasu 1100 cm—! pFislusejiciho vibracim
strukturniho celku SiO; s jednim nemustkovym kyslikem. Pro skla o sloZeni
(1 —2) . Na,0 . SiO; . # B,O; s hodnotami = = 0,4 z analyzy vy3ek pasi 950 cm~—!
a 1080 cm™1 zjistili autofi [20] semikvantitativni rozdéleni iontu Nat+ mezi kfemidi-
tanové a boritanové strukturni celky. Podle t&chto vysledku jsou ionty sodné v uve-
denych sklech rozdéleny mezi kfemititanové a boritanové strukturni celky umérng
poméru obsahu Si0O; a B,0; v t&chto sklech. PFi krystalizaci n€kterych skel s vysokym
obsahem Na,O bylo zjist&no, Ze rozdé&leni ionti Na+ mezi kfemi¢itanové a boritanové
strukturni celky bylo jiné ve skelném materidlu a jiné po krystalizaci. P¥i tempero-
vaniskel s vysokym obsahem SiO, (z oblasti fdzové separace) na 550—600 °C bylo
zjidténo, Ze Ramanova spektra t&chto skel se méni jen mélo a %e v malé mite
dochazi k vydelovani boritanovych strukturnich celka z kfemiéité strukturni sité.
U skel s vysokym obsahem béru po temperovani nebyla pozorovina Zadna zmé&na.
Furukawa a White [25] ze své studie dale vyvozuji, Ze zatimco charakteristické
pasy kfemic¢itanovych strukturnich celki se méni se zmé&nou sloZeni, které se odrazi
ve zmén& podtu nemustkovych kyslikia, charakteristické pasy boritanovych
strukturnich celku jsou méne citlivé na zménu sloZeni. PFi¢inu vidi autofi [25] v tom,
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Ze vibrace boritanovych strukturnich celku maji spise molekuldrni charakter
a jsou vice lokalizovany, zatimco vibrace kfemititanovych strukturnich celku jsou
vice ovliviiovany vibrainim spfaZzenim propojené strukturni sits.

9. FOSFORECNANOVA SKLA

Ramanova spektra skelného P,0s studovali Galeener aj.[37,38]. Vzhledem k tomu,
Ze oxid fosforedny vytvaii extrémn& hydroskopické bezbarvé sklo, m&feni spekter
byla provad&na v evakuované ampuli za vyssich teplot (~ 530 °C). Ramanovo
spektrum ¢istého P,0s se vyznatuje dvéma vyraznymi pasy s maximy pti
~ 1390 cm~! a 640 cm~1. Prvni z nich 1390 cm~! pFipisuji auto¥i [38] vibracim vazby
—P=0 s dvojnou vazbou kysliku na atomu fosforu. Vzhledem k vysoké intenzits
tohoto pasu v Ramanovych spektrech, autofi pfedpokladaji, Ze takfka kaZzdy atom
fosforu ve skelném P,0s méa jeden kyslik vazany dvojnou vazbou na fosfor.
Intenzivni pds 640 cm~—! je zpusoben vibra¢nimi pohyby mustkovych atomu
kysliku ve sméru osy vazby P—O—P lezici v rovin& vytvofené t&mito t¥emi
atomy, takZe dochdzi k symetrické kompresi vsech t¥ vazeb P—O soutasn& a ve
stejné fazi [38].

Skla vznikld z alkalickych metafosfore¢nani M(PO;); obsahuji na Ramanovych
spektrech dominantni pas 1135—1220 em~1, ktery je pfipisovin symetrické vibraci
celki PO, v polymerni siti vytvafené tetraedry PO, propojenymi mustkovymi
atomy kysliku. Dal3im velmi vyraznym pésem je pas ~ 700 cm~! pfipisovany vibra-
cim vazeb P—O—P s mustkovymi atomy kysliku spojujicimi tetraedry PO, [39].
Nelson a Exarhos [40] sledovali vliv kationtu na vibraéni spektra metafosforeé-
nanovych skel a zjistili, Ze poloha vysokofrekven&niho péasu se s rostoucim nabojem
kationtu posouva k vyssim frekvencim (1165—1200 cm—1) pii postupu od Na*
ples Mg2+ k Al3+), zatimco poloha pasu 700 cm-! je mén& citlivdi vudi zaméng&
kationtu.

