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Tento referdtovy Eldnek se zabyvd souéasniym stavem védomosti o struk-
tuie boritych skel. V posledwich letech se objevilo mnoho rozpord v inter-
pretact experimentdlnich vysledkd a znaéné pochybnosti v ndzorech na
piwodné navrhovany model struktury boritych skel. Uplatnéni novych
technik vyzkumu a novy pohled na vysledky nékterych starsich pract
vsak pomohly vyzkumu na tomto poli vpied. I kdyZ v soudasné dobé nent
mozno podat zcela vylerpdvajict obraz struktury boritych skel, je mozno
piedstavit alespor strultury nejpravdépodobnéjsi.

Studium struktury boritych skel je po fadu let pfedmétem vyzkumi a z nich vyply-
vajicich nejraznéjsich interpretaci. Svym postavenim v periodickém systému se boér
lisi od kiemiku, a je tedy mozno océekdvat rozdily ve struktuie silikdtovych a boritych
skel. U boritych skel si Zédd navic vysvétleni zajimavy anomaélni pribéh nékterych fyzi-
kélnich vlastnosti v zdvislosti na koneentraci modifikatoru (viskozita, koeficient tepelné
roztaznosti, index lomu, moldrni refrakce, specificky objem, elektrickd vodivost atd.),
tzv. bérovéd anomaélie. K osvétleni problému byla pouzita rada experimentédlnich technik,
jako méieni pribéha fyzikdlnich vlastnosti v zdvislosti na sloZeni, rentgenové analyzy,
infradervenych reflexnich a absorpénich spekter, Ramanovych spekter, metody jaderné
magnetické rezonance a elektronové mikroskopie. Je nutno fici, Ze vysledky se mnohdy
lisily stejné jako jejich interpretace. Proto se tento referdtovy élének bude snazit shrnout
vysledky jak starSich, tak zejména novéjsich praci, zabyvajicich se problémy struktury
boritych skel, a v zdvéru se pokusi nastinit nejpravdépodobné;jsi obraz skuteéné struktury
na zakladé uvedenych vysledka. Aby byla zajisténa dobrd srozumitelnost zpracovéani
experimentdlnich vysledk®, bude v tvodni édsti uvedena zminka o principech novéjsich
metodik pouzivanych pfi vyzkumu boritych skel, tj. o infradervené spektroskopii a me-
todice jaderné magnetické rezonance (NMR). Metoda infradervené spektroskopie bude
popsdna podrobnéji, aby mohl byt s dostateénou nézornosti vysvétlen zptisob vazby
vody v boritych sklech.

PRINCIP INFRACERVENE SPEKTROSKOPIE

Dopadé-li infradervené zéieni na zkoumanou ldtku, dochdzi k rozkmitdni atoral,
iontd, molekul nebo charakteristickych skupin ve strukturni mfiZce. Jestlize zéieni
dopadne na dokonale izotropni ldtku sklddajici se z atom védzanych elektrostatickymi
silami, kazdy z atomt muZe byt rozkmitan jinou frekvenci dopadajiciho zdieni, existuje
tedy 3N zpusobl vibraci (N je celkovy poéet atomu) a spektrum proslého svétla je spo-
jité. Objevi-li se vSak v ldtce néjaké prvky orientace, uréité frekvence jsou potladeny
a ve spektru proslého zdieni se objevi absorpéni pdsy charakteristické pro strukturu
absorbujiciho prostiedi. Tento jev mutze byt vyuzit pii zkouméni struktury latek. Mate-
matickym modelem nejjednodussi vibrace je tlumeny harmonicky oscildtor, absorpéni
pés je velice tzky, maximum odpovidd jedné frekvenci. Pii pfechodu na redlné soustavy
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se vsak projevuje vliv sousedt a doché«i k rozsiteni pdst. U plynt, kde jsoumolekuly nebo
atomy vdzany jen vehni slabymi silami, se projevuje pouze nepatrné rozsiteni absorpé-
nich pdsu, sitka pdst vSak vzrastd smérem ke kapalindm a pevnym latkdm. Skla vykazuji
Siroké absorpéni pdsy, nebot kromé dosti silného vlivu sousednich atomt se objevuje
rovnéz vliv sniZené symetrie skelné miize. U slozitéjsich skel dasto dochdzi ke znaénému
prekryvéani pdsu, coz velmi stézuje jejich identifikaci, tj. rovnéz identifikaci strukturnich
skupin. Identifikace a prisouzeni absorpénich pdst a skel se provddi bud na zakladé
predpokladu, Ze sklo se sklddéd z charakteristickych strukturnich skupin (SiOs, BO;,
AlO4 atd.), které jsou spojeny do neusporddané sité, nebo srovndnim infraéerveného
spektra skla a spektra krystalické latky obsahujici strukturni skupiny piedpokldadané
ve skle. Interpretace spekter, béznd u krystala, kde jsou uvazovény vibrace periodické
sité, neni zatim béznd u skel vzhledem k obtizim vyplyvajicim z malé uspoiddanosti
skelné struktury.

