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1. UvoD

ESR spektroskopia skiel je orientovand na tieto zékladné oblasti:

1. ESR spektroskopia radia¢ne indukovanych paramagnetickych centier.

2. ESR spektroskopia paramagnetickych centier, ktoré sa do skiel dostdvajt
v procese vyroby. Ide najmé o iény prechodnych prvkov. ESR spektrd takychto
paramagnetickych centier poskytuju informécie o lokdlnej struktire skiel, pricom
sa ESR spektroskopia tispesne pouzila aj ako analytickd metéda na uréenie obsahu
paramagnetckych ¢astic v skldch..

3. ESR spektroskopia do skla umelo implantovanych paramagnetickych pri-
mesi, ktoré maju tlohu spinovych znaéiek. Na ziklade ich spektier sa ziskavaja
dalsie informdcie o Struktire skiel. Ako spinové znacky (spinové sondy) sa najéas-
tejSie pouzivaji paramagnetické iény prechodnych prvkov a v poslednom obdobf
aj i6ny prvkov vzicnych zemin.

4. V poslednom roku sa zacali paramagnetické i6ny prechodnych prvkov po-
uzivat aj ako spinové sondy pri stddiu prechodu gél—sklo v procese sdél—gél
pripravy 8pecidlnych druhov skiel.

5. Perspektivnou, aj ked v stiCasnosti eSte nerozpracovanou metédou Studia
sa moze stat pouzitie spinovych znaciek pri stddiu prechodu s6l—gél na ziklade
sttdia ich rotacnej difazie.

V prvej ¢asti [1] téhto prehladného ¢lénku sme v krétkosti zhrnuli principy ESR
spektroskopie a jej vyuZitie pri Stidiu radia¢ne indukovanych paramagnetickych
centier v sklich. Tato ¢ast je venovanid ESR spektroskopii iénov prechodnych
prvkov a prvkov vzacenych zemin, ktoré sa do skla dostali v procese vyroby, alebo
boli do skla pridané zdmerne ako spinové znacky.

V svetovej literature je k dispozicii rad prehladnych préc zaoberajicich sa ESR
spektroskopiou primesi iénov prechodnych prvkov a prvkov vziacnych zemin
v skldch [2—11]. Cielom tohto ¢ldnku je zaplnif medzeru v nasej literattire a zo-
znémit pracovnikov v skldrskom priemysle s mozZnostou ziskat informdcie o Struk-
tdre skiel pomocou tejto metddy.
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2. PARAMAGNETICKE PRIMESI V SKLACH

2.1. I6ny prechodnych prvkov

Hlavné érty ESR spektier iénov prechodnych prvkov st uréené ich d-elektrd-
novou konfiguréciou a symetriou ich okolia — krystédlového pola. Preto je indtruk-
tivne diskutovat spoloéne ESR spektrs iénov prechodnych prvkov s rovnakou d»
elektronovou konfiguriciou. V sklach boli doposial skimané ESR spektrd i6nov
sn=1,3,5,78a9. Elektronovi konfigurdciu, oxidaény stav, zdkladny elektro-
novy stav voInych iénov a spinovd degeneréciu iénov prechodnych prvkov najéas-
tejdie pouzivanych pri stadiu Struktiry skiel zhfha tab. I. KedZe spravidla ide
o silne zriedené paramagnetické centrd (i6ny prechodnych prvkov sa priddvaju
do skiel v nizkych koncentricidch), ziskané spektra byvaju dobre rozlisené a ¢asto
vykazuji hyperjemna Struktiru (v doésledku interakcie magnetickych momentov
nespdrenych elektrénov s magnetickymi momentmi jadier s nenulovym jadrovym
spinom), takze poskytuju vela informécii o Struktdre najbliz8ieho okolia. Z ESR
spektier prechodnych prvkov, v ktorych je dostatotne rozliSend hyperjemnd
#truktira, méZeme ziskat aj tzv. parametre kovalencie, ktoré charakterizuji ko-
valentnost vazieb prechodny prvok—ligandy. ESR spektroskopia umoziuje uréit
aj najdolezitejSie parametre krystialového pola, potrebné pri interpreticii hyper-
jemnej struktiry zfskanej optickou spektroskopiou, ktord skiima prechody medzi
zékladnym stavom a elektrénovo excitovanymi stavmi.

VoIné idény prechodnych prvkov vykazuji paramagnetizmus spojeny s ich
spinovym (S) a orbitilnym (L) momentom hybnosti nespirenych elektrénov.
Pre dany pocet elektréonov na netplne zaplnenej hladine s dané hodnoty S a L
zikladného elektréonového termu uréené Hundovymi pravidlami [12, 13]. Prvé
z tychto pravidiel minimalizuje elektrénovo-elektronovu repulziu, vyzZadujic

.

Tabulka I
Niektoré vlastnosti i6nov prechodnych prvkov pouzivanych pri ESR &tudiu &truktury skiel
Elektrénové konfiguracia dt d3 ds d? ds ds
Ién : Tis+ Cra+ Mnz+ o+’ | Ni Cuz+
Zr3t Mo3+ Fedt
VOz+
Crs+
Mos+
Ws+ -
Zékladn)’r elektrénovy" stav z])3|1 ‘F;;[z ‘S5|z 4F9|1 3F4 21)5“
1/2 3/2 5/2 3/2 1 1/2
L 2 3 0 3 3 2
3/2 3/2 5/2 | 9/2 4 5/2
Spinové degeneracia 2 4 6 4 3 2
Celkové degenerécia | 10 28 6 28 21 10
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maximélne moZnd hodnotu S. Druhé pravidlo minimalizuje spinovo-orbitdlnu
interakciu, vyZadujic maximilnu hodnotu L, konzistentnii s maximdlnou hod-
notou 8. V spektroskopickej notécii sa hodnoty L = 0,1, 2, 3, ... oznaduji pisme-
nami 8, P, D, F,.., kym spinovd multiplicita (28 4 1) sa oznaduje lavym hornym
indexom. Pravym dolnym indexom sa niekedy oznaduje hodrnota celkového mo-
mentu hybnosti J(J = L + S). Napr. term 3I'y znadi elektrénovy term s L = 3,
8 =1 a J = 4. Spinovéd degenericia daného termu je dané jehomultiplicitou
(28 + 1), kym celkové degenerécia suéinom (28 + 1)(2L + 1).

