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I. UVOD

ESR spektroskopia skiel je orientovana na tieto zakladne oblasti: 
I. ESR spektroskopia radiacne indukovanych paramagnetickych centier.
2. ESR spektroskopia paramagnetickych centier, ktore sa do skiel dostavaju.

v procese vyroby. Ide najma o i6ny prechodnych prvkov. ESR spektra takychto 
paramagnetickych centier poskytuju informacie O lokalnej strukture skiel, pricom 
sa ESR spektroskopia uspesne pouzila aj ako ana.lyticka met6da na urcenie obsa.hu 
paramagnetckych castfo V sklach .. 

3. ESR spektroskopia do skla umelo implantovanych paramagnetickych pri
mesi, ktore maju ulohu spinovych znaciek. Na zaklade ich spektier sa zfskavaju. 
d'a.lsie informacie O strukture skiel. Ako spinove znacky (spinove sondy) sa najcas
tejsie pouzivaju paramagneticke i6ny prechodnych prvkov a V pos}ednom obdobf 
aj i6ny prvkov vzacnych zemin. 

4. V poslednom roku sa zacali paramagneticke i6ny prechodnych prvkov po
uzivat aj ako spinove sondy pri studiu prechodu ge}-sklo V procese s6}-ge} 
pripravy specialnych druhov skiel. 

5. Perspektivnou, aj ked' v sucasnosti este nerozpracovanou met6dou studia.
sa moze stat pouzitie spinovych znaciek pri studiu prechodu sol-gel na zaklade 
studia ich rotacnej difuzie. 

V prvej casti [l] tohto prehfadneho clanku sme v kratkosti zhrnuli principy ESR. 
spektroskopie a jej vyuzitie pri studiu radiacne indukovanych paramagnetickych 
centier v sklach. Tato cast\ je venovana ESR spektroskopii i6nov prechodnych 
prvkov a prvkov vzacnych zemin, ktore sa do skla dostali v procese vyroby, a.lebo 
boli do skla pridane zamerne ako spinove znacky. 

V svetovej literature je k dispozfoii rad prehfadnych prac zaoberajucich sa ESR 
spektroskopiou primesi i6nov prechodnych prvkov a prvkov vzacnych zemin 
v sklach [2-11]. Ciefom tohto clanku je zaplnit medzeru v nasej literature a zo
znamit pracovnikov v sklarskom priemysle s moznost\ou ziskat\ informacie o struk
ture skiel pomocou tejto met6dy. 
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2. P ARAMAGNETIOKE PR1MESI V SKLACH

2.1. I6n y  prechodnych p r v k o v  

Hlavne crty ESR spektier i6nov prechodnych prvkov SU urcene ich d-elektr6-
novou konfiguraciou a symetriou ich okolia - krystaloveho pofa. Preto je instruk
tivne diskutova£ spolocne ESR spektra i6nov prechodnych prvkov s rovnakou d·n 
elektr6novou konfiguraciou. V sklach boli doposiaf skumane ESB spektra i6nov 
s n = l, 3, 5, 7, 8 a 9. Elektr6novu konfiguraciu, oxidacny stav, zakladny elektr6-
novy stav vofnych i6nov a spinovu degeneraciu i6nov prechodnych prvkov najcas
tejsie pouzivanych pri studiu struktury skiel zhfna tab. I. Kecl'ze spravidla ide 
o silne zriedene paramagneticke centra (i6ny prechodnych prvkov sa pridavaju
do skiel V nizkych koncentraciach), ziskane spektra byvaju dobre rozlfsene a casto
vykazuju liyperjemnu strukturu (v dosledku interakcie magnetickych momentov
nesparenych elektr6nov s magnetickymi momentmi jadier s nenulovym jadrovym
spinom), takze poskytuju vera informacii o strukture najblizsieho okolia. Z ESR
spektier prechodnych prvkov, v ktorych je dostatocne rozlisena hyperjemna
struktura, mozeme ziska£ aj tzv. parametre kovalencie, ktore charakterizuju ko
valentnos£ viizieb prechodny prvok-ligandy. ESR spektroskopia umozii.uje urcif
aj najdolezitejsie parametre krystaloveho pora, potrebne pri interpretacii hyper
jemnej struktury ziskanej optickou spektroskopiou, ktora skuma prechody medzi
z:akladnym stavom a elektr6novo excitovanymi stavmi.

Vofne i6ny prechodnych prvkov vykazuju paramagnetizmus spojeny s ich 
spinovym (S) a orbitalnym (L) momentom hybnosti nesparenych elektr6nov. 
Pre dany pocet elektr6nov na neuplne zaplnenej hladine su dane hodnoty S a L 
zakladneho elektr6noveho termu urcene Hundovymi pravidlami [12, 13]. Prve 
z tychto pravidiel m.inimalizuje elektr6novo-elektr6novu repulziu, vyzadujuc 

Tabulka I 

Niektore vla.stnosti i6nov prechodnych prvkov pouiiva.nych pri ESR studiu struktury skiel 

Elektr6nova konfiguracia. dl dJ I d• I d' dl I dl 

. 
I6n Tia+ Cra+ Mn2+ oz+ Niz+ Cu2+ 

zr3+ Mol+ Fe3+ 
VOz+ 
Ors+ 

Mos+ 
Ws+ . 

Zakla.dny elektr6novy sta.v 2n,12 4F,12 •Sm 4Fo12 
3F• 1D,11 

---

s 1/2 3/2 5/2 3/2 1 1/! 
L 2 3 0 3 3 ! 
J 3/2 3/2 5/2 9/2 4 5/! 

Spinova degeneracia. 2 4 6 4 3 2 

C.lkova degeneracia 10 28 6 28 21 10 

I 
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maximalne moznu hodnotu S. Druhe pravidlo minimalizuje spinovo-orbitalnu 
interakciu, vyzadujuc maximalnu hodnotu L, konzistentnu s maximalnou hod
notou S. V spektroskopickej notacii sa hodnoty L = 0,1, 2, 3, ... oznacuju pisme
nami S, P, D, F, .. , kym spinova multiplicita (2S + 1) sa oznacuje favym hornym 
indexom. Pravym dolnym indexom sa niekedy oznacuje hodriota celkoveho mo
mentu hybnosti )(} = L + S). Napr. term 3F4 znaci elek�r6novy term s L = 3, 
S = 1 a J = 4. Spinova degeneracia daneho termu je dana jeho multiplicitou 
(2S + 1), kym celkova degeneracia sucinom (28 + 1)(2L + 1). 