Nelinedrni molekula slozend z n atomt vykazuje 3n—6 zpusobu vibraci [1]. V infra-
¢erveném spektru jsou opticky aktivni jen ty vibrace, které jsou doprovédzeny zménou
dip6lového momentu (vibrace spojené se zménou dielektrické polarizace vyvolavaji
Ramanuv efekt). Jestlize molekula vykazuje prvky symetrie, mohou mit dvé &i tii vi-
brace stejnou frekvenci, objevi se tedy pouze jeden absorpéni pds. Potom se mluvi
o dvojndsobné &i trojndsobné degenerované vibraci. Dojde-li ke sniZeni symetrie vlivem
sousedu, muze se dvojndsobné nebo trojndsobné degenerovand vibrace rozstépit na dva
nebo tii absorpéni pdsy. Napt. charakteristickd skupina kfemiéitych skel, tetraedr SiOs,
muze vykazovat devét zptusobl vibraci, vlivem symetrie se vSak poéet zptisob snizuje
na ¢tyii. T'yto vibrace jsou nazvény zdkladnimi na rozdil od vibraci vznikajicich pii
vyssich harmonickych frekvencich nebo kombinacich rtznych zpasobt vibraci. Pii
prechodu od izolované molekuly ke kondenzovanému systému se uplatiiuje, jak jiz bylo
redeno, vliv sousedu, a snizenim symetrie se mtize ve spektru objevit i pivodné opticky
inaktivni frekvence, rozs§tépeni pdst a posun absorpénich maxim jako dusledek ovlivnéni
sil vazeb vibrujici skupiny. Kromé toho se ve spektrech skel objevuji i absorpéni pdsy
raznych primiSenin. Jednou z nejéastéji piitomnych primisenin ve sklech je voda. Protoze
voda reaguje se skelnou mtizkou a ovliviiuje tak strukturu, bude se tento referdt zabyvat
rovnéz moznostmi vazby vody v boritych sklech.

PRINCIP JADERNE MAGNETICKIE REZONANCE

Jadra, jejichz spin je vétsi nez 1/2, vlastni kromé magnetického dipélového momentu
rovnéz elektricky kvadrupélovy inoment, ktery mutze reagovat s gradientem elektrického
pole v misté jddra. Gradient elektrického pole je zpusoben elektronem v chemické vazbé
atomu obsahujiciho dané jddro nebo ndboji ve vétsi vzddlenosti od jddra. Gradient
elektrického pole je tedy velmi citlivy ke zménédm vazby nebo preskupeni néboji v okoli
jadra a jaderné magnetické interakce muze byt pouzito k vysetfovéni zmén struktury
v okoli jédra. Interakce md za ndsledek zménu magnetického momentu, kterd se projevi
v roz§tépeni a rozsiteni éar v NMR (nukledrni magnetickd rezonance) spektru. V pripadé,
kdy je gradient elektrického pole roven nule, napr. jestlize se jddro !'B nachézi v centru
pravidelného tetraedru. NMR spektrum se sklddd z jedné linie. Md-li gradient elektric-
kého pole v misté jadra uréitou hodnotu, tj. v piipadé, kdy se jadro "B nachdzi v troj-
thelniku BOs, 8dra NMR spektra se rozstépi na dvé slozky. Takovym zptisobem je mozno
pomoci NMR spektra rozlisit bérovy atom v koordinaci tii a &étyri. Metodiky jaderné
magnetické rezonance bylo v posledni dobé mnohokrat tispésné pouzito k vyzkumu
struktury boritych skel.

VODA VE SKELNE STRUKTURE

Molekula vody vykazuje dvé zdkladni vibrace. Valené¢ni vibrace (zména délky vazeb)
se objevuje pii 3550 cm~!, deformaéni vibrace (zména tihlu vazeb) pii 1600 cm-t. Oba
absorpéni pasy byly nalezeny rovnéz ve sklech.

O povaze pdstt v krdatkovinné &dsti infraderveného spektra byly vedeny jiz ddvno
¢etné diskuse. Pdsy objevené v infradervenych spektrech kifemennych skel [2, 3] byly
prisuzovany zejména kysliéniku uhli¢itému. Kdyz vsak byla zjisténa jen velmi slabd