Vliv kationtu na polohu jednotlivych vibraénich pasa v Ramanovych spektrech
byl sledovan i u fluorosforeénanovych skel o sloZeni (1 — z) Ba(PO3),—x LiRA1F
[41], kde p¥i zame&n& kationti R v Fad& Mg, Ca, Sr, Ba s ristem objemu kationtu
dochézi téZz k posunu n&kterych vibra¢nich pasi o 20—50 cm~1. Mimo to je téZ
ovlivnéna pfem&na metafosforetnanové struktury na pyrofosforenanovou struktu-
ru, ke které u t&zsich prvka dochazi az pFi vyssich koncentracich LiRA1F.

10. BINARNI CHALKOGENIDOVA SKLA

Studium Ramanovych spekter chalkogenidovych skel rovnéz p¥ineslo celou fadu
cennych poznatki o uspofadani blizkého dosahu v t&chto latkdch. V prub&hu
poslednich let byla publikovana celd Fada praci, zabyvajicich se studiem
jak binarnich, tak ternarnich skel. Binarni chalkogenidova skla jsou vytvakena
nejéast&ji v systémech A} BY!, jako jsou systémy As,_;S; nebo As;_;Sez,
nebo v systémech A'Y BY!, napf. Ge;—_zSz nebo Gei_zSes.

V systému As;_ Sz vznikaji skla v oblasti z = 0,55—1,0. Ramanova spektra byla
studovana jak u vzorku skel stechiometrického sulfidu arsenitého [42—44], tak
u skel s nadbytkem siry [43, 45] i nadbytkem arzénu (obr. 14) [45—47]. Ramanovo
spektrum skeiného sulfidu arzenitého je charakterizovano Sirokym pasem s maxi-
mem 345 cm~! (obr. 14), ktery podle Lucovského a Martina [42] je zapfitinén sy-
metrickou valen¢ni vibraci pyramidalnich strukturnich celku AsS;, ze kterych je
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vystavéna strukturni sit skla. Autofi [42] predpokladaji, Ze vibratni spraZeni
strukturnich celku AsS; pFes mistkové atomy siry je slabé, takZe vibrace téchto
pseudomolekularnich celku mohou byt uvaZovany jako nezavislé. UpfFesnéni
tohoto modelu bylo provedeno v dalsich pracich [51—35] pomoci vypodtu,
uvazujicich rozptyl vazebnich dhli v amorfnim materidlu, povahu chemické vazby
a interakce dlouhého dosahu.
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Obr. 14. Ramanova spektra skel Aso,4080,60 @ ASo,4380,57 [47].

Ramanova spektra skel As;_;S; s nadbytkem siry (z > 0,60) studovali
Ward [43] a Ewen aj. [45]. PFi malém nadbytku siry se na Ramanovych spektrech
objevuje pas 492 cm~!, ktery podle Ewena [43] lze pFipsat vibracim strukturnich
celki S;As—AsS;, ale pfi vys3im obsahu siry (@ > 0,65) se na Ramanovych spek-
trech skel As;_ ;S objevuji pasy 150, 220 a 475 em~1 [43], které sveéddi o pritoninosti
molekul Sg rozpustéenych ve strukturni siti skla vytvaiené pyramidami AsS; pro-
pojenymi mustkovymi atomy siry a z¢asti dvouatomovymi skupinami —S—S—.

Ramanova spektra skel As;_,S; s nadbytkem arsenu (x < 0,60) ukazuji na vznik
vazeb As—As [45, 47]. Pasy 195 a 225 ¢cm~! nalezené na Ramanove spektru skla
AS0,4350,57 (obr. 14) pripisuji Lucovsky aj. [47] vibracim strukturniho celku
S;As—AsS,. P vétsim obsahu arzénu pak podle Bertoluzzy [46] lze na Ramanové
spektru skel As;_,S; identifikovat pasy odpovidajici strukturnim celkim As,S,.
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V systému Ge_zS; pki sloZeni GeS, je struktura skla podobnd struktufe
SiOgz, protoZe zdkladem trojrozmérné strukturni sité jsou tetraedry GeS, propojené
navzajem mustkovymi atomy siry [48]). Ramanovo spektrum GeS, je charakteri-
zovano ostrym péasem s maximem 342 cm~1.(obr. 15), ktery podle Lucovského aj.
[48] souvisi s valenni vibraci tetraedrické strukturni jednotky GeSs. V oblasti bo-
haté sirou (z > 0,67) byly nalezeny na Ramanovych spektrech pasy 150, 220
a 475 cm~! [49], prislugejici vibracim osmiclennych kruhtu siry (obr. 15). To
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silikaty ¢. 1, 1987