Elektr6nova struktura takychto i6nov v tuhej faze je urcena ich vnutornou 
strukturou, ako aj symetriou a silou lokalnych krystalovych poli ligandov (che
mickych vazieb). Podfa relativnej vefkosti vplyvu krystaloveho pofa a vzajomnej 
repulzie elektr6nov potom rozoznavame dva limitne pripady: 

1. V silnom krystalovom poli je vzajomna repulzia elektr6nov ovefa mensia
ako vplyv krystaloveho pofa ligandov. Potom se elektr6ny budu snazit obsadit 
najnizsie, krystalovym pofom rozstiepene hladiny maximalne moznym poctom 
elektr6nov (aj na ukor sparovania ich spinov). Hovorime o nizkospinovych stavoch 
alebo o silnom krystalovom poli. 

2. V pripade, ked je vplyv vzajomnej repulzie elektr6nov podstatne vacsi ako
efekt elektrickeho pofa liga.ndov, bude dominantnym clenom elektr6novo-elektr6-
nova repulzia a maximalne mozny pocet elektr6nov zostane nespareny. Hovorime 
o vysokospinovych stavoch alebo o slabom krystalovom poli.

V prevaznej vacsine pfipadov SU oba spominane efekty porovnatefne vefke.
V tomto pripade realnu elektr6novu strukturu urcuju oba spominane efekty 
a hovorime o strednom krystalovom poli. 
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Obr. 1. Rozstiepenie d-elektr6novych hladin v poliaeh r�inej •11mlllri4. 
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Schema energetickych hladin zavisi nielen od sily krystaloveho pofa, ale aj 
od jeho symetrie. Rozstiepenie energetickych hladin d- elektr6nov v silnych 
krystalickych poliach roznej symetrie ilustruje obr. 1. 

Ako priklad mozeme uvies£, ze i6ny s konfiguraciou d 1 v oktaedrickom poli 
budu ma£ S = 1/2 a L = 2. V pri'.pade konfiguracie d3 bude najnizsia trojnasobne 
degenerovana hladina t,2g (obr. 1 )  obsadena na polovinu a system bude mat S = 3/2 
a uplne kvantove cislo orbitalneho momentu hybnosti L = 3. V pripade konfigu
racie d5 bude V slabom krystalOVOill poli VSetkych pa£ d-orbitalOV obsadenych 
na polovinu, a teda S = 5/2 a L = 2. V silnom krystalovom poli vsak uz bude 
dochadzaf, ku sparovaniu spinov a zakladnym elektr6novym stavom bude stav 
r. S = 1/2 a L' = 2.

2.1.1. d 1 
- I6ny (TiH, VOz+, Cr s+ , Mo s+, ZrH , W 5+) 

I6ny s elektr6novou konfigura.ciou dt maju najni!l'iiu spinovu degenera.ciu 
(S = 1/2), ich spektra su pomerne jednoduche, a preto boli casto objektom ESR 
spektroskopie. 

a) I6n TiH

ESR spektra i6nu Ti3+ boli systematicky studovane v roznych druhoch skiel.
Tieto ESR spektra su jednoduche, ale vyznacuju sa asymetrickym tvarom 
spektralnej ciary s hodnotami g-tenzora v rozmedzi 1,84-1,97. V dosledku rychlej 
spinovo-mriezkovej relaxacie vsak pri laborat6rnej teplote dos£ casto signal 
vymizne. Analyza nameranych spektier ukazala, ze Ti3+ sa v matrici skla 
nachadza najcastejsie V oktaedrickej konfiguracii S roznym stupnom tetra
gonalnej distorzie [14-17] (obr. 2). 

Obr. 2. Koordinacia a stiepenie energetiekych hladin i6nu Tia+ v sklach. 

Systematicke stu:dia i6nu Ti3+ v kremicitanovych a fosforecnanovych sklach 
ukazali [18-20], ze efektivna hodnota hlavnych zloziek g-tenzora klesa s pokle
som teploty, pricom V kremicitanovych sklach SU hodnoty vyssie ako VO fosfo
recnanovych sklach. Skutocnos£, ze ESR spektra Ti3+ VO fosfatovych sklach 
sa nedaju ziskat pri laborat6rnej teplote, ukazuje, ze rozstiepenie /1 medzi zaklad
nym orbitalnym singletom a dupletom, ktore vznika :rozstiepenim orbitalneho 
tripletu v tetragonalne deformovanom oktaedrickom polii (obr. 2), je ovefa viicsie 
v kremicitanevych sklach. 
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I6n Ti3+ bol pouzity aj ako spinova znacka V priebehu krystalizacneho procesu tavenfn v sustave MgO - Ah03 - Si02 - Ti02 [17]. ESR spektra pritom ukazali, ze V priebehu krystalizacie dochadza ku symetrizacii a usporiadaniu koordinacnej sfery i6nu Ti3+. Kim a Bray [21] studovali radiacne indukovane defektne centra v alkalicko-titanicitych sklach. Namerali pritom dva typy ESR spektier spojene s centrom Ti3+, ktore opfsali ako ,,siroke spektrum" (g11 = 1,89, g..L = 1,98) a ,,uzke spektrum" (g11 = 1,98, g..L = 1,99). Namerane signaly SU spojene so zachytenfm elektr6nu na 3d orbitali Ti4+ v deformovanej jednotke Ti06 , obsahujucej jeden, resp. dva nemostfkove kysliky. 

Obr. 3. Lolcalna .ftruktura i6nu VH v tetragonalnom Si02 a Ge02 a schema rozstiepenia energeticlciJeh 
hJadin. 

b) I6n VOz+
ESR spektra i6nu V4+ boli studovane v rade boritych [22-24] a fosforecnanovych [25-28] skiel. Vysledky ukazali, ze V4+ je v tvare i6nu V02+. Napriek zvycajnej sest-koordinacii i6nu V4+ nie je jeho lokalna symetria oktaedricka, ale je tetragonalne deformovana (symetria C4v), alebo este nizsia (symetria {D2h, alebo 94 ). Takato axialna distorzia (spravidla spojena s existenciou jednej overa kratsej axialnej vazby sposobuje zmeny hlavnych zloziek g-tenzora, pricom vefkost distorzie zavisf od kovalentnosti vazieb. Pre hlavne zlozky g-tenzora 