76 silikaty 1, 1971



O struktuie boritych skel

absorpce u kiremenného skla za podminek, kdy se CO, mohl dobie rozpoustét, byl tento
péds s koneénou platnosti prisouzen vodé [4]. Otdzka, jakym zptisobem je voda ve struk-
tule vdzdna, vSak jesté roziresena nebyla. Anna Harrison [5] prisoudila pédsy nalezené pii
2,7—3,2 pm v riznych druzich skel vibraénim pdsiim OH skupin molekul vody a z rizné
polohy téchto pdsti usuzovala na silu vazby mezi vodou a skelnou siti. 1 nékteré dalsi
préce se klonily k nézoru, Ze ve skelné siti je voda vdzdna v molekuldrni formsé [6, 7].
Moore a McMillan [8] v préci o sklech kysliéniki lehkych kovii rovnéz pripoustéji moz-
nost esixtence OH skupin vdzanych ve strukture vodikovymi miustky, avsak v nédsledu-
jici préci jiz ponechdvaji otdzku zplisobu vazby vody diskusi [9]. Gazino-Canina [10]
predpoklada, Ze v kiremenném skle existuji strukturni skupiny Si—OH. Rovnéz Weyl[11]
uvazuje pri vyzkumech hydratace vulkanickych skel existenci OH skupin ve skelné
struktute. Problém vazby vody byl dédle zkoumén do zna¢né hloubky Scholzem a Dietze-
lem [12] a Scholzem [13]. Scholze [13] provedl velky poéet méteni infradervené absorpce
na radé skel a identifikoval jednotlivé pdsy prislusné vodé ve skelné strukture. Pouzitim
tzv. diferenénich spekter ukdzal, Ze voda ve skelné strukture vykazuje v kratkovinné
Gdsti infraderveného spektra az tii absorpéni pasy odpovidajici riznym zptsobtim vazby
vody ve skelné struktute. Scholze se ptiklonil k ndzoru, Ze ve struktuie existuji skupiny
Si—OH, adkoliv infragervend spektra nemohou dét odpovéd na otdzku tohoto druhu.
Nékteré prace [14, 15, 16, 17] zabyvajici se rozpustnosti vodni pdry v bindrnich sklech
a struskdach vsak uvedly zdvislost mezi rozpustnosti vody a parcidlnim tlakem vodni
péry. Primd tumérnost mezi rozpustnosti a odmocnonou parcidlniho tlaku svédéi o che-
mické reakei, kdy z jedné molekuly vody vznikaji dvé OH skupiny. Tato zdvislost byla
ovéfrena i na sklech neobsahujicich SiO; [13] a problém formy existence vody ve skelné
siti byl takto vyleSen. Na zdkladé znalosti vazby vody ve skle vypracoval Scholze [13]
strukturni model skelné sité obsahujici OH skupiny. Podle jeho vyzkumi existuji ve skle
neobsahujicim jednoduse vdzané kysliky pouze volné OH skupiny, které vykazuji v in-
fraderveném spektru pds pii 2,75—2,95 pm, u skel s modifikdtory se objevuji jesté pdsy
pri 3,35—3,85 pm a pii 4,25 pm, které byly piipsdny vibracim muistka —O—H ... O-.S
pribyvajicim mnozstvim alkdlii (nebo jinych modifikdtort) dochézi k presuntun center
pdst a sila vodikovych mustki stoupd s klesajici frekvenci vibraci. Adams [18] pied-
poklddéd existenci volnych OH skupin ve sklech neobsahujicich jednoduse vdzané kysliky
(kfemenné sklo, taveny B203), u ostatnich skel je voda védzdana vidy ve formé vodikovych

mustkit —O—H...O— nebo —O—H..,O/, které jsou odpovédny za pdsy pii 2,88

a 3,62 wm. Pds pii 4,25 pm prisuzuje atmosférickému CO, a své tvrzeni dokazuje na po-
sunu absorpénich pdsi OH skupin pii pouziti D.0. Scholze [19] vSak na pokusech s roz-
pousténim CO,; a H,0 ve skloving opét tento pds prisuzuje velmi silnému vodikovému
mustku ve sklech s velkym mnozstvim alkélii. Nazor, Ze tento pds prislusi ionttiim COj3-
[8], odmitd, nebot vibrace iontt CO;~ se pfii této vinové délee neobjevuji. Protoze oboji
vrzeni byla prokdzdana experimentdlné [18, 19], je mozno se domnivat, Ze ve spektru
se mohou za uréitych podminek vyskytovat oba pdsy velni blizko sebe.

Kromé vibraénich valenci v okoli 3 pm vykazuje voda rovnéz deformaéni vibraci
projevujici se absorpénim pdsem pii 6,26 pm. U kitemigitych skel se v diisledku neuspofd-
dané struktury objevuje tento pds pii 5.9—6,2 pm (valendni vibrace se posunuji k nizsim
frekvencim, deformaéni vibrace k vyssim frekvencim). Absorpéni pds pii 7 pm, ktery
byl Moorem a McMillanem rovnéz ptisouzen vibracim ionti CO;~ [8], byvé prisuzovén
vibracim vody adsorbované na povrchu skla, nebot jeho intenzita vzriasta s hygrosko-
pi¢nosti skla [20].