Elektrénova Struktira takychto iénov v tuhej fize je urfend ich vnutornou
Struktdrou, ako aj symetriou a silou lokilnych krystalovych poli ligandov (che-
mickych vizieb). Podla relativnej velkosti vplyvu krystédlového pola a vzijomnej
repulzie elektrénov potom rozoznivame dva limitné pripady:

1. V silnom krystdlovom poli je vzajomnda repulzia elektrénov ovela mensia
ako vplyv krystdlového pola ligandov. Potom se elektrény budd snazif obsadif
najniz8ie, krystilovym polom rozstiepené hladiny maximélne mozZnym poétom
elektrénov (aj na tikor sparovania ich spinov). Hovorime o nizkospinovych stavoch
alebo o silnom krystdlovom poli.

2. V pripade, ked je vplyv vzajomnej repulzie elektréonov podstatne vaési ako
efekt elektrického pola ligandov, bude dominantnym élenom elektrénovo-elektré-
nové repulzia a maximélne mozny pocet elektrénov zostane nespareny. Hovorime
o vysokospinovych stavoch alebo o slabom krystalovom poli.

V prevazinej viéSine piipadov si oba spominané efekty porovnatelne velké.
V tomto pripade reilnu elektrénovd Struktiru uréuji oba spominané efekty
a hovorime o strednom krystidlovom poli.
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Obr. 1. Rozdtiepenie d-elektronovych hladin v poliach rbznej symetrie.
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Schéma energetickych hladin zévisi nielen od sily krystdlového pola, ale aj
od jeho symetrie. RozStiepenie energetickych hladin d- elektrénov v silnych
krystalickych poliach réznej symetrie ilustruje obr. 1.

Ako priklad mézeme uviest, Ze iény s konfigurdciou d! v oktaedrickom poli
budté mat § = 1/2 a L = 2. V pripade konfiguricie d* bude najniZia trojnidsobne
degenerované hladina t,; (obr. 1) obsadend na polovinu a systém bude mat S = 3/2
a aplné kvantové ¢&islo orbitdlneho momentu hybnosti L = 3. V pripade konfigu-
réacie d5 bude v slabom krystilovom poli vSetkych péat d-orbitdlov obsadenych
na polovinu, a teda § = 5/2 a L = 2. V silnom kry&tdlovom poli v8ak uz bude

dochéddzat ku spirovaniu spinov a zédkladnym elektrénovym stavom bude stav
sS=1/2a L’ =2

2.1.1. dt — Iény (Ti3+, VOz2+, Cr5+, Mos+, Zr3+, Ws+)

Iény s elektrénovou konfigurdciou d! maji najniZ$iu spinovia degeneraciu
(S = 1/2), ich spektra st pomerne jednoduché, a preto boli éasto objektom ESR
spektroskopie.

a) Ién Tid+

ESR spektrd iénu Ti3t boli systematicky 8tudované v réznych druhoch skiel.
Tieto ESR spektrd su jednoduché, ale vyznaduju sa asymetrickym tvarom
spektralnej ¢iary s hodnotami g-tenzora v rozmedzi 1,84—1,97. V ddsledku rychlej
spinovo-mriezkovej relaxicie vSak pri laboratérnej teplote dost &Gasto signdl
vymizne. Analyza nameranych spektier ukizala, Ze Ti3* sa v matrici skla
nachiddza najcastejSie v oktaedrickej konfigurdcii s réznym stupriom tetra-
gonélnej distorzie [14—17] (obr. 2).

Obr. 2. Koordindcia a Stsepense energetickych hladin ionu T3t v sklach.

Systematické 8tddia iénu Tid+ v kremiéitanovych a fosforeénanovych sklach
ukéizali [18—20], Ze efektivna hodnota hlavnych zloZiek g-tenzora klesi s pokle-
" som teploty, pricom v kremiéitanovych skldch st hodnoty vyssie ako vo fosfo-
retnanovych sklich. Skutoénost, Ze ESR spektra Tidt vo fosfatovych sklich
sa nedaju ziskat pri laboratérnej teplote, ukazuje, Ze rozstiepenie A medzi zdklad-
nym orbitdlnym singletom a dupletom, ktoré vzniké rozitiepenim orbitélneho
tripletu v tetragondlne deformovanom oktaedrickom poli (obr. 2), je ovela vaésie
v kremiditanevych skldch.
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I6n Tid+ bol pouzity aj ako spinova znacka v priebehu krystalizacného procesu
tavenin v ststave MgO — Al,O3 — SiO, — TiO, [17]. ESR spektrd pritom uka-
zali, Ze v priebehu krystalizdcie dochddza ku symetrizicii a usporiadaniu koordi-
naénej sféry i6nu Tid+.

Kim a Bray [21] 8tudovali radia¢ne indukované defektné centrd v alkalicko-tita-
ni¢itych skldch. Namerali pritom dva typy ESR spektier spojené s centrom Ti3t,
ktoré opisali ako ,,8iroké spektrum‘ (g, = 1,89, g, = 1,98) a ,,lizke spektrum*
(g = 1,98, g, = 1,99). Namerané signdly sti spojené so zachytenim elektrénu
na 3d orbitdli Ti*t v deformovanej jednotke TiOs, obsahujticej jeden, resp. dva
nemostikové kysliky.

Obr. 3. Lokdina Struktura ionu V4+ v tetragondlnom SiO2 a @eO; a schéma rozstiepenia energetickyjch
n.

b) Ién VO2+

ESR spektrd i6nu V4+ boli studované v rade boritych [22—24] a fosforeéna-
novych [256—28] skiel. Vysledky ukdzali, Ze V4+ je v tvare iénu VO2+, Napriek
zvycajnej Sest-koordindeii iénu V4t nie je jeho lokilna symetria oktaedrickd,
ale je tetragondlne deformovand (symetria Csy), alebo eSte niz8ia (symetria (D;p,
alebo C4). Takdto axidlna distorzia (spravidla spojend s existenciou jednej ovela
kratSej axidlnej vazby spodsobuje zmeny hlavnych zloziek g-tenzora, pri¢om
velkost distorzie zdvisi od kovalentnosti véazieb. Pre hlavné zloiky g-tenzora
v symetrii C4y (obr. 3) plati v pribliZeni teérie krystélového pola

— . (1 '1_)
&L= ge - AE’bzee ’

Y OO
g“——gc AE’bz—)bl H

kde g, je g-faktor volného elektrénu (g, = 2,002 32), AEp, .. a AEp, . p, st rozdiely
prislusnych energetickych hladin, 4 je konstanta spinovo-orbitédlnej interakcie
voIného i6nu V4+.