V symetrii C4v (obr. 3) platf V priblizeni te6rie krystaloveho pora 
g..L = &e ( 1 - fiE:,_.J'
&11 =ge(l- tiEA ), 

b2 � b1 

kde ge je g-faktor vofoeho elektr6nu (ge = 2,002 32), fiEb,-,.e a fiEb,-,. b, su rozdiely prfslusnych energetickych hladfn, A je konstanta spinovo-orbitalnej interakcie vofneho i6nu V4+. Hodnoty 8..L a &11 i6nu v roznych systemoch sumarizuje tab. II. Z tabufky vidiet, ze so zvysovanim tetragonalnej distorzie rastie hodnota g..L rychlejsie ako g 11• So vzrastom tetragonalnej distorzie sa zvacsuju aj hodnoty hlavnych zloziek A-tenzora (tab. II), ktore sa pozoruju V dosledku interakcie magnetickeho 
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Tabulka II 

Hodnoty hlavnych zloziek tenzorov g a A i6nu VOH v r6znych ma.triciach 

A11 A.11 
System g11 g.1

[104 cm-1] 

Ti02 1,956 1,914 142 31 
Ge02 1,963 1,921 134 37 
Ti02 sklo 1,936 1,976 172 60 
VO (H20)i1 1,933 1,980 182 71 
Ftalokyanin 1,966 1,989 158 56 

9,. 

Olw. 4. JJJSR apeldrum i6nu VOz+ v bomo-kremioitanovych. aklach. 

momentu nespareneho elektr6nu s magnetickym momentom jadra izotopu 
s1v (I= 7/2, 100%'prirodzeny vyskyt) (pozri obr. 4). 

c) I6n Crs+ 

ESR spektroskopiou bolo ukazane, ze skla dopovane chr6mom, pripravovane 
V roznych OXidacno-redukcnych podmienkach, Vzdy obsahuju aj iony Cr5+ [17, 29). 
I6n Cr5+ pritom poskytuje axia.lne symetricke spektra s hodnotami &tt,..., 1,98 -
-1,99 a &..1. '.:::: 1,94-1,97 (&..1. < &11) s hyperjemnou intera.kciou s izotopom 
53Cr(J = 3/2, 9,5% prirodzeny vyskyt), ktorej hla.vne zlozky maju hodnotu 
A..1. ,..., 12G, A11 ,..., 37G. 

171) 
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d) 16n Mos+ 

ESR spektra Mos+ boli skumane v boritych a fosfatovych sklach (30]. Tieto
spektra maju podobne vlastnosti ako spektra Crs+, len pocet zloziek hyperjemnej 
struktury je V8,CS1 V [d6sledku interakciej magnetickeho momentu nespareneho 
elektr6nu s magnetickym momentom jadra izotopov 95Mo(I = 5/2, 15,7% pri
rodzeny vyskyt) a 97Mo(J = 5/2, 9,4% prirodzeny vyskyt). Udaje v tab. III 
ukazuju, ze ide o axialne symetricke spektra molybdenyloveho kati6nu Mo03+ 
so silne tetragonalne distortovanou oktaedrickou strukturou. 

Tabulka III 

Hodnoty hlavnyoh zloziek tenzorov g a A i6nu Mos+ v r6znyoh druhoch ski& 

I 
I 

IA11 Aj_ 
System g11 gj_ 

[104 om-1] 

Na.20-P20s I 1,884 1,923 I 97,2 59,8 
Ca.O-P20s 1,881 1,928 95,9 53,6 
B203-A]i03-P20s 1,884 1,935 91,3 50,4 
Zn0-Ah03-P20s 1,881 1,930 94,8 54,� 

e) 16n Zr3+

Energaticke hladiny i6nu Zr3+ (4d1, S = 1/2) su podobne ako pri Ti3+. Kedze
vsak ion Zr3+ je relativne nestaly, bol studovany iba V sklach zlozenia 
2Na20. 7Si02 •  Zr02, pripravovanych za silne redukcnych podmienok. Pri fre
kvencii klystr6nu 450 MHz bol namerany symetricky ESR signal (&et= 1,89) 
s rozlisenou hyperjemnou interakciou s jadrom izotopu 91Zr(J = 5/2, 11,23 % 
prirodzeny vyskyt), ktory ukazuje na priblizne oktaedricku strukturu klastra 
Zr06 [31]. 

B=O B 

Obr. 5. Spinovo-spinove §tiepenie spinovo atvorna.,obne degenerovanych atavov na Kramerove dublety 
pr11 iony s d,3 konfiguraoiou. Prerusovana ciara reprezentuje §tiepenie v nulovom magnmckom poli 
(spinovo-apinove stiepenie), plna ciara stiepenie jednotlivych KramerOV'!JCh dubletov vo vonkajiom 

magnetickom poli rast-ucej indukcie. 
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9et 5 2�

a J 

9ei' 1.89 

0) 

C) 

d) 

e) 

----
t) 

Obr. 6. Nizkoteplotne ESR spektra (77 K) i6nu CrH v sklach zlozenia Zn0-Al(P03)J ako Junkeia 
obsahu Cr203: a) 0,098 % Cr203; b) 0,57% Cr203 ; c) 1,05 % Cr203 ; d) 1,97% Cr203 ; e) 4,31 % Cr203; 

f) 8,69% Cr203 . 
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2 .1.2. d3 
- I6ny (CrH , MoH) 

I6ny s elektr6novou konfiguraciou d3 maju v slabom a strednom krystalovom 
poli tri nesparene elektr6ny, a preto sa u nich uz prejavuje aj spinovo-spinova 
interakcia nesparenych elektr6nov. Ich spektra sa daju opisat spinovym ha
miltonianom 

H = pBgS + n{s:- � S(S + l)} + E(S;-k��),

kde D a E su dve nezavisle zlozky tenzora spinovo-spinovej interakcie (pozri (l]). 
Kecfze spinovo-spinova interakcia nezavisi'. od indukcie vonkajsieho magnetickeho 
pofa, da sa jej pri'.spevok namerat aj bez pritomnosti vonkajsieho magnetickeho 
pofa. Preto sa toto stiepenie nazyva aj stiepenim v nulovom poli. 

a) I6n CrJ+
I6n CrH vo fosfatovych sklach vykazuje silnu spinovo-spinovu interakciu 

(obr. 5), a preto poskytuje siroky, silne asymetricky signal (32]. Teoreticka. analyza 
poskytla pre hlavne zlozky g-tenzora hodnoty: g1 = 2,0; g2 = 5,46; g3 = 1,46, 
co svedci o silne asymetrickej koordinacii i6nu CrH. 