ABSORPCONI PASY VODY V BORITYCH SKLECH
Bylo jiz feteno, Ze rovnéz u boritych skel byl experimentdlné prokdzdn prabséh reakco
(13]
>B—0——B<(s) +H:0(g) = >B—OH + HO — B< (S) (1)
Jak v taveném B,0O;, tak i v boritych sklech se tedy objevi pdsy zptsobené vibraci
volnych OH skupin nebo vodikovych mistkii. Absorpéni maxima vsak budou posunuta

v duasledku jinych meziatomdrnich vzdédlenosti. Ve spektrech boritych skel by se tedy
mély objevit absorpéni pdsy v oblasti 2,7 pm, 3,5 pm, popiipadé 4,25 pm. Zde jsou viak

silikdty 1, 1971 77



L. Némec:

nékteré odlisnosti a nejasnosti oproti sklim kiemiditym. S piidavkem modifikdtortt do-
chdzi ke zméné ptivodné trigondalni konfigurace B,O3 na konfiguraci tetraedrdlni. Nemusi
tedy ihned vznikat jednoduse védzané kysliky a rovnéz se nemusi ihned objevit mustky

—0—H.. .o<

mohou jiz vodikové miistky vznikat. Puvodni ndzor na tzv. bérovou anomalii popiraji
novéjsi vyzkumy o strukture boritych skel (timto problémem se bude zabyvat nejvétsi
édst referdtu) a odpovéd na takovou otdzku mutze dét pouze systematicky vyzkum
spekter v oblasti 2—5 pm. A¢koliv Scholze [13] ziskal infradervena spektra fady alkalicko-
boritych skel, zkoumani tohoto druhu neprovedl. V oblasti kolem 3,5 um se objevuje velmi
silnd vlastni absorpce boritych skel, kterd zcela piekryvé piipadné existujici pasy vy-
volané existenci vodikovych mustkt. Na zdkladé posunu absorpéniho maxima prvniho
péasu usoudil Scholze, Ze pii 17—20 mol %, alkalii, kdy posun ustdva, nepokracéuje jiz
vazba vody projevujici se pdsem kolem 2,7 pym, nybrz ve smyslu bérové anomaélie (ne-
tvoli se jiz tetraedry) dochédzi teprve nyni ke vzniku jednoduse védzanych kyslik, a tedy
i vodikovych mustku. Je tfeba dodat, Ze novéjsi vyzkumy popiraji existenci bérové
anomélie v oblasti tohoto sloZeni a systematicky vyzkum infraéervenych spekter alkalicko-
boritych skel je tedy uZiteény i vzhledem k tomuto faktu. Z tohoto hlediska je vyznamné
zjisténi Franze [21], ktery uvetejnil diferenéni spektra sodno-boritych skel. Tato spektra
neukazuji na vznik druhého absorpéniho pasu vody (vodikové mustky) az do 40 mol

" % Na20. Druhy absorpéni péds byl objeven teprve pti 40 mol % K,0. Tyto experimentdln{
vysledky tedy nepotvrzuji domnénku, Ze by formace tetraedria BO; ustala pii 16—17
mol % alk&lii.

Ve spektrech B20; i alkalicko-boritych skel se kromé pdsu pii 2,7 um objevil dalsi
velmi intenzivni pds v oblasti 3—3,2 um. I tento pds byl piivodné pfipisovén valenénim
vibracim OH skupin pochdzejicich 'z vody [8, 22]. Anderson, Bohon a Kimpton [22] na
zdakladé tohoto prisouzeni uzavieli, ze taveny B,0Os se sklddda z komplexti By,Org, které

i’sou navzajem drzeny vodikovymi mustky. Bylo vSak dokdzéno, Ze v dusledku velké
hygroskopi¢nosti taveného B,O; a alkalicko-boritych skel dochdzi na povrchu vzorku
k tvorbé krystalické H;BO; [23] a silny absorpéni pds pak piislusi vibracim OH skupin
v krystalické H3sBOj, nebot frekvence pdsu nalezeného u vzorkt vystavenych vlhkosti se
dobte shodovala s frekvenei OH pdsu uddvaného pro krystalickou H;BOj; [24]. Jak uka-
zuje Adams [18], objevuji se v ptipadé silného absorpéniho pédsu kolem 2,8 ym ostré pésy

. Naskyté se otdzka, pii jakém mnozstvi modifikdtoru (nejéastéji alkalii)

Tabulka I
Absorpéni pasy piislusné vibracim OH skupin v boritych sklech
Vinové délka Sila pésu | Oznaceni pasu Pozndmka
i
1,4 pym ostry, je-li ostry pas prvni harmon. vibr. vazby
pfi 2,7—2,9 pm volnych OH skupin

2,42 ym, 2,16 um mélo intenzivni komb. vibrace OH skup.

2,02 pm a skel. miize

2,7—2,9 um intenzivnf pés val. vibrace vol. OH skupin

3,0—3,2 um velmi int. pés val. vibrace OH skupin
skup. kryst. H3BO;

3,36—3,86 pm intenzfvni pas val. vibrace
mustki—O—H ... O

4,26 pm intenzivni pés val. vibrace sil. nebyl dosud
mustki —O—H ... O identif.