N 8 @

N & OO0 @

N &~ O 0o

:58 (Aq)

Ge,_XSX

1 | i 1 |

1
100 200 300 400 500 600
v Lem1]

Obr. 15. Ramanova spektra skel Ge,_ 25z [49].
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znamena, Ze v této oblasti je sklo vlastn& tuhym roztokem molekul Sg ve strukturni
siti vytvafené tetraedry GeS4. V oblasti s nadbytkem germania nad sloZeni GeS;
(z < 0,66) se na Ramanové spektru skel Ge;_ Sz objevuje pas 240 cm~1, ktery podle
Lucovského [50] je moZno ptifadit vibracim strukturniho celku S;Ge—GeSs.

11. TERNARNI CHALKOGENIDOVA SKLA

Pro praktickou aplikaci chalkogenidovych skel jsou ¢&asto vhodn&jsi skla
ternarni nez binarni, protoZe kombinaci t¥{ prvka v chalkogenidovych sklech mohou
byt ziskany materialy se specifickymi vlastnostmi, Zidoucimi pro aplikace v oblastech
laserové optiky, mikroelektroniky, elektrotechniky aj.

Studium Ramanovych spekter terndrnich chalkogenidovych skel ukizalo, Ze
v n&kterych ternarnich chalkogenidovych systémech pfi interpretaci Ramanovych
spekter lze identifikovat pFitomnost uréitych elementirnich strukturnich celku,
protoZe vibraéni spfaZeni elementarnich strukturnich celki je mensi nez u skel
oxidickych. V systémech Ge—As—S [56—58) i Ge—Sb—S [59, 60, 62] jsou
elementarnimi strukturnimi celky tetraedry GeS,, AsS; a SbS;. Studium Rama-
novych spekter t&chto skel vedlo ke zjist&ni, Ze jejich struktura se Fidi podle
modelu chemicky uspofadané sité [47]. Podle tohoto modelu pki sloZenich
(GeS2)1— z(AszS;), nebo (GeS;)1- z(Sb2S;)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 form& dvouatomovych
mustka typu As—S—S—As nebo Ge—S—S—Ge a pfi vy3sich koncentracich
siry téZ ve form& molekul Sg. V oblasti s niz§imi koncentracemi siry nez odpovida
Faddm GeS;—As;S; resp. GeS,—Sb,S; pak byly identifikovany strukturni celky
S, As—AsS, [67] S,Sb—SbS; [64] a S;Ge—GeS; [60].

U halogenido-chalkogenidovych skel néktefi autofi pfedpokladali, Ze halogeny se
vazi do strukturni sit& tak, Ze dochézi k prerulovani propojenosti prostorové sit&
a vytvakeni strukturnich celku typu —S—Aslx—S—.

I

Pii studiu Ramanovych spekter skel systému As—S—DBr [62, 66] i As—S—I
[63, 56] se zjistilo, Ze akceptovani vy3e uvedeného nazoru je v rozporu se ziskanymi
Ramanovymi spektry, protoZze napf. pfi sloZzeni AsSBr by mél pak vymizet pés,
odpovidajici symetrické valentni vibraci strukturnich celki AsS;. Tento pas
je oviem i pfi sloZeni AsSBr velmi intenzivni. Rozborem vazebnych moZnosti ve
sklech AsSBr i AsSI bylo zjisténo, Zze brém i jéd jsou v t&chto sklech pfitomny
ve formé& bromidu i jodidu AsBr;, resp. AsI;, které jsou rozpudtény ve strukturni siti
skelného As;Sz, kde * muZe dosahnout aZ hodnoty ~ 3,4 [63]. Na Ramanovych
spektrech skel AszSyI, (obr. 16) se tedy vyskytuji vibraéni pasy pFisluiejici struk-
turnim celkum AsS; (345cm-!), Asl; (210 cm—1), As—S—S—As (492 cm~1) a pfi
vy33ich koncentracich siry téz celky Sg (150, 220 a 475 cm™1).