V sklach zlozenia Al(P03)J (90 hmot. %) + ZnO (10 hmot. %) bolo skumane
ESR spektrum Cr3+ ako funkcia koncentra.cie Cr203 (v rozmedzi 0,1-0,9 hmot. %) 
(33] (obr. 6). Ukazalo sa, ze tvar spektra silne zavisi od koncentracie i6nu Cr3+. 
Tato zavislost je dosledkom vymennej interakcie antiferomagnetickeho cha
rakteru medzi jednotlivymi oktaedricky koordinovanymi i6nmi Cr3+. Kedze 
i6n CrH ma spin S = 3/2, kombinacia dvoch i6nov CrH poskytuje mozne celkove 
spinove kvantove cisla S = 0, l, 2, 3. Kedze ide o antiferomagneticku interakciu, 

3J 

2J 

J 

9 p e. s

Ob,.. 1. Sehsma enef'getickgeh hlaam pam ionot1 Cr3+ via:cangeh v,mfflftOlf illlerakmott. 
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bude najnizsou hladinou stav s S = 0 (obr. 7). Tento predpoklad bol potvrdeny 
studiom teplotnej za.vislosti intenzity ESR signalu [34], z ktorej bola vycislena. 
hodnota konstanty spinovo-spinovej interakcie J = 3 . I0-3e V. 

9 - 2 

g - 4 

q - 6

Obr. 8. Symetria koordinacnych polyedrov, ktorym zodpoveda rezonancia pri danych hodnotach. g 
(o-M; o-X, o- Y). 
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b) I6n MoJ+

ESR spektra. i6nu Mo3+ boli skumane VO fosforecnanovych skla.ch zlozenia
Al(P03)J (90 %) - ZnO(IO %) [35]. Vysledky uka.za.li na podobne spra.vanie tohto 
i6nu s izoelektr6novym i6nom Cr3+ v rovnakom type skla. 

2.1.3. d 5 
- I6ny  (Mnz+ , FeH) 

I6ny s elektr6novou konfigura.ciou dS ma.ju za.kladny elektr6novy term 6S512• 

Pretoze ma.ju nulovy celkovy orbita.lny moment hybnosti, mali by byt hodnoty 
zloziek g-tenzora blizke hodnote pre voiny elektr6n (ge = 2,002 32). Interakcia 
s krysta.Iovym poiom je tiez spravidla veimi slabs.. Skutocne namerane g-hodnoty 
vsak byvaju overa vacsie ako &e· Tento posun sa vysvetlil silnou spinovo-spinovou 
interakciou nesparenych elektr6nov. Existuju pritom dva limitne pripady: 
a) D > > 0, E '.::::'. O; b) D '.::::'. 0, E > > 0. V prvom pripade ma najnizsi K.ramerov
dublet efektivne hodnoty &.t '.::::'. 6 a g11 ,.._, 2. V druhom pripade ma. tento dublet
,izotropnu hodnotu g '.::::'. 4,3. Koordinacne polyedre spojene s roznymi efektivnymi
hodnotami g su uvedene na obr. 8.

a.) I6n Mnz+ 
ESR spektra. i6nu Mnz+ boli skumane v roznych typoch skiel: boritych [36-3�]. 

kremicitanovych [38-40], fosfa.tovych [41] a chalkogenidovych [41-44]. 
ESR spektra Mn2+ v boritych a kremicitanovych sklach su si veimi podobne. 

Su charakterizovane absorpciou prig'.::::'. 4,3 s rozlisenym postrannym pikom pri 
g '.::::'. 3,3 a so siestimi hyperjemnymi pa.smi pri g '.::::'. 2, ktore vznikaju v dosledku 
interakcie magnetickych momentov nespa.renych elektr6nov s magnetickymi 

a) 

b) 

Obr. 9. ESR spektrum Mn2+ v alkalicko-boritych sklach zlozenia (MnO)z(B20, + 0,04 K20)t_.,, 
a hyperjemnou strukturou prechodu M = 1/2----,. -1/2: a) x = 0,02 s hyperjemnou strukturou; 

b) x = 0,006 so ,,zakazanymi" dubletmi (l!.M1 = ±1) okolo ,,povoleneho" prechodu (l!.M1 = 0). 
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momentmi jadier izotopu 55Mn (I= 5/2, 100 % prirodzeny vyskyt). Vefkost 
konstanty hyperjemnej interakcie je pritom mierou kovalencie vazby medzi 
i6nom Mn2+ a priamo viazanymi ligandmi [45, 46]. 

V sklach zlozenia (MnO)z (B203 + 0,04 K20h-z boli skumane ESR spektra. 
v za.vislosti od hodnoty x [37]. Pri vyssich koncentraciach Mn2+ (x > 0,02) je 
hyperjemna struktura prechodu Ms = 1/2 -c>- -1/2 rozsirena v dosledku nahod
nej orientacie deformovanych polyedrov MnOy . Pri nizkych koncentraciach Mn2+ 
(x � 0 ,02) sa ziska dobre rozlisena hyperjemna struktura, zodpovedajuca tak 
,,povolenym" prechodom (!1M1 = 0), ako aj ,,zakazanym" prechodom (fl.Mr= 
= ±1) (obr. 9). Analyzou tychto spektier pomocou hamiltonianu 

11 ={Jg 8. S + D{S; -1/3 S(S + l)} +AS. f 

sa ziskali hodnoty ger = 2,002, Ae, = 87. 10-4 cm-1 a D = 89 . 10-4 cm-1• Tieto 
para.metre ukazuju, ze i6n Mn2+ je v slabo distortovanom poli kubickej symetrie, 
pricom sa predpoklada distorzia v medzijadrovych vzdialenostiach do 5% a. v uhloch 
do 10°. 

b) 16n F&+
Sands [47] v svojej pionierskej praci zistil, ze veYky pocet vzoriek skla rt>zneho

zlozenia poskytuje intenzivny signal pri hodnotach ger ,..., 6 a get� 4,3. Castner 
a spol. [ 48] analyzovali tieto spektra pomocou degenerovanej poruchovej te6rie. 
Zistili, ze signal pri get � 4,3 zodpoveda. tetraedrickym, tetragonalne defor
movanym polyedrom Fe04 , pricom pre hodnoty konstant spinovo-spinovej inte
rakcie plati E � {J gB a D � 0. Rozsirenie pasa je spt>sobene spinovo-spinovou 
interakciou nesparenych elektr6nov, pricom sa ziskaju. tri hodnoty hlavnych 
zloziek g-tenzora 