7,0 um intenzivni pés def. vibrace OH
skup. kryst. H;BO;

8,4 um velmi int. pés def. vibrace OH
skupin ve skle
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mensi intenzity rovnéz pii niZ8ich vlnovych délkdch. Intenzita téchto pdsit se mdni
s intenzitou pdsu kolem 2,8 um. Pésy se objevuji pii 2,42 pm, 2,16 pm, 2,02 pm a 1,40 pin.
Pds pii 1,40 pm moZno prisoudit prvni harmonické vibraci zékladni vibrace pfi 2,8 pin.
Ostatni pédsy jsou pravdépodobné vyvolény kombina¢nimi vibracemi OH skupin a skelné
sité [8, 18]. Pds zpuisobeny krystalickou H3sBOs nevyvoldvé vznik pdsti pii vysSich har-
monickych frekvencich, coz svédéi o pevnéjsi vazbé OH skupin v krystalické H3;BO;
nez skupin védzanych na skelnou strukturu. Pds pfi 1,4 pm se muze stdt dobrym ukazate-
lem struktury skla. Objevuje se totiz pouze v pripadé, Ze zékladni pds pri 2,8 pm je
dostateéné intenzivni. Tak tomu je ovSem pouze v pripadé, Zie je pfitomno dostatetné
mnozstvi volnych OH skupin, existuji-li ve skle asociované OH skupiny (vodikové
mustky), objevuje se pouze mnohem slabsi absorpéni pds v misté ramena harmonické
existence volnych OH skupin ve skelné struktufe. Tento jednoduchy dtikaz o stupni
asociace OH skupin ptivodné pouZivany u organickych sloudenin obsahujicich OH
skupiny [25, 26] je mozno aplikovat u skel pri zjisténich spiSe kvalitativniho charakteru.

Deformaéni vibrace OH skupin vdzanych ve struktute skla, které se u kfemenného
skla objevuji pii 6,2—6,3 pm, jsou u boritych skel ziejmé pri 8,4 pm [8, 22].

Na zdkladé uvedenych poznatkt je mozno provést koneéné prisouzeni pasia OH skupin
v boritych sklech. Tento souhrn je proveden v tab. I.

BOROVA ANOMALIE A STRUKTURA BORITYCH SKEL

Jedny z prvnich vyzkumu struktury B,0; a alkalicko-boritych skel provedli Warren
a Biscoe [27, 28, 29]. Autofi uzavreli na zékladé vysledkii rentgenové analyzy, Ze bér mé
v taveném B,0; koordinaci tii a délka vazby B—O je 1,39 A°. Sklo je slozeno z plo$nych
skupin BOj, kde atom béru se nachdzi ve stfedu trojuhelniku tvofeného kyslikovymi
atomy. Trojuihelniky jsou navzdjem vézdny rohy tak, Ze vznikd nepravidelné orientovand
miizka. Potvrdili takto model struktury navrieny Zachariasenem [44]. Na zdkladé prac{
zabyvajicich se bindrnimi alkalicko-boritymi skly, kde u skel slozeni 0, 10,3, 20,6 a 30,8 %,
Na,O bylo nalezeno koordinaéni ¢&islo béru 3,1, 3,2, 3,7 a 3,9 pfi vzddlenostech B—O
1,39, 1,37, 1,42 a 1,48 A°, bylo poprvé usouzeno, Ze nékteré z bérovych atomt jsou
tetraedrdlné koordinovény. Vysledky ukazuji, Ze za tohoto predpokladu musi byt né-
které z bérovych atom v tetraedrédlni konfiguraci i v ¢istém B.0;. Opiraje se o predpoklad
vzniku tetraedrdlni konfigurace, vysvétluje Warren [30] bérovou anomalii pribéh
koeficientu tepelné roztaznosti v zdvislosti na sloZzeni. Podle autora nastédvé s pfidavkem
Na:0 k B;0; zména trojuhelnikové koordinace nékterych bérovych atomt v konfiguraci
tetraedrélni a objevuje se ¢tyrndsobné mnozstvi nenasycenych kysliku. Existuje tedy
moznost, aby se sodikové ionty obklopily dostateénym mnoZstvim nenasycenych kyslika
a vznikla struktura nizsi energie. Se vzriistem obsahu Na,O vzrustd i po¢et nenasycenych
kyslikti az do uréité meze, kdy je jejich poéet pro obklopeni sodikovych atomu dostatedny
a potieba vzniku dalSich tetraedrit mizi. Geometricky bylo vypoéteno, Ze tento stav se
objevi pii 12,4 véh. % Na.0, coz odpovidé dobie zméné v priibéhu koeficientu tepelné
roztaznosti. Teorie vsak nevysvétlovala anomdlii terndrnich skel.

Na zékladé ponékud odlisnych predpoklada piistoupil k problému Abe [31]. Predpo-
klddd 100 % koncentraci bérovych atomu v koordinaci tii u ¢istého B,O3 a maximum ob-
sahu tetraedru pri uréité koncentraci Na,O. Autor vychdzi ze dvou zékladnich pravidel:

1. Jeden tetraedr je vdzdn v rozich ke ¢tyfem trojuhelnikam.
2. Jeden trojuhelnik je v rozich vdzén k jednomu tetraedru a dvéma trojihelnikam.