Rovné&z tak u skel systému Ge—S—DBr byla z analyzy Ramanovych spekter [67]
zjist&na neochota brému vytvafet spoletné strukturni celky Ge—S;Bry s atomy
siry a brému, vazanymi na spoletny atom germania. Uspokojiva interpretace
Ramanovych spekter t&chto skel byla provedena za pouZiti strukturniho modelu,
kde brém vytvaii s germaniem molekuly GeBr;, které jsou umistény uvnit¥
strukturni sit& vytvafené z tetraedri GeS,; propojenych navzijem mustkovymi
vazbami pfes atomy siry.

78

Silikaty €. 1, 1987



Studium struktury skel metodou Ramanovy spektroskopie

rel,

1 1
0 100 200 300 400  _, 500
¥ [em'3

Obr. 16. Ramanova spektra skel Asso_ xSeolz [63].

12. ZAVER

Ramanova spektroskopie se v poslednich deseti letech stala nepostradatelnou
pomuckou pro studium blizkého uspofddani v amorfnich a skelnych materidlech.
Vyhodou této metody je, ze se jednd o metodu nedestruktivni, nevyzZadujici
upravy nebo drceni vzorku. Podle experimentilniho uspofdddni lze snimat
Ramanova spektra jak z povrchovych vrstev vzorku pfi méfeni na odraz, tak
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z vnitiku vzorku pii méfeni na pruchod. Nékteré nové Ramanovy spektrometry
jsou vybaveny mikroskopickym zafizenim a umoziiuji ziskat strukturni informace
z relativné malych ploch vzorku (nékolik desitek wm?2).

Nevyhodou Ramanovy spektroskopie je to, Ze obtizné se ziskavaji spektra u vzorku
silné absorbujicich excita¢nich zafeni, nebo u vzorka vykazujicich fluorescenci
vyvolanou excita¢nim zafenim, ktera prekryva vlastni signal ze vzorku. V pripadé
silné absorpce excita¢niho zafeni muze dochazet i k fotochemické, nebo tepelné
destrukci vzorku, a proto spektra ziskana na takovychto vzorcich je nutno
u laserové Ramanovy spektroskopie hodnotit velmi uvazlivé.

Ramanova spektroskopie je jednou z nékolika metod pouzivanych v soucasné
dobé ke studiu struktury skel. Hodnoceni struktury skel pomoci radialnich distribuc-
nich funkei (RDF) ziskanych metodami difrakce rentgenovych paprski, neutroni
nebo elektronu poskytuje pkimou strukturni informaci o koordina¢nich ¢islech
a vazebnych délkich, ale interpretace RDF u slozit&jsich skelnych systému je velmi
obtiZna.

V posledni dobé se zvétsil téz pocet praci vyuZivajicich ke studiu struktury skel
absorp¢ni X-paprskové spektroskopie (EXAFS — extended X-ray absorption fine
structure). Metoda EXAFS vyuziva studium jemné struktury absorptnich pasnu za
absorp¢ni hranou k ziskani strukturnich informaci o blizkém uspofadani ve skelnych
a amorfnich materialech p¥i ozafovani téchto materialu silnym excita¢nim zdrojem
(nej¢astéji synchrotronovym zafenim). Dostupnost synchrotronového zafeni je oviem
omezena a matematické zpracovani ziskanych spekter je relativné naro¢né.

Pro studium struktury nékterych skelnych materialu bylo vyuzito i Mdssbauerovy
spektroskopie, ale ta je omezena jen na nékteré prvky, z nichZ nejcastéji se studuji
Zelezo a cin.

Ramanova spektroskopie, jak bylo ukazano na ¢etnych prikladech v ¢lanku,
poskytuje informace zejména o typech vazeb a uspofddani na kratkou vzdalenost,
tj. elementarnich strukturnich jednotkach pfitomnych ve sklech.

U fady skelnych materiali lze jednotlivym strukturnim celkiun ptitadit uréité
vibra¢ni pasy a ze zmén struktury Ramanovych spekter pak usuzovat na vazehné
zmény ve studovanych sklech. S jeji pomoci je tedy mozno sledovat zejména
zmény struktury se sloZenim, nebo zmény struktury probéhlé v dusledku chemic-
kych reakei jednotlivych slozek skel.