120Dg1 = 4,286 + 
49 E 
120Dg2 = 4,286 - 49 E

g, = 4,286 

,E< 
I 3.5380 

----<,-� 
\ 3.5380 

\ 
,LM= 1/2 

a,o 

=--=-= 

B 

' g - 6.0 

9 - 30/7 

9 - 2.0 

Ol,,r. 10. Stiepenie zakladneho atavu i6nu konfiguracie d5 na tri Kramerove dublety (M = ±1/2, 
±3/2, ±5/2). Prern&ovana ciara reprezemuje stiepenie v nulovom magnetickom poli (apinooo
apinooe hiepenie), plna ciara stiepenie jednotlivych Kromerovych tfubletov vo vonkajsom magnetickom 

poli rastucej intfukcie. 
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'.£ Pas pri g8r '.::::'. 6 zodpoveda pripadu E ';= 0 a D ;'1>, /3 g8, pricom pre jednotlive 
energeticke spinove hladiny platf 

EM, = f3gBM + DMZ. 

V nulovom magnetickom poli potom budu tri Kramerove dubiety (pozri obr. 10) 
zodpovedaju.ce projekcii spinoveho kvantoveho cisla elektr6nu M = ±1/2, ±3/2, 
±5/2. Pri splneni podmienky D ;'1>, g {J B nameriame rezonanciu pre dublet 
s M = ±1/2 pri ger '.::::'. 2. Rezonancia ostatnych dvoch Kramerovych dubletov 
je pritom spinovo zakazana. Vo vonkajsom magnetickom poli ziskame dalU 
prechod pri ger '.::::'. 6. Tieto signaly zodpovedaju tetragonalne deformovanemu 
oktaedrickemu klastru FeOcs. 

2.1.4. d7 
- I6ny a d8 

- i6ny  (Coz+, Ni2+) 

ESR spektra Coz+ (d7) a Ni2+ (d8) vo fluoridovo-berylnatych skla.ch studovali 
Abdrashitova a Petrovskii [49]. ESR spektra. i6nu Coz+ pozostava zo sirokeho 
pasa pri g0r ,.., 4,2 s dvoma symetricky umiestnenymi postrannymi pfkmi. Toto 
spektrum bolo pripisane tetraedricky koordinovanemu i6nu Coz+ vo fluoridovych 
sklach, kedze pre oktaedricku. koordinaciu Co2+ SU easy spinovo-mriezkovej 
interakcie take kratke, ze umoznuju merania ESR spektier iba pri heliovych 
teplotach. 

Niz+ sa na rozdiel od Coz+ nezapa.ja dci mriezky skla, ale vytvara izolovane 
antiferomagneticke ca-stice NiF 2• 

2.1.5. d11 
- I6n y  (Cui+) 

Vofny i6n Cuz+ ma zakladny elektr6novy term 2D512• V oktaedrickom poli sa 
tento term stiepi na dve hladiny: nizsie lezaciu trojnasobne degenerovanu hladinu 
t2g a vyssie leziacu dvojnasobne degenerovanu hladinu eg . V dflsledku Jahnovho
Tellerovho efektu [50, 51] sa oktaeder koordinovaneho i'6nu Cu2+ tetragona.lne 
deformuje, pricom zakladny stav 2E9 prechadza na orbitalne nedegenerovany 
term 2B1. 

-3/2

3/2 1/2 

-1/2

Olw. 11. ESR spektrum i6nu Ou>+ v borito-kremicitanovgoh 11klaoh. 
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Existuje rad ESR studii i6nu Cuz+ v boritych, kremicitanovych a fosforecna
novych sklach [52-55]. Detailnu analyzu ESR spektier i6nu Cui+ v kremicitano
vych sklach prezentoval lmagawa [53]. Ukazal, ze namerane hodnoty hlavnych 
zloziek g-tenzora &I 1 > g_j_ � 2 zodpovedaju oktaedrickej koordinacii klastra 
Cu06 so silne predlzenymi axialnymi osami. V spektrach sa spravidla pozoruje 
doBre rozlfsena hyperjemna interakcia V dosledku interakcie magnetickeho 
momentu nespareneho elektr6nu s magnetickymi momentmi jadier izotopov 
63Cu (I = 3/2, 69 % prirodzeny vyskyt) a 65Cu (I = 3/2, 31 % prirodzeny vyskyt) 
(obr. II). Uplna interpretacia ESR spektier je mozna pomocou hamiltonianu 

fl = f3Bgs + iKs, 

ktory ve<lie k rezonancnym podmienkam 
A'-1_ 

hv = .S&11B + M1A11 + (15/4 - M1)- -2,8g11B ' 
Af1 + A'.i_ hv = /Jg_j_B + MrA_j_ + (15/4-MJ)----4/Jg_j_B 

Na zaklade analyzy ESR spektier sa daju urcit aj parametre kovalencie v sklach 
obsahujucich viazany ion Cuz+. 

2.2. I6n y  prvkov v z a.cnych zemin 

I6ny prvkov vzacnych zemin maju nesparene elektr6ny na dobre tienenych 
vnutornych 4f orbitaloch pomerne ,maleho polomeru. V dosledku toho nenastava 
,,vyhasinanie" orbitalneho pohybu a je potrebne UVazovai; ich V priblizeni s}abeho 
krystaloveho pofa [56]. Pritom iba vefmi male rozstiepenie orbitalne degenero
vanych stavov sposobuje, ze spinovo-mriezkova. relaxacia je vefmi rychla, takze 
ESR spektra je potrebne merat pri nizkych teplotach (T < 20 K). Silny vplyv 
orbitalneho pohybu nesparenych elektr6nov sposobuje znacnu anizotropiu g-ten
zora (vefky prispevok spinovo-orbitalnej interakcie v Zeemanovom terme spino
veho hamiltonianu [l]). To sposobuje, ze interpretacia ESR spektier prvkoT 
vzacnych zemin V sklach je e.xtremne narocna. 