Hodnoty g, a g i6nu v réznych systémoch sumarizuje tab. II. Z tabulky
vidiet, Ze so zvySovanim tetragondlnej distorzie rastie hodnota g, rychlejsie
ako g;;. So vzrastom tetragondlnej distorzie sa zvéaéSuji aj hodnoty hlavnych
zloziek A-tenzora (tab. IT), ktoré sa pozoruji v doésledku interakcie magnetického
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Tabulka 11
Hodnoty hlavnych zloZiek tenzorov ? a A i6nu VO2+ v réznych matriciach
Ay AL
Systém 8 gL
[10% ecm™1]
TiO, 1,956 1,914 142 31
GeO; 1,963 1,921 134 37
TiO; sklo 1,936 1,976 172 60
VO (H,0)3 1,933 1,980 182 71
Ftalokyanin 1,966 1,989 158 56
A
 —"
9
Ay
91:

Obr. 4. ESR spektrum i6nu VO+ v borito-kremi&tanovych skléch.

momentu nespéreného elektrénu s magnetickym momentom jadra izotopu
sty (I = 7/2, 100%, prirodzeny vyskyt) (pozri obr. 4).

¢) I6n Crs+

ESR spektroskopiou bolo ukdzané, Ze sklé dopované chrémom, pripravované
v réznych oxidaéno-redukénych podmienkach, vidy obsahuji aj iény Crs+ [17, 29].
I6n Cr5t+ pritom poskytuje axidlne symetrické spektrd s hodnotami gy ~ 1,98 —
—1,9 a g, ~1,94—1,97 (g, < g) s hyperjemnou interakciou s izotopom
$3Cr(I = 3/2, 9,59, prirodzeny vyskyt), ktorej hlavné zlozky maji hodnotu
A, ~ 12G, A =~ 37G.
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d) I6n Mo+

ESR spektrd Mos+ boli skimané v boritych a fosfatovych sklich [30]. Tieto
spektré maji podobné vlastnosti ako spektré Cr5t, len podet zloZiek hyperjemnej
#truktiry je vadsi vdésledku interakecie; magnetického momentu nespareného
elektréonu s magnetickym momentom jadra izotopov 9Mo(/ = 5/2, 15,7%, pri-
rodzeny vyskyt) a 9Mo(I = 5/2, 9,4% prirodzeny vyskyt). Udaje v tab. III
ukazuji, Ze ide o axidlne symetrické spektrd molybdenylového katiénu MoO3+
so silne tetragondlne distortovanou oktaedrickou struktirou.

Tabulka 111
Hodnoty hlavnych zlo%iek tenzorov ? a A iénu Mo+ v réznych druhoch skla
. A Al
Systém gn gL
[104* cm™] -
Na;0—P,0s 1,884 1,923 97,2 59,8
CaO—P,0s 1,881 1,928 95,9 53,6
B;03;—Al:03—P;0s 1,884 1,935 91,3 50,4
Zn0—Al;0;—P,0;s 1,881 1,930 94,8 54,6

e) I6n Zr3t+

Energetické hladiny iénu Zr3+(4d!, S = 1/2) si podobné ako pri Ti3+. Kedze
vSak i6n Zr3* je relativne nestily, bol Studovany iba v skldch zloZenia
2Na,0 . 78i0; . ZrO,, pripravovanych za silne redukénych podmienok. Pri fre-
kvencii klystrénu 450 MHz bol namerany symetricky ESR signdl (ger = 1,89)
s rozlifenou hyperjemnou interakciou s jadrom izotopu °Zr(I = 5/2, 11,23,
prirodzeny vyskyt), ktory ukazuje na priblizne oktaedrickd struktiru klastra
ZrOs [31]. ‘
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Obr. 5. Spinovo-spinove Stiepente spinovo dtvorndsobne degenerovanych stavov na Kramerove dublety

pre iény & & konfigurdciou. Prerus 4 &iara reprezentuje Stiepenie v nulovom magnetickom pols

(spinovo-spinové Stiepente), plnd Eiara Stiepenie jednotlivich Kramerovych dubletov vo wvonkajsom
magnetickom poli rasticej indukcie.
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Obr. 6. Nizkoteplotné ESR spektrd (77 K) ionu Cr3+ v skldch zlofenia ZnO—AI1(POs); ako funkeia
obsahu Cr;0;: a) 0,098 %, Cr203; b) 0,57 %, Cr203; ¢) 1,05 Y% Cr;0s; d) 1,97 Y, Cr;0;; ) 4,319, Crz03;
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f) 8,699 Cr;0;.
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2.1.2. d3— I6ny (Cr3+, Mo3+)

I6ny s elektrénovou konfiguriciou d3 maju v slabom a strednom krystdlovom
poli tri nespérené elektrény, a preto sa u nich uz prejavuje aj spinovo-spinova
interakcia nespirenych elektrénov. Ich spektrd sa daji opisat spinovym ha-
miltonidnom

H = pBgS + D{Sg——;,_S(AS’Jr 1)} + B(S2 —82),

kde D a E st dve nezivislé zlozky tenzora spinovo-spinovej interakecie (pozri [1]).
Kedze spinovo-spinova interakcia nezivisi od indukcie vonkajSieho magnetického
pola, dé sa jej prispevok namerat aj bez pritomnosti vonkajsieho magnetického
pola. Preto sa toto Stiepenie nazyva aj Stiepenim v nulovom poli.

a) I6n Cr3*

I6n Cr3t+ vo fosfitovych sklich vykazuje silnti spinovo-spinovi interakeciu
(obr. 5), a preto poskytuje Siroky, silne asymetricky signdl [32]. Teoretickd analyza
poskytla pre hlavné zlozky g-tenzora hodnoty: g; = 2,0; g2 = 5,46; g3 = 1,46,
¢o svedéi o silne asymetrickej koordindcii iénu Cr3+.