Neexistuje tedy napf. pfimé spojeni dvou tetraedrii a kazdy trojuhelnik je vdzdn maxi-
malné k jednomu tetraedru. Na zdkladé téchto pravidel je mozno si pfedstavit strukturni
sit sloZenou z opakujicich se skupin obsahujicich pét bérovych atomt, z nichZ stiedni je
v tetraedrdlni konfiguraci. Zéporny ndboj kazdého tetraedru je neutralizovédn sodikovym
iontem v jeho blizkosti (zde je vzhledem k elektrostatickému odpuzovéni dtivod, pro¢
nemohou byt navzdjem vdzény dva tetraedry). Utvary obsahujici pét atomu béru jsou
navzdjem vézdny rohy a vytvdreji prostorovou sit. Na rozdil od predchozich Warreno-
vych praci pfedpoklddajicich zcela ndhodnou orientaci strukturnich skupin i kationtu,
existuje zde uréité mikrousporddéni. Jestlize systém obsahuje SiO, a poéet trojuhelnikt
je vyssi, nez odpovidd popsanému uspordddni, skupiny obsahujici pét bérovych atomu
nejsou spojeny navzdjem, nybrz pres tetraedry SiO4 nebo trojihelniky BO;. Tento zptisob
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uspordddni rozsirfuje autor [31] na vSechna borité skla. K uvedenym vybérovym pravid-
lam ptridal Abe na zdkladé srovndni publikovanych udaju jesté tieti:

3. Skupiny obsahujici jeden tetraedrélné a étyfi trigondlné vézané bérové atomy se
tvori pouze v intervalu viskozit 1011—10!2 poist.
Vznik skupin obsahujicich pét bérovych atomi je vysvétlen na zdkladé zeslabeni vSech
tii vazeb v trojihelniku BOj, kdy bérovy atom muze, jsa nenasycen, prijmout &tvrty
kyslik. Vznikd tetraedr BO;, ktery mé ve svém okoli &étyfi ekvivalentni polohy pro
sodikovy ion. Tak je umoznéna cirkulace sodikového iontu témito ¢tyfmi polohami a zé-
roven zabrénéno priblizeni dalSiho sodikového iontu. Za nizkych teplot je pohyblivost
iont natolik sniZzena, Ze k pfeméné konfigurace nemize dojit. Za prili§ vysokych teplot
dochézi k odpouténi sodikového iontu, a tim k rozpadu tetraedru. Zde je divod pred-
pokldadéného teplotniho omezeni vzniku tetraedrii. Na zdkladé této teorie je vysvétlen
i anomédlni prabéh koeficientu tepelné roztaznosti v zdvislosti na slozeni. Z teorie totiz
vyplyvé, Ze pti urdité koncentraci Nai:O nejsou jiz k dispozici dalsi trojuhelniky pro vznik
skupin obsahujicich pét bérovych atomii. Je mozno lehce zjistit, Ze moldrni koncentrace
Na,0 odpovidajici tomuto stavu je 16,7 % (Na.O . 5 B,03), coz odpovidé existenci zmény
v prabéhu koeficientu tepelné roztaznosti. Pfi dalsim zvySovédni koncentrace Na,O do-
chézi k praskéni vazeb mezi skupinami obsahujicimi pét bérovych atomu a vznikaji dva
jednoduse vézané kysliky na jednu molekulu Na,O. V terndrnich sklech mutze pfi vhodné
teploté dojit k vytvoreni strukturnich skupin s péti bédrovymi atomy pouze v ptipads, Ze
pfi ochlazovéni je k dispozici v blizkém okoli pét trojuhelniki BO; a jeden miustek
O-Nat. Zdlezi tedy na poméru B10; : SiO,. K tvorbé tetraedrii dochézi jen pfi vysoké
hodnoté poméru, i kdyz v duasledku pohybu tetraedra SiOs a trojuhelnika BOj; se objevuji
skupiny BOj3 i pfi niZzsich pomérech. Autor déle pouZivéd hodnot index lomu zméfenych
raznymi autory [32—36], aby vysvétlil jejich prabéh v zdvislosti na sloZeni s pouzitim jiz
uvedené teorie. Vypoétené hodnoty iontové refrakce kysliku, které jsou métritkem sily pole
kationtii, mohou ukazovat na zpevnéni nebo zeslabeni mtstku mezi kyslikem a kationty.
Z tohoto hlediska jsou déle diskutovéany vlastnosti boritych skel. Na zdkladé tvorby
tetraedrtt BO; je rovnéz vysvétlovan vznik opalescence a separace fazi u boritych skel.
Vychédzeje z téchto poznatk®, autor navrhuje, jak zlepsit vlastnosti boritych skel. Ne-

Tabulka IT

Prisouzeni vibraénich pasd v boritych
a borosilikatovych sklech [37]

Vinova délka [ Druh vazby

8 wm (7,8 pm v tav. B,03) >B—~O~B<

|©

7,0—7,5 um >B—O—B—
|
10—12 pm >B—O~—-

O_

10—12 pm >B—O—B<
|

7,0—7,5 pm >B—O—Sl—
|
el |

9,0—9,5 um —B—0—Si—
I |
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dostatkem této obsdhlé a zajimavé studie vSak je, Ze pristupovala ke struktuie boritych
skel pouze z elektrostatického hlediska, i kdyZ u béru je mozno oéekdvat znaény podil
chemické vazby. Vysvétleni anomélnich priibéhti nékterych vlastnosti boritych skel v zé-
vislosti na sloZzeni mohou byt i jind.