2.2.1. 4f1 - I6ny (Ce3+) 

Zakladnym stavom vofneho i6nu Ce3+ je term 2F512 (S = 1/2, L = 3, J = 5/2). 
Zaujem o ESR spektra i6nu Ce3+ v sklach bol podmieneny schopnosfou skiel 
obsahujucich cer vytvarat radiacne indukovane farebne centra [57]. Bishay so spol. 
[58, 59] namerali v barnato-hlinito-boritych sklach obsahujucich cerite i6ny 
extremne siroke ESR spektrum, pricom intenzita ziskaneho signalu bola umerna. 
koncentracii Ce3+, ak sa priprava uskutocnila za rovnakych redox podmienok. 
Pri rovnakej koncentracii pridavaneho ceru zavisi intenzita ESR signalu od 
oxidacno-redukcnych podmienok, ako aj od intenzity a doby ozarovania (dosledok 
zmeny pomeru koncentracii Ce3 t-/Ce4+). 

V tuhej faze sa sestnasobne degenerovany term (J = 5/2) st iepi na tri Krame
rove dubiety (Mi= ± 1/2, ±3/2, ±5/2). Ak je toto s tiepenie dostatocne vefke, 
da sa ESR spektrum interpretovat na zaklade spinoveho hamiltonianu 

fl= f38g}. 
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Pomocou degenerovanej poruchovej te6rie sa ziskaju efektivne hodnoty axialne 
symetrickeho g-tenzora pre jednotlive Kramerove dubiety: 

MJ = ±1/2; g11 = 0,86; g1_ = 2,57; 
MJ = ±3/2; g11 = 2,57; g.1 = 0,00; 
MJ = ±5/2; g11 = 4,29; g.1 = 0,00. 

Vd6�ledku potrebnej nizkej teploty merania (T"' 5 K) pozorujeme v ESR 
spektre iba najnizsi z uvedenych Kramerovych dubletov. 

2.2.2. 4f7 - I6ny (GdH, Eu2+) 

a) I6n Gd3+
I6n Gd3+ ma zakladny elektr6novy stav 88712 (S = 7 /2, L = 0, J = 7 /2).

Systematicke experimentalne aj teoreticke studium ESR spektier tohto i6nu 
v sodno kremicitanovych skis.ch dopovanych Gd203 uskutocnil Nicklin a spoL 

9-2

a) 

I)) 

C) 

g-2,8 

d) 

Obr. 12. Zavislosf, ESB spektier GdH i6nu v sodno-kremicitanovych sklach od frekvencie klystr611u. 
Struktura spektra sa silne meni v zavislosti od pomeru velkosti Zeemanaveho termu a vplyvu krysta

loveho pola: a) v = 38,4 GHz; b) v = 13,4 GHz; c) v = 9,813 GHz; d) v = 5,35 GHz.
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[60]. Spektra. vykazovali iba vefmi slabu zavislost od teploty merania i od zlozenta 
akla.. Teoreticky bolo dokazane, ze namerane ESR spektra. (obr. 12) SU zlozene 
zo spektier troch typov i6nu GdH: 

l. Vofny i6n alebo i6n vo vermi slabom krystalovom poli kubickej symetrie
a hodnotou g8r � 2 a D, E < 2 GHz. 

2. Spektrum s hodnotami g8r � 2,8 - 3,0, D = 2,06 GHz a E = 0,62 GHz,
k:tore zodpoveda. i6nu GdH v strednom krystalovom poli tetraedrickej symetrie. 

3. Rezonancia pri g8r � 6 vznika v silnom kubickom poli kremicitanovej siete
sodno kremicitanovych skiel. 

ESR spektra ukazali, ze V matrici skla existuju fa.zy bohate na alkalicke 
kovy, fazy bohate na kremicitany a difuzna prechodnii. oblasf. 

b) I6n Euz+ 

Morris a Haskin [61] vyuzili ESR techniku na urcenie pomeru Euz+/EuH 

v sklach zlozenia Na20-Mg0-Ca0-Aiz03-Ti02-Si02. V dosledku nerozlise
nej hyperjem.nej struktury s izotopom 153Eu (J = 5/2, 100 % prirodzeny vyskyt)
BU pozorovane signaly vefmi siroke. 

3. POUZITIE SPINOVYCH ZNACIEK PRI $TUDIU PROCESU

S6L-GEL 

V poslednom obdobi silne vzrastol zaujem o pripravu skiel metodou sol -gel 
(pozri napr. (62-67]). Proces sol-gel pripravy oxidovych skiel specia.lneho zlozenia. 
& na specialne pouzitie (tenke vrstvy, sklene chemicky odolne vla.kna, optick� 
materia.ly, supravodive materialy, polovodice a pod.) nadobuda veiku technolo
gicku dolezitost. Chemicke a fyzikalne procesy prebiehajuce pri tomto spl'isobe 
vyroby su vsa.k zlozite a ich zvla.dnutie a moznosf programovej pripravy materialov
danych vlastnosti si vyzaduju este dokladny za.kladny vyskum. 

Najbeznejsie pouzivany proces vyroby skiel a keramik metodou s61-gehi vy
zaduje ako prekurzor monomery alkoxidov M(OR)n. V roztoku tieto alkoxidy 
podliehaju hydrolyze a polykondenzacii, tvoriac polymerne vazby M-0-M. 
Proce.s sol-gel sa da. najjednoduchsie opisat pomocou chemickych rea.kcii troch 
t7POV: 

$]� l. hydrolyza. 

=M-OR + H2 0 ---+ =M-OH+ROH 

2. a.lkoholicka. polykondenzacia

=M-OR + =M'-OH ---+ =M-0-M' = + ROH

'.� 3. vodna polykondenza.cia 

=M-OH + 2:M'-OH ---+ =M-0-M'= + H20 

z tychto reakcii je zrejme, ze struktura sol-gel skiel sa vyvija sekvencne, a.ko 
produkt hydrolytickych a polykondenzacnych reakcii a k nim vratnych rea.kcii 
(esterifika.cia, alkoholova. a vodna. depolymerizacia). Na rozdiel od organickych 
polymerOV bezne anorganicke gely vznikajuce V priebehu prOC8SU sol-gel 
pozosta.vaju z diskretnych koloidnych oastfo, ktore SU navza.jom viazane rozvet
venymi retazcami. Tepelnym spracovanim gelov sa potom odstranuju zvyskove 
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200G 
t-----1 

( 

o) 

b) 

G) 

d) 

e) 

Obr. 13. ESR spektra Si02 gelu V z:avislosti od teploty vypalovania. Ako Bpinova enooka Ila povlu 
ion Cui+: a) T = 280 °0; b) T = 360 °0; c) T = 44i1 °0; d) T = 520 °0; e) T - 600 °0. 
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organicke la.tky a voda. Zaluievanim pri vyssej teplote vznika sklovita. alebo 
keramicka. struktura. 