V skléch zloZenia Al(PO3); (90 hmot. %) + ZnO (10 hmot. %,) bolo skimané
ESR spektrum Cr3+ ako funkcia koncentricie Cr,O; (v rozmedzi 0,1—0,9 hmot. %)
[33] (obr. 6). Ukdzalo sa, Ze tvar spektra silne zdvisi od koncentricie iénu Cr3+.
Této zdvislost je ddsledkom vymennej interakcie antiferomagnetického cha-
rakteru medzi jednotlivymi oktaedricky koordinovanymi iénmi Cr3+. KedZze
i6n Or3+ m4 spin 8 = 3/2, kombinécia dvoch iénov Cr3+ poskytuje mozné celkové
spinové kvantové &éisla § = 0, 1, 2, 3. KedZe ide o antiferomagneticku interakciu,

i
)

JS, S, 9B E.5
Obr. 7. Schéma energetickych hladin pdru idnov Cr3+ viazanych vgmennow imserakcios.
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bude najniziou hladinou stav s 8§ = 0 (obr. 7). Tento predpoklad bol potvrdeny
dtidiom teplotnej zavislosti intenzity ESR signdlu [34], z ktorej bola vyéislend
hodnota konstanty spinovo-spinovej interakcie J = 3.10-3eV.

MXgs(0p) MX3Y3(C3,) MX, (Td)
| - ~F
g~2
MX, Yy (D, ) MxsY(c,, ) MX3Y (C3,)
—
~ '
9~ 6
MX, Yo (Cs,) MX5Y5(Cay) MX,Y5(Co, )
b —~
G-~ 6

Obr. 8. Symetria koordinabénych polyédrov, ktorym zodpovedd rezonancia pri danych hodnotdch g
o—M;0—X,0— 7).
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b) I6n Mo3+

ESR spektrd i6nu Mo3+ boli skimané vo fosforeéitanovych sklich zloZenia
Al(PO;3); (90 %) — Zn0(109%,) [35]. Vysledky ukizali na podobné sprivanie tohto
iénu s izoelektrénovym iénom Cr3+ v rovnakom type skla.

2.1.3. d5 — Iény (Mn2+, Fe3+t)

Iény s elektrénovou konfiguriciou d5 majti zédkladny elektrénovy term 6Ss/,.
Pretoze maji nulovy celkovy orbitdlny moment hybnosti, mali by byt hodnoty
zlo¥iek g-tenzora blizke hodnote pre volny elektrén (g, = 2,002 32). Interakcia
s krystdlovym polom je tiez spravidla velmi slabd. Skuto¢ne namerané g-hodnoty
viak byvaju ovela vaésie ako g,. Tento posun sa vysvetlil silnou spinovo-spinovou
interakciou nespirenych elektrénov. Existujd pritom dva limitné pripady:
a)D >>0,E>~0;b)D~0, E >> 0.V prvom pripade m4 najniZzsi Kramerov
dublet efektivne hodnoty g, ~ 6 a g; =~ 2. V druhom pripade mé tento dublet
izotropni hodnotu g =~ 4,3. Koordinaéné polyédre spojené s roznymi efektivnymi
hodnotami g sd uvedené na obr. 8.

a) I6n Mn2+

ESR spektra iénu Mn2+ boli skiimané v réznych typoch skiel: boritych [36—39],
kremicitanovych [38 —40], fosfatovych [41] a chalkogenidovych [41—44].

ESR spektra Mn2+ v boritych a kremiditanovych sklach si si velmi podobné.
St charakterizované absorpciou pri g =~ 4,3 s rozliSenym postrannym pikom pri
g =~ 3,3 a so Siestimi hyperjemnymi pdsmi pri g >~ 2, ktoré vznikaji v dosledku
interakcie magnetickych momentov nesparenych elektrénov s magnetickymi

20m7

a)

bj

Obr. 9. ESR spektrum Mn2+ v alkalicko-boritgch skldch zlofenta (MnO),(B,0; + 0,04 K20)1_z
8 hyperjemnou Struktdrou prechodu M = 1/2 - —1/2: a) =z = 0,02 s hyperjemnou &trukivirou;
b) x = 0,006 so ,,zakdzanym:‘‘ dubletmi (AM; = -+ 1) okolo ,,povoleného‘‘ prechodu (AM; = 0).
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momentmi jadier izotopu 5Mn (I = 5/2, 1009, prirodzeny vyskyt). Velkost
konstanty hyperjemnej interakcie je pritom mierou kovalencie viézby medzi
i6nom Mn2+ a priamo viazanymi ligandmi [45, 46].

V sklich zloZenia (MnO); (B:0; + 0,04 K;0);_; boli skimané ESR spektrd
v zédvislosti od hodnoty z [37]. Pri vyssich koncentricidch Mnz+ (x > 0,02) je
hyperjemnd Struktira prechodu Mg = 1/2 - —1/2 rozsirend v dosledku ndhod-
nej orienticie deformovanych polyédrov MnOy. Pri nizkych koncentricidch Mn2+
(x < 0,02) sa ziska dobre rozliSend hyperjemna Sstruktira, zodpovedajtica tak
»povolenym‘ prechodom (AM; = 0), ako aj ,,zakdzanym‘ prechodom (AMy =
= 4-1) (obr. 9). Analyzou tychto spektier pomocou hamiltonidnu

A=8gB.S+D{S?—1/388+1)} +AS.T

sa ziskali hodnoty ger = 2,002, Aer = 87.1074cm™! a D = 89.10-4cm~L. Tieto
parametre ukazuju, Ze i6n Mn2+ je v slabo distortovanom poli kubickej symetrie,
pri¢om sa predpokladd distorzia v medzijadrovych vzdialenostiach do 59, a v uhloch
do 10°.