Lze tedy otekavat, Ze Ramanova spektroskopie bude i nadale 3iroce vyuzivana
k charakterizaci skelnych materiala a Zze s daldim rozvojem pFistrojové techniky se
objevi nové aplikace Ramanovy spektroskopie pii studiu skel.
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MILAN VICH, VLADIMIR NOVOTNY: NOVE PRISTUPY KE SLEDOVANT
PEVNOSTI SKLA, IP 2—3/1983 SVUS.

Pevnost skla je dulezity tudaj pfi jeho pouzivdani a souc¢asné i v mnoha pripadech
limitujicim faktorem.

Informativni piehled autori udévé pokrok pii jejim uréovéni, dosazeny do r. 1982. Je rozdélen
do dvou ¢éasti. V prvé jsou shrnuty teoreticko-experimentélni poznatky s bohatymi odkazy
na literaturu. Je definovédn lom na zéklad® Sifeni trhlinky. Jsou uvedeny prvotni nézory
Griffithovy, definovén faktor intenzity napéti K, a stanoven vztah mezi rychlosti Sifeni trhliny
a Ki. To umoziuje autorim stanovit vztah pro vypocet Zivotnosti télesa pfi konstantnim
napéti. Pro pfedvidéni lomu jsou rozebrédny metody zalozené na statistické teorii pevnosti, na.
lokalizaci, tvaru a velikosti trhlin a na analyze namérenych hodnot soudinitele intenz'ty napéti.
Jsou uvedeny metody méreni soudinitele Ky a konstant charakter‘zujicich rychlost Sifeni
trhliny. Zvlastni pozornost zasluhuje nové metoda, zaloZzené na akustické emisi, kdy jsou deteko-
vény tranzitni napétové viny vznikajici pfi elementdrnich porusenich v materidlu. Ve druhé
G4asti jsou uvedeny nékteré prace provedené v oblasti pevnosti skel v SVUS. Byla sledovéna
pevnost plochého skla typu Fourcault, pevnost brylovych skel a sklenénych trubek. Je stanovena
zévislost mezi rozmérem povrchovych vad a pevnosti v ohybu. Byl uréen vztah mezi velikosti
lomového zrcdtka a pevnosti. Pro statistické hodnoceni pomoci Weibullova rozdéleni byl v SVUS
vypracovan program na mikroprocesorovém systému TNS. Jsou uvedeny priklady pro skla
typu Float. Samostatné kapitola je vénovéna metodice akustické emise, pouzité ke kontrole
a pPedpovédi pevnosti skla.

Svou pFehlednosti a vybérem informaci publikace umoziuje rychlou orientaci v soucasnych
poznatcich o pevnosti skla a je uréena 8irsi sklafské verejnosti.

Pr. Berdnek

STATNI VEDECKA KNIHOVNA BRNO vydé4vé fadu bibliografickych piehledit z oboru
silikdtt, zejména z oboru stavebnich hmot. Z téchto prehledi vyjimime z posledni doby
(1984, 1985):

,,Perspektivy zZivotniho prostfedi sv. 3. Vyuziti elektrarenského popilku‘‘, zpracovala
D. Némcova. V publikaci je tematicky zpracovano 630 odkazu ze svétové literatury za poslednich
16 let. Odkazy se dotykaji problematiky elektrarenskych popilku.

,»Modifikujici prisady ve vyrob®& stavebnich materidlu‘‘, zpracoval prof. M. Matousek
a ing. V. Herzlikovéi. Tematické zpracovani literarnich odkazu z let 1978—1984 (celkem 718),
které v Sirokém zébéru se dotykaji problematiky prisad (vSech druhu) pfi vyrob& a zpracovani
sadry, cementu, betonu, keramiky a dalsich.

,»Termochemické (entalpiometrickd) analyza‘‘, zpracoval doc. J. Brandstetr, doc. J. Huleja,
dr. D. Némcova. Bibliograficky piehled o roztokové termometrické analyze (se specidlnim
zaméfenim na analyzy silikdta) zahrnuje 653 odkazi — knihy, ¢asopisecké ¢lanky a patenty.

Vsechny tyto publikace SVKI Brno obsahuji ddle soupis éasopisi z daného obdobi, soupis
autoru, vysvétlivky zkratek (vSe v abecednim poradi). Tyto publikace jsou cennym zdrojem
informaci v daném oboru. V téchto publikacich je tfeba vyzdvihnout specializované zaméieni
bibliografickych udaju.

Skvdra
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