Z hfadiska zakladneho i technologicky aplikovaneho vyskumu je dolezite 
studium strukturnych zmien v jednotlivych stupnoch· premeny s61-gel-sklo. 
Pre oxidove skla je napr. dolezite ma£ informacie O koordinacnom cisle roznych 
i6nov, 0 pocte mostikovych a nemostikovych kyslikov, krystalinite struktury 
a pod. 

ESR spektroskopia sa zaradila medzi met6dy, ktore mozu poskytnu£ informacie 
o strukturnych zmenach pri prechode gel-sklo. Pri takomto studiu Ra do vzorky
V priebehu jej pripra.vy pridavaju male mnozstva paramagnetickych ionov pre
chodnych prvkov, ktore maju funkciu spinovych znaciek (spinovych s6nd). 
Ziskane ESR spektra poskytuju informacie o lokalnej strukture takychto para
magnetickych centier. 

Ako spinove sondy boli pouzite najma i6ny Cuz+ [68, 69], Mnz+, Cr3+ a V02+ 
[70]. 

ESR studium i6nu Cuz+ v geloch pripravovanych hydrolyzou a polykonden
zaciou Si(OC2H5)4 v kyslom prostredi (katalyticky vplyv H30+) poskytlo zlozite 
spektrum (obr. 13), ktore sa dekonvolucnou analyzou rozlozilo na styri typy 
pasov [68, 69] odrazajucich vyvoj struktury gelu: 

l. Pas I'1 - zodpovedajuci silne kondenzovanej rigidnej polymernej strukture
Si-0-Si skeletu. 

2. Pas I'2 - patriaci vofnejsej strukture gelu, V ktorej je spinova znacka
este do znacnej miery pohybliva. V literature sa takyto jav bezne opisuje ako 
cia.stocne zabrzdena, tzv. rotacna difuzia spinovej znacky. 

3. Pas l: - zodpovedajuci fragmentom organickych radikalov (siroky single-
tovy pas). 

· · 

Q 

i 

300 400 '500 GOO 

-r

Obr. 14. Koncmtracia radikalov v zaviBlosti od teploty vypalovania Si02 getu., Ako spinova macka 
sa pouzil.i6n Cui+ . 
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4. Pas <I> - patriaci organickym radikalom koordinovanym na i6ne Cuz+ 

(uzsi singletovy pas). 
Parametre spinoveho hamiltonianu tychto typov radikalov ·sa pri zmene vypa

lovacej teploty prakticky nemenia (tab. IV), meni sa vsak ich distribucia (obr. 14). 

Tabulka IV 

Pare.metre spinoveho hamiltonianu roznyoh typov radikalov name
ranych pri vype.Iovani Si02 gelu s pouzitim i6nu Cui+ ako spinovej 

znacky 

I A1_ I A11 
Radikal u g11 

I [G] 

I', 2,062 2,372 0 I 115,5 
I'2 2,062 2,318 0 134,4 
,E 2,177 2,177 0 

I
0 

<P 1,905 1,905 0 0 

Ziskane trendy su v sulade s predstavami o priebehu jednotlivych zakladnych 
dejov pri teplotnej denzifikacii kremicitanovych xerogelov. V prvom stadiu nastava 
odburanie organickych zvyskov spojene s generovanim prislusnych radikalov 
(pas .E). Struktura kremicitanovej siete je spociatku pomerne vorna a umozimje 
prednostuu koordinaciu medi s kyslikmi siete spojenu s rotacnou difuziou (pas Fi) 
V dosledku existencie velkeho poctu nemostfkovych kyslikov. Pri vyssich teplotach 
sa znizuje pocet nemostikovych kyslikov, siet sa spev:iiuje a stava sa usporiadanej
sou, pricvm sa koordinacia i6nu Cuz+ stava rigidnou (pas I'i). Pri d'alsom zvyseni 
teploty sa cast i6nov Cu2+ uvol:iiuje a vytvara podmienky na koordinaciu zvysko
vych organickych latok (pas <I>). 

ESR spektra. Mn2+ ako spinovej znacky pri studiu procesu s61-gel poskytuju 
symetricky signal pri ger = 1,997 s dobre rozlisenou hyperjemnou strukturou s jad
rom izotopu 55Mn (I= 5/2, 100 % prirodzeny vyskyt). Spektra vzoriek Si02 gelov 
vypafovanych pro roznych teplotach sa Hsia iba polosirkou ciar (obr. 15). Izotropny 
signal je dosledkom priblizne tetraedrickej koordinacie ionu Mnz+. Siroke ciary 
pri nizkych teplota.ch vyparovania svedcia O sirokej distribucii rozne distortovanych 
polyedrov Mnz+, ako aj vii.csej pohyblivosti skeletu Si-0-Si (rozsirenie ciar 
rotacnou difuziou). Zuzenie ciar pri rastucej teplote vypaiovania je dosledkom 
zvysovania symetrie jednotlivych polyedrov smerom k idealnemu tetraedru a za
brzdenia rotacnej difuzie (70]. 

Tanaka a spol. [71] studovali ESR spektra xerogelov systemu Si02-Fe203, 
pripravenyoh met6dou s61-gel. Ukazalo sa, ze i6ny Fe3+ SU homogenne rozlozene 
v krystalovom poli axialnej a ortorombickej symetrie. Cast izolovanych i6nov Fe3+ 

V axialnom krystalovom poli pritom klesa s rastucim obsahom Fe203 az do obsahu 
0,3 molarnych % Fe203 . Pri vyssich koncentraciach Fe203 vsak dochadza ku silnej 
vymennej interakcii medzi jednotlivymi paramagnetickymi centrami, ktora sposo
buje znacne rozsirenie spektralnych ciar. 

Po vypaleni gelu sa pozorovali ESR spektra zodpovedajuce feromagneticky 
viazanym parom Fe-0-Fe. Frakcia i6nov Fe3+ tvoriacich taketo spinove pary 
pritom silne rastie s rastom koncentracie Fe3+. 
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a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

Obr. 15. ESB spektra Si02 gelu v zavislosti od teploty vypalovania. Ako apinova tina/Ska aa pouzil' 
i6n Mn2+: a) T "" 280 °0; b) T = 360 °0; c) T = 440 °0; d) T = 520 °C; •) T = 600 °0. 
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0) 

b) 

I I 

Obr. 16. y-Ziarenim indukooane BSR spektra geliu Si02: a) gel pred zahriatim; b) gel zahrievany 
10 min pri 400 °0; c) gel zahrieva,vd 10 min p'1'i 500 °0; d) gel zakrievany 10 min pri 600 °0. 
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Podobne vysledky sa zfskali aj pri studiu ESR spektier Ti3+ V sklach sustavy 
B203-Si02-Ti02 zfskanych procesom sol-gel [72]. 