b) I6n Fes+

Sands [47] v svojej pionierskej préci zistil, Ze velky pocet vzoriek skla rozneho
zloZenia poskytuje intenzivny signal pri hodnotich ger &~ 6 a ger ~ 4,3. Castner
a spol. [48] analyzovali tieto spektrd pomocou degenerovanej poruchovej teérie.
Zistili, ze signil pri ger ~ 4,3 zodpoveda tetraedrickym, tetragonilne defor-
movanym polyédrom FeO,, pricom pre hodnoty konstint spinovo-spinovej inte-
rakcie plati £ > f gB a D ~ 0. Rozsirenie pdsa je spdsobené spinovo-spinovou
interakciou nespirenych elektréonov, pricom sa ziskaja tri hodnoty hlavnych
zloziek g-tenzora

g1 — 4,286 + 120 D
120 D
g2 = 4,286 — 7
gs = 4,286 (stzed pésa)
= 5/2
m-3 g~ 6.0
/’ 35380
/_ 1M= 3/2 9,_ 30/7
1\ r \
\ 35380
\
sl”_l/i_.< g~ 20
B:0 o B ]

Obr. 10. Stiepenie zdkladného stavu idnu konfigurdcie d5 na tri Kramerove dublety (M = +1/2,

+3/2, 45/2). Prerusovand &iara reprezeniuje Sttepenie v nulovom magnetickom poli (spinovo-

apinové Siepenie), pind Ciara stiepenie jednotlivych Kramerovych dubletov vo vonkajsom magnetickom
poli rasticej indukcre.
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# Pé4s pri gt =2 6 zodpovedd pripadu B =0 a D > f gB, pritom pre jednotlivé
energetické spinové hladiny plati

By, = fgBM + DM2.

V nulovom magnetickom poli potom budi tri Kramerove dublety (pozri obr. 10)
zodpovedajiice projekcii spinového kvantového éisla elektrénu M = 4-1/2, 4-3/2,
45/2. Pri splneni podmienky D > g 8B nameriame rezonanciu pre dublet
8 M = +1/2 pri get =~ 2. Rezonancia ostatnych dvoch Kramerovych dubletov
je pritom spinovo zakizani. Vo vonkajSom magnetickom poli ziskame dal&i
prechod pri ger =~ 6. Tieto signily zodpovedaji tetragonilne deformovanému
oktaedrickému klastru FeOs.

2.1.4. d7 — I6ny a d® — i6ny (Co2*, Nizt)

ESR spektra Co2t (d7?) a Ni2* (d8) vo fluoridovo-berylnatych skldch 3tudovali
Abdrashitova a Petrovskii [49]. ESR spektrd iénu Co?+ pozostiava zo Sirokého
pésa pri ger =~ 4,2 s dvoma symetricky umiestnenymi postrannymi pikmi. Toto
spektrum bolo pripisané tetraedricky koordinovanému iénu Co?* vo fluoridovych
sklach, kedZze pre oktaedricki koordinidciu Co2* sti &asy spinovo-mrieZkovej
interakcie také kritke, Ze umoziiuji merania ESR spektier iba pri héliovych
teplotach.

Ni2t+ sa na rozdiel od Co?* nezapdja d¢ mriezky skla, ale vytvira izolované
antiferomagnetické dastice NiF,.

2.15. d® — Iény (Cu2t)

VoIny i6n Cu?*+ mé zikladny elektrénovy term 2Ds,. V oktaedrickom poli sa
tento term Stiepi na dve hladiny: niZ&ie lezaciu trojnidsobne degenerovani hladinu
t2; a vyB&ie leZiacu dvojndsobne degenerovanit hladinu e,. V désledku Jahnovho-
Tellerovho efektu [50, 51] sa oktaéder koordinovaného iénu Cu?*+ tetragonilne
deformuje, priom zékladny stav 2E; prechddza na orbitdlne nedegenerovany
term 2B;. '

=372

Obr. 11. ESR spektrum iénu Cu?* v borito-kremibitanovgch sklbch.
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Existuje rad ESR stidii iénu Cu?* v boritych, kremicitanovych a fosforecna-
novych skldch [62—55]. Detailni analyzu ESR spektier iénu Cu?* v kremiditano-
vych sklach prezentoval Imagawa [53]. Ukézal, Ze namerané hodnoty hlavnych
zloZiek g-tenzora g, > g, =~ 2 zodpoveda.]u oktaedrickej koordindcii klastra
CuOg so silne predizenymi axidlnymi osami. V spektrich sa spravidla pozoruje
dobre rozliSend hyperjemnd interakcia v dosledku interakcie magnetického
momentu nespéreného elektréonu s magnetickymi momentmi jadier izotopov
63Cu (I = 3/2, 69 9, prirodzeny vyskyt) a 65Cu (I = 3/2 319, prirodzeny vyskyt)
(obr. ll) Uplné 1nterpreta,cm ESR spektier je moznd pomocou hamiltonidénu

A = pBgS + IAS,

ktory vedie k rezonanénym podmienkam

Azl
hv = Bg B + MiA| + (15/4 — M) === g B’
A+ A
kv — Bg,B + MA, + (15/4 — M3 )—;%B_i.
1L

Na zéklade analyzy ESR spektier sa daji uréif aj parametre kovalencie v sklach
obsahujtcich viazany i6n Cu?+.

2.2. I6ny prvkov vzicnych zemin

I6ny prvkov vzicnych zemin maju nesparené elektrény na dobre tienenych
vnitornych 4f orbitdloch pomerne malého polomeru. V désledku toho nenastiva
,»,vyhasinanie* orbitdlneho pohybu a je potrebné uvazovat ich v pribliZeni slabého
krystadlového pola [56]. Pritom iba velmi malé rozitiepenie orbitélne degenero-
vanych stavov sposobuje, Ze spinovo-mriezkové relaxdcia je velmi rychla, takze
ESR spektrd je potrebné meraf pri nizkych teplotach (7' < 20 K). Silny vplyv
orbitdlneho pohybu nesparenych elektrénov spésobuje znaénu anizotropiu g-ten-
zora (velky prispevok spinovo-orbitdlnej interakcie v Zeemanovom terme spino-
vého hamiltonidnu [1]). To spésobuje, Ze interpreticia ESR spektier prvkov
vzécnych zemin v sklich je extrémne ndroéna.