Z podobného hlediska pristupovali ke struktuie boritych skel Jellyman a Procter [37].
Autori studovali bindrni boritda skla a borosilikdty pomoci infraéervenych reflexnich
spekter. Piisouzeni vibraénich pdsu rtiznym vazbam je provedeno v tab. II. Jellyman
a Procter zastdvali v podstaté Abeho hypotézu o vzniku tetraedri BO; (31] s piidavkem
alkdlii. Z uvedené tabulky vyplyva, zZe je tieba rozliSovat mezi vibracemi B—O—B pro
ptipad, kdy jsou oba bérové atomy v trojuhelnikové konfiguraci, a pro pripad, kdy je
jeden z nich v konfiguraci tetraedralni. P¥i vyssich obsazich alkdlii dochdzi ke vzniku jed-
noduse védzanych kyslikovych atomt a tato skuteénost se projevi v rozSiteni pdsu pii
10—12 pm. Dadle bylo usouzeno, Ze v borosilikdtovych sklech mohou existovat vSechny
bérové atomy v tetraedralni konfiguraci, nebot ve skle je piitomno dostate¢né mnozstvi
tetraedri SiOy, aby na kazdy bérovy atom mohly byt vazany étyri. Rovnéz byl vysloven
predpoklad, zZe skupiny BOj; se pokud mozno spiSe spojuji s tetraedry SiO4 nez s jinymi
skupinami BOj; nebo tetraedry BO~4. Kyslik z modifikatoru se spiSe spoji s bérovym ato-
mem nez s atomem kifemiku. S pridavkem alkalii dochazi k presunu pdst k vysSim vino-
vym délkém, coz signalizuje zeslabeni strukturni sité. Ukédzalo se, Ze PbO a BaO ovliviuji
strukturu jinak nez kysliéniky alkalickych kovii.

-

Yb

A
N
A

Obr. 1. Vibrace plosné molekuly typu X Y.

Strukturn B,0; a boritych skel pomoci infradervenych absorpénich spekter zkoumali
Moore a McMillan [8]. Vychdzeli rovnéz z predstavy polymerni ndhodné orientované
miizky sestdvajici z trojihelnika BOs a tetraedra BO3i. Potom zdkladni stavebni jed-
notka boritého skla, skupina BO;, mé Sest zalkladnich vibraci, v dusledku symetrie je
tento podet snizen na ¢tyri zdkladni vibrace. Piisouzeni absorpénich pdsi bylo provedeno
podle analogické molekuly BIF;. Frekvence zakladnich vibraci plosné skupiny BOj jsou
uvedeny v tab. III, vibrace plo$né molekuly typu X Y3 ukazuje obr. 1.
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Tabulka 111
Zakladni vibrace skupiny BO;

Frekvence vibrace Oznateni vibrace
885 cm~1 v1 — opticky inaktivni
719 em~—! 23

1449,1250 cm~1 v3 — dvojnasobné degen.

kolem 600 cm~—! v4 — dvojnasobné degen.

(nebyl pozorovan)

Stejné jako u kiemiéitého skla, objevuje se pti prechodu od izolovanych molekul ke
kondenzovanému systému sniZzeni symetrie, coz se projevi v optické aktivité »; a v roz-
Stépeni vs.

Skupina BO7 mtize vykazovat devét zplisobt vibraci, které jsou v dusledku symetrie
redukovany na &tyii zdkladni vibrace. Nékteré z frekveneci prislusnych skupinam BO7
byly nalezeny rovnéz ve spektru taveného B2O; (coz by potvrzovalo Warrenovu do-
mneénku o existenci tetraedrt v taveném B;0;). Pédsy piisouzené vibracim tetraedri BO7
jsou uvedeny v tabulce IV.

Tabulka 1V

Absorpéni pasy tetraedria BOj nalezené ve skelném

B203
Frekvence vibrace Oznageni vibrace
800 cm~! v; BOs opticky inaktivni
1053,944 cm™! v3 BO; dvojnasobné degen.