Skumali sa aj jednoduche Si02 gely zohriate na teplotu 100-700 °C a potom 
oziarene rtg. lucmi [73]. Ziskane ESR spektra pozosta.vaju zo sirokeho radu pa.sov 
zodpovedajucich roznym organickym radikalom a radiacne indukovanym para
magnetickym defektom (obr. 16, 17). Pri nezahrievanych geloch sa po oziarenf 
indikoval prevazne radikal CH3C0·H-OH. Pri zahriati na 400 °0 sa spektra 
skomplikovali pritomnostou radikalov typu C2H5 · a CH3· .  Pri zahriati na teplotu 
vyse 500 °C uz neboli pozorovatefne spektra CH3C·H-OH, ale prevazovali pre
chody zodpovedajuce radikalom CH3• a C2H5 •• Pri dlhsom zahreivani klesa aj 
pocet radikalov C2H5 • na ukor radika.lov CH3 ·, ako aj defektnych centier typu E' 
a 02· (pozri napr. [l]) . 

._ ____ .,__ ____ ,_ ___ _,1c� 

Obr. 17. y-Ziarenim i11,dukovane ESR Bpektra gelu Si02: a) gel zahrievany 60 min pri iOO "O; b) gel 
zahrievany 60 min pri 600 °0. 

y-ziarenim indukovane ESR spektra. boli sledovane aj V geloch zlozenia 94Si02 +

+ 6Ge02 [74]. Po zahriati na 462 °0 sa nameralo ESR spektrum pozostavajuce
zo sirokeho pasa (ger = 2,003) a asymetrickeho pasa (g1 = 2,001; g2 = 1,995; 
g3 = 1,994). Asymetricky pas bol lidentifikovany

1 
ako Ge-E' centrum. Siroky 

pas pravdepodobne zodpoveda roznym organickym radika.lom. Zvysenie teploty 
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.a. predlzenie zahrievania viedlo k poklesu koncentracie E' centier a k zjaveniu sa 
signalu elektr6nu zachyteneho na at6me Ge koordinovanom cez mostikove kysliky 
k dvom kremikom a k jednemu germaniu. 

4. ZAVER

ESR spektroskopia paramagnetickych primesi v sklach sa od pionierskej prace 
Sandsa [47] publikovanej r. 1955 zaradila medzi spektroskopicke met6dy vhodne 
na stu.dium vlastnosti a struktu.ry skiel. Umoz:liuje urcova£ lokalnu symetriu 
okolo primesnych paramagnetickych centier, a tak poskytuje informacie o struk
tu.re skla, jeho nehomogenitach, obsahu roznych typov defektov a o rozlozeni 
roznych faz. Zarove:li umoz:liuje urcova£ oxidacny stav J>aramagnetickych centier, 
a tak poskytuje informacie o redox pochodoch prebiehaju.cich v stadiu vyroby 
skla. Da sa pouzit aj ako unikatna analyticka met6da umoz:liuju.ca stanovi£ obsah 
prechodnych prvkov v roznych oxidacnych stavoch (Fe2+-Fe3+, Ce3+-Ce4+, 
Euz+-EuH a pod.). V poslednom roku boli nacrtnute aj jej moznosti pri stu.diu 
procesu vypafovania v technol6gii s61-gel pripravy specialnych sklennych a kera
mickych materialov. V tejto su.vislosti mozno spomenu.£ aj moznosti vyuzitia. 
ESR spektroskopie pri studiu prechodu s6l-gel, na zaklade analyzy rotacnej 
difu.zie vhodnych spinovych znaciek implantovanych do gelu. 

Ako z uvedeneho prehladu vyplyva, doterajsie pra.ce v oblasti ESR spektro
skopie paramagnetickych primesi v sklach sa zameriavali prevazne na interpre
taciu spinoveho ,hamiltonianu ;vychadzajucu z elektr6novej struktu.ry prislusnych 
i6nov, pri zohladneni symetrie a sily krystaloveho po!a vytvara.neho ma.tricou 
skla. Pri takomto pristupe vystupuje struktu.ra skelnej ma trice v pozadi, ako .faktor 
determinujuci parametre krystaloveho pofa, resp. mieru spinovo-mriezkovej re
laxacie. Ak je vsak ciefom skumania pozna£ struktu.ru skla, musime V ramci 
toho isteho formalneho aparatu obratit smer deduktivneho postupu. Pritom si 
treba uvedomit, ktore struktu.rne charakteristiky podmie:liuju typ a sposob koordi
nacie, silu a symetriu krystaloveho pofa a pod. V pripade oxidovych skiel ulohu 
znacne zjednodusuje skutocnost, ze moze vznikat iba homogenna koordinacna 
sfera typu MOn. Z hladiska sily krystaloveho pofa je jednym z najdolezitejsich 
urcujucich faktorov pomerne zastu.penie nemostikovych ligandov, ktore maju 
v porovnani s mostikovymi kyslikmi vyraznejsi elektr6novo-donorny charakter. 
Koordinacne cislo a symetriu krystaloveho pofa urcuje aj vofaost ci tesnost 
sietovej struktury, geometricke charakteristiky a distribucia ,,dutfn", pripadne 
schopnos£ ich tvorby pre vstup prechodnych prvkov. Pevnos£ siefovej struktury 
a vofnos£ pohybu kati6nov modifikacnych oxidov urcuju vibracne vlastnosti 
skelnej matrice, ktpre SU jednym z urcujucich faktorov spinovo-mriezkovej 
interakcie. 

Rutinne vyuzivanie ESR spektroskopie vo vsetkych spominanych oblastiach 
si vsak este vyzaduje fundovane teoreticke zazemie na korektnu. analyzu a inter
pretaciu nameranych spektier. V tejto suvislosti je teraz prihodne obdobie v do
sledku sirokeho rozsirenia vykonnej vypoctovej techniky potrebnej pri nelinearnej 
optimalizacii parametrov spinoveho hamiltonianu ESR spektier skiel. Da sa 
ocakava£, ze V dohfadnom case sa stane ESR spektroskopia rutinnym nastrojom 
pri studiu struktury a vlastnosti skiel a keramickych materialov. 
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