2.2.1. 4f1 — Iény (Ce’)

Zikladnym stavom voIného iénu Ce3* je term 2Fs;; (8 =1/2, L = 3, J = 5/2).
Ziujem o ESR spektrd ionu Ce3*+ v skldch bol podmieneny schopnostou skiel
obsahujucich cér vytvarat radia¢ne indukované farebné centra [57). Bishay so spol.
[568, 59] namerali v béarnato-hlinito-boritych skldch obsahujicich cérité iony
extrémne Siroké ESR spektrum, pricom intenzita ziskaného signilu bola imerna
koncentricii Ce3*, ak sa priprava uskuto¢nila za rovnakych redox podmienok.
Pri rovnakej koncentricii priddvaného céru zavisi intenzita ESR signilu od
oxida¢no-redukénych podmienok, ako aj od intenzity a doby ozarovania (ddsledok
zmeny pomeru koncentracii Ce3"/Ce4+).

V tuhej fize sa Sestnidsobne degenerovany term (J = 5/2) Stiepi na tri Krame-
rove dublety (Mj= 4 1/2, 4-3/2, +5/2). Ak je toto Stiepenie dostatoéne velké,
d4 sa ESR spektrum interpretovat na zaklade spinového hamiltonidnu

A = pBg].
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Pomocou degenerovanej poruchovej tedrie sa ziskaji efektivne hodnoty axidlne
symetrického g-tenzora pre jednotlivé Kramerove dublety:

MJ = :}:1/2; 811 = 0’86, 81 = 2,57;
M; = £3/2; g = 2,57; g, = 0,00;
M; = 45/2; g =4,29; g, = 0,00.

V désledku potrebnej nizkej teploty merania (7 ~ 5 K) pozorujeme v ESR
spektre iba najnizsi z uvedenych Kramerovych dubletov.

2.2.2. 4f7 — I6ny (Gd3+, Euzt)

a) Ién Gd3+

I6n Gd3* mé zdkladny elektrénovy stav 88, (8=17/2, L=0, J =17/2).
Systematické experimentidlne aj teoretické Stddium ESR spektier tohto iénu
v sodno kremiditanovych sklich dopovanych Gd;0; uskutoénil Nicklin a spol.

9~2
a)
o)
g~ 6
c)
9~28

Obr. 12. Zdvislost ESR spektier Gd3t idnu v sodno-kremicitanovych skldch od frekvencie klysirénu.
Strukitira spektra sa silne meni v zdvislosti od pomerw velkosti Zeemanoveho termu a vplyvu krystd-
lového pola: a) v = 38,4 GHz; b) v = 13,4 GHz;c) v = 9,813 GHz; d) v = 5,35 QHz.
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[60]. Spektra vykazovali iba velmi slabi zdvislosf od teploty merania i od zloZenia
skla. Teoreticky bolo dokézané, Ze namerané ESR spektra (obr. 12) s zloZené
zo spektier troch typov i6nu Gd3+:

1. VoIny ién alebo ién vo velmi slabom krystdlovom poli kubickej symetrie
s hodnotou ger =~ 2 a D, £ < 2 GHz.

2. Spektrum s hodnotami get ~ 2,8 — 3,0, D = 2,06 GHz a E = 0,62 GHz,
ktoré zodpoveda iénu Gd3+ v strednom krystdlovom poli tetraedrickej symetrie.

3. Rezonancia pri get =2 6 vznikd v silnom kubickom poli kremiditanovej siete
sodno kremiditanovych skiel.

ESR spektrd ukéazali, Ze v matrici skla existuji fiazy bohaté na alkalické
kovy, fazy bohaté na kremiéitany a difdzna prechodna oblast.

b) I6n Eu2+

Morris a Haskin [61] vyuZili ESR techniku na urtenie pomeru Eu2+/Eu3+
v skldch zloZzenia Na,0—MgO—CaO —Al,0;—Ti0,—Si0,. V désledku nerozliSe-
nej hyperjemnej struktiry s izotopom 153Eu (I = 5/2, 100 9%, prirodzeny vyskyt)
8 pozorované signdly velmi Siroké,

3. POUZITIE SPINOVYCH ZNACIEK PRI STUDIU PROCESU
SOL—GEL

V poslednom obdobi silne vzristol zdujem o pripravu skiel met6dou s61 —gél
(pozri napr. [62—67]). Proces sdl-gél pripravy oxidovych skiel pecidlneho zloZenia
a na Specidlne pouZitie (tenké vrstvy, sklené chemicky odolné vlikna, optické
materidly, supravodivé materidly, polovodite a pod.) nadobiida velkid technolo-
gicku dolezitosf. Chemické a fyzikilne procesy prebiehajice pri tomto spbsobe
vyroby st vSak zloZité a ich zvladnutie a moznost programovej pripravy materidlov
danych vlastnosti si vyZaduju este dokladny zikladny vyskum.

Najbeznejsie pouzivany proces vyroby skiel a keramik metddou s6l —gél si vy-
Zaduje ako prekurzor monoméry alkoxidov M(OR)n. V roztoku tieto alkoxidy
podliehaji hydrelyze a polykondenzicii, tvoriac polymérne vazby M—O—M.
Proces s6l—gél sa d4 najjednoduchsie opfsaf pomocou chemickych reakeii troch
typov:

#i 1. hydrolyza
=M—OR + H;O0 - =M—-OH{|ROH
2. alkoholickd polykondenzicia
=M—OR + =M'—0H —» =M—0—M'= + ROH
4 3. vodn4 polykondenzécia
=M—OH + =M'—OH —» =M—O—M'= + H,0

Z tychto reakcii je zrejmé, Ze Struktiira s6l—gél skiel sa vyvija sekvenéne, ako
produkt hydrolytickych a polykondenzaénych reakecii a k nim vratnych reakeii
(esterifikdcia, alkoholovd a vodnéd depolymerizicia). Na rozdiel od organickych
polymérov beziné anorganické gély vznikajice v priebehu procesu sol—gél
pozostavaju z diskrétnych koloidnych éastic, ktoré si navzidjom viazané rozvet-
venymi refazcami. Tepelnym spracovanim gélov sa potom odstrafiuju zvyskové
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o)

b)

d)

e)

Obr. 13. ESR spektrd Si0; gélu v zdvislosti od teploty vypalovania. Ako spinovd gnadka sa poulil
won Curt: g) T = 280°C; b) T = 360°C; ¢) T = 449°C; d) T = 520°C; ¢) T = 600 °C.
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organické latky a voda. Zahrievanim pri vysSej teplote vznikd sklovitd alebo
keramicks Struktura.

Z hladiska zdkladného i technologicky aplikovaného vyskumu je ddlezité
#tudium Struktirnych zmien v jednotlivych stupfioch’ premeny sél—gél—sklo.
Pre oxidové skld je napr. ddlezité matf informdcie o koordina¢nom ¢isle réznych
i6nov, o pocte mostikovych a nemostikovych kyslikov, krystalinite Struktury
a pod.

ESR spektroskopia sa zaradila medzi met6dy, ktoré mézu poskytnit informacie
o Struktirnych zmendch pri prechode gél—sklo. Pri takomto Stidiu sa do vzorky
v priebehu jej pripravy priddvaji malé mnoistvd paramagnetickych i6nov pre-
chodnych prvkov, ktoré maji funkciu spinovych znadiek (spinovych sénd).
Ziskané ESR spektrd poskytuju informicie o lokédlnej Struktdre takychto para-
magnetickych centier.

Ako spinové sondy boli pouzité najmé idny Cu2t [68, 69], Mn2*, Cr3+ a VO2+
[70].

ESR studium iénu Cu?*+ v géloch pripravovanych hydrolyzou a polykonden-
ziciou Si(OC,Hs)s v kyslom prostredi (katalyticky vplyv H3;0+) poskytlo zlozité
spektrum (obr. 13), ktoré sa dekonvolu¢nou analyzou rozlozilo na Styri typy
pasov [68, 69] odrazajucich vyvoj Struktury gélu:

1. Pis It — zodpovedajuci silne kondenzovanej rigidnej polymérnej Struktire
8i—0—Si skeletu.

2. Pas Iy — patriaci volnejiej Struktire gélu, v ktorej je spinovd znatka
eite do znaénej miery pohybliva. V literatire sa takyto jav beine opisuje ako
¢iastocne zabrzdend, tzv. rotac¢nd diftizia spinovej znacky.

3. Pias 2' — zodpovedajici fragmentom organickych radikalov (3iroky single-
tovy paés). :

— O

1 i !
300 400 500 Goo

Obr. 14. Koncentrdcia radikdlov v zdvislosti od teploty vypalovania SiO, gélu~ Ako spinovd znaéka
sa pouiil ion Cu?*.
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4. Pds @ — patriaci organickym radikdlom koordinovanym na i6ne Cuz*
(uz8i singletovy pds).

Parametre spinového hamiltonidénu tychto typov radikélov sa pri zmene vypa-
lovacej teploty prakticky nemenia (tab. IV), meni sa vSak ich distribucia (obr. 14).

Tabulka IV

Parametre spinového hamiltonidnu réznych typov radikalov name-
ranych pri vypalovani 8iO; gélu s pouzitim iénu Cu?* ako spinovej

znacky
AL Ay
Radikal g1 41
(<]
I 2,062 2,372 0 115,5
I 2,062 2,318 0 \ 134,4
P 2,177 2,177 0 0
o] 1,905 1,905 0 0

Ziskané trendy su v silade s predstavami o priebehu jednotlivych zdkladnych
dejov pri teplotnej denzifikicii kremicitanovych xerogélov. V prvom $tddiu nastédva
odburanie organickych zvySkov spojené s generovanim prisludnych radikilov
(pés X). Struktira kremititanovej siete je spotiatku pomerne volni a umoziiuje
prednostnt koordindciu medi s kyslikmi siete spojenii s rota¢nou diftziou (pas I?2)
v désledku existencie velkého poétu nemostikovych kyslikov. Pri vyssich teplotach
sa zniZuje poc¢et nemostikovych kyslikov, siet sa speviiuje a stdva sa usporiadanej-
Sou, pricom sa koordindcia iénu Cu?* stiva rigidnou (pds I7). Pri dalSom zvySeni
teploty sa ¢ast idnov Cu?t+ uvolfiuje a vytvira podmienky na koordindciu zvysko-
vych organickych litok (pis D).

ESR spektrda Mn2+ ako spinovej znatky pri Studiu procesu sél—gél poskytuji
symetricky signal pri get = 1,997 s dobre rozliSenou hyperjemnou struktirou s jad-
rom izotopu 55My (I = 5/2, 100 %, prirodzeny vyskyt). Spektrd vzoriek SiO, gélov
vypalovanych pro roznych teplotich sa lisia iba polosirkou ¢iar (obr. 15). Izotropny
signil je dosledkom priblizne tetraedrickej koordinicie iénu Mn2+. Siroké &iary
pri nizkych teplotiach vypalovania svedéia o Sirokej distribucii rozne distortovanych
polyédrov Mn2+, ako aj vatSej pohyblivosti skeletu Si—O —Si (rozsirenie Giar
rotacnou diftiziou). ZizZenie Ciar pri rasticej teplote vypalovania je doésledkom
zvySovania symetrie jednotlivych polyédrov smerom k ideilnemu tetraédru a za-
brzdenia rotaénej diftzie [70].

Tanaka a spol. [71] Studovali ESR spektra xerogélov systému SiO,—Fe,0s,
pripravenych metédou s6l—gél. Ukdzalo sa, ze iény Fe3+ si homogénne rozlozené
v krystalovom poli axilnej a ortorombickej symetrie. Cast izolovanych iénov Fe3+
v axidlnom kryStalovom poli pritom kless s rastiicim obsahom Fe,0; az do obsahu
0,3 molarnych 9, Fe,03. Pri vyssich koncentricidch Fe,0; vS8ak dochidza ku silnej
vymennej interakcii medzi jednotlivymi paramagnetickymi centrami, ktord spdso-
buje znaéné rozsirenie spektralnych Ciar.

Po vypaleni gélu sa pozorovali ESR spektrd zodpovedajuce feromagneticky
viazanym parom Fe—O—Fe. Frakcia ionov Fe3+ tvoriacich takéto spinové pary
pritom silne rastie s rastom koncentracie Fe3+.
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a)
Af\\( b)
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e)
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Obr. 15. ESR spektrd 810, gélu v zdvislosti od teploty vypalovania. Ako spinovd enabka sa poukil
i6n Mn2t: a) T = 280°C; b) T = 360°C; ¢) T = 440°C; d) T = 520°C; ¢) T = 600 °C.
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Obr. 16. y-Ziarenim indukované BSR spekird gélus 8102: a) gél pred zahriatim; b) gél zahrievang
10 min pri 400 °C; c) gél zahrievang 10 min pri 500 °C; d) gél zakrievany 10 min pri 600 °C.
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Podobné vysledky sa ziskali aj pri stidiu ESR spektier Ti3+ v sklach stistavy
B,0;—Si0,—Ti0, ziskanych procesom sdél —gél [72].

Skdmali sa aj jednoduché SiO, gély zohriate na teplotu 100—700 °C a potom
oziarené rtg. laémi [73]. Ziskané ESR spektra pozostdvaju zo Sirokého radu pasov
zodpovedajucich réznym organickym radikidlom a radia¢ne indukovanym para-
magnetickym defektom (obr. 16, 17). Pri nezahrievanych géloch sa po oziareni
indikoval prevazne radikil CH;C*H—OH. Pri zahriati na 400 °C sa spektra
skomplikovali pritomnostou radikélov typu C,Hs' a CHs'. Pri zahriati na teplotu
vySe 500 °C uz neboli pozorovatelné spektrdi CH;C-H—OH, ale prevazovali pre-
chody zodpovedajice radikdlom CHj; a C,Hs. Pri dlhSom zahreivani klesi aj
potet radikalov C.Hs' na tdkor radikdlov CHj, ako aj defektnych centier typu E’
a Oz (pozri napr. [1]).

L L ! | CH3

Obr. 17. y-Ziarenim indukované ESR spektrd gélu SiO;: a) gél zahrievany 60 min prs 500 °C; b) gél
zahrievany 60 min pri 600 °C.

y-Ziarenim indukované ESR spektrd boli sledované aj v géloch zloZenia 94Si0; +
+ 6Ge0; [74]. Po zahriati na 462 °C sa nameralo ESR spektrum pozostivajice
zo Sirokého pisa (get = 2,003) a asymetrického pasa (g = 2,001; g, = 1,995;
gs = 1,994). Asymetricky pas bol lidentifikovany, ako Ge-E’ céntrum. Siroky
pés pravdepodobne zodpovedsd réznym organickym radikdlom. ZvySenie teploty
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a predizenie zahrievania viedlo k poklesu koncentracie E’ centier a k zjaveniu sa
signédlu elektrénu zachyteného na atéme Ge koordinovanom cez mostikové kysliky
k dvom kremikom a k jednému germaniu.

4. ZAVER

ESR spektroskopia paramagnetickych primesi v sklach sa od pionierskej price
Sandsa [47] publikovanej r. 1955 zaradila medzi spektroskopické metédy vhodné
na Stddium vlastnosti a Struktiry skiel. Umozinuje uréovat lokdlnu symetriu
okolo primesnych paramagnetickych centier, a tak poskytuje informécie o Struk-
tire skla, jeho nehomogenitéich, obsahu roznych typov defektov a o rozloZeni
roznych fiz. Ziroveil umoznuje uréovat oxidaény stav paramagnetickych centier,
a tak poskytuje informdcie o redox pochodoch prebiehajicich v Stadiu vyroby
skla. D4 sa pouZit aj ako unikdtna analytickd metdéda umozniujica stanovit obsah
prechodnych prvkov v réznych oxidaénych stavoch (Fe*t—Fe3+, Ce3+—Cett,
Eu2*—Eu3+ a pod.). V poslednom roku boli naértnuté aj jej moznosti pri stadiu
procesu vypalovania v technoldgii s6l—gél pripravy Specidlnych sklennych a kera-
mickych materidlov. V tejto suvislosti moZno spomenut aj moZnosti vyuZitia
ESR spektroskopie pri Sttdiu prechodu s6l—gél, na ziklade analyzy rotacnej
diftzie vhodnych spinovych znaciek implantovanych do gélu.

Ako z uvedeného prehfadu vyplyva, doterajiie price v oblasti ESR spektro-
skopie paramagnetickych primesi v skldch sa zameriavali prevaZne na interpre-
taciu spinového hamiltonidnu jvychidzajicu z elektrénovej Struktiry prislusnych
i6nov, pri zohladneni symetrie a sily kryStdlového pola vytviraného matricou
skla. Pri takomto pristupe vystupuje Strukttra skelnej matrice v pozadi, ako faktor
determinujtci parametre krystilového pola, resp. mieru spinovo-mriezkovej re-
laxdcie. Ak je vsak cielom sktmania poznat Struktiru skla, musime v rdmci
toho istého forméalneho apariatu obratit smer deduktivneho postupu. Pritom si
treba uvedomit, ktoré Struktirne charakteristiky podmiertiuji typ a spésob koordi-
nicie, silu a symetriu krystdlového pola a pod. V pripade oxidovych skiel ulohu
znaéne zjednoduSuje skutocénost, Ze méie vznikaf iba homogénna koordinaénd
sféra typu MOyp. Z hladiska sily krystidlového pola je jednym z najdolezitejsich
uréujucich faktorov pomerné zastipenie nemostikovych ligandov, ktoré maju
v porovnani s mostikovymi kyslikmi vyraznejsi elektrénovo-donorny charakter.
Koordina¢né ¢&islo a symetriu krystilového pola urCuje aj volnost ¢i tesnosf
siefovej Struktury, geometrické charakteristiky a distribicia ,,dutin‘, pripadne
schopnost ich tvorby pre vstup prechodnych prvkov. Pevnost siefovej Struktiry
a volnost pohybu katiénov modifikaénych oxidov uréuji vibraéné vlastnosti
skelnej matrice, ktpré si jednym z urcujicich faktorov spinovo-mriezkovej
interakcie.

Rutinné vyuzivanie ESR spektroskopie vo vSetkych spominanych oblastiach
si vSak eSte vyZaduje fundované teoretické zdzemie na korektnd analyzu a inter-
preticiu nameranych spektier. V tejto sivislosti je teraz prihodné obdobie v do-
sledku 8irokého rozsirenia vykonnej vypocétovej techniky potrebnej pri nelineirnej
optimalizdcii parametrov spinového hamiltonidnu ESR spektier skiel. Da sa
oGakavat, Ze v dohladnom Gase sa stane ESR spektroskopia rutinnym ndstrojom
pri Studiu Struktiry a vlastnosti skiel a keramickych materidlov.
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