Moore a McMillan [8] ziskali velké mnozstvi infradervenych spekter rtznych skel
v oblasti 2—15 um a provedli ptisouzeni absorpénich pést vibracim trojuhelnikt BOs;,
tetraedri BO; a OH skupin. Celkové piisouzeni absorpénich pdsti jednotlivym vibracim
je uvedeno v tab. V. Ze spekter ddle usuzovali na relativni mnozstvi tetraedrdlné ko-
ordinovanych béru pti uréité koncentraci alkdlii. Za timto téelem vyndseli poméry ex-
tinkénich pést prisouzenych skupindm BOjs; a BO; proti obsahu alkalii predpoklddajice,
Ze se zménou sloZeni se méni i intenzity jednotlivych pdst. Protoze v grafech se objevily
zmény smérnice v oblasti 16 mol % Na,O, usoudill souhlasné s predchozimi autory
[27, 28, 29, 30, 31], Ze bérova anomalie je ziejmad i z infradervenych spekter a je takto po-
tvrzena. Sen [40] ovSem ukdzal, Ze jiny zpusob vyneseni experimentédlnich dat jiz na
existenci néjakych néhlych zmén neukazuje. Moore a McMillan [8] provedli ddle i vyzkum
horeénato-boritych a vapenato-boritych skel, kde ukdzali na podobnost funkei CaO nebo
MgO a Na,O nebo Li;O. Vyzkum hlinitych skel ukédzal, zZe se vytvaieji tetraedry AlO:
(vznik charakteristickych absorpénich pédst). U skla Na,0—B203;—Al:O; se neobjevi
pti dostatedné koncentraci Al,O; viibec pdsy prislusné tetraedrium BOj7, nebot hlinik
sam spotiebuje vSechny kysliky dodané modifikdtorem pro vznik skupin AlO;. Bohuzel,
kromé mélo presvédéivé interpretace bérové anomélie se v préci objevuje piisouzeni né-
kterych absorpénich pédsti, které bylo pozdéji shleddno jako chybné (pds pii 3,2 pm
ptisouzeny vodé, péds pii 7,0 um prisouzeny vibracim CO3~).

Adams a Douglas [20] se pi1 analyze infradervenych spekter B,O3 a boritych skel opiraji
o vysledky Moora a McMillana [8], Steeleho a Decinse [39], jakoZ i o vlastni experimenty.
Autori poznamendvayji, Ze absorpéni pds pii 9,5 a 10,6 pwm, které byly piisouzeny zdklad-
nim vibracim tetraedrii BO3, se neposunuji s ptidavkem alkélii, coz svédéi o tom, Ze jsou
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Tabulka V

Prisouzeni absorpénich pasa ve spektru taveného B,0;

Vin. délka Frekvence Oznadeni Intenzita
|
2,3 um 4348 cm™! n—n; velmi slaby
2,5 pm 4000 cm~—! pi—pil nebo yi—v; velmi slaby
2,9 pm 3448 ecm™! 203—, slaby
3,16 pm 3175 cm~! v stiedni{
3,7 pm 2703 em-! 23 slaby
4,0 pm 2500 em~! V3—1,; slaby
4,5 pm 2222 em™1 V3—7; slaby
5,4 pm 1852 cm—! P—" slaby
6,9 pm 1449 em~! V3 velmi silny
8,0 pm 1250 em™! 7Y velmi silny
8,3 pm 1205 cm™! 2y, stiredni
9,5 pm 1053 em™! ;! velmi slaby
10,6 pm 944 em—! Pyt velmi slaby
11,3 pm 885 em™—! 7 stiedné silny
12,5 pm 800 ecm~! vyt slaby
13,9 pm 719 cm~! vV silny
asi 16,7 pm asi 600 cm~—1 Va4 nepozorovan

Index! piislugi val. vibracim OH skupin (o piisouzeni pasu pii 2,9 p.a 3,15 p
viz piredchozi ¢ast referatu).
Index!! piisludi vibracim tetraedrit BOj.

formovéany nové tetraedry az do uréité meze. Konstantnost frekvenci svédéi o tom. Ze
okoli skupin BO; musi byt podobné, a tak se ukazuje posileni predpokladu Abeho [31]
o formaci tetraedri vdzanych na 8tyii skupiny BO;. Na zdkladé vysledk autoii rovnéz
usuzuji, ze kolem 16 mol % alk&lii ustava tvorba tetraedrit BO; a je takto potvrzena
existence bérové anomalie pi'i uvedeném slozeni. V tomto élanku jsou diskutovany i vy-
sledky infradervenych méieni olovnato-boritych skel ziskané Senem [40]. Spektra sys-
tému PbO—B.0s ukdzala rovnéz vzrist koncentrace skupin BO; s pridavkem PbO.
Zde ovsem rostla intenzita pasu pii 10 pm (tetraedry) az do 28,5 mol % PbO. Je usuzo-
véno, Ze je poruseno pravidlo odvozené Abem [31] Fikajici, Ze skupina BOs; miize byt vé-
zéna pouze k jednomu tetraedru. V tom piipadé limitni sloZzeni skla, kdy se jesté mohou
tvorit tetraedry, je 30 mol % PbO. Pii vysokych obsazich PbO je predpokldadén vznik

vazeb >B—O—Pb—O—B , PbO se tedy chové jako miizkotvorny oxid. Jak ukazuji

Adams a Douglas déle [20], metoda infradervené absorpce neni bohuzel p¥ili§ platnym po-
mocnikem pii vyzkumu boritokiemiéitych skel pro velkou slozitost spekter, Nésledujici

tab. VI ukazuje, jak blizko se vyskytuji nékteré absorpéni pédsy prisouzené skupindm
BO3, BO] a SIO4

Tabulka VI

Nekteré absorpéni pasy strukturnich skupin
v boritokiemigitych sklech

Skupina V3 V3

BO; 1449 em~!, 1250 em~1! 885 em™!
BO; 1053 cm~!, 944 cm™! 800 cm™!
Si0, 1186 cm™1, 1114 cm™! 806 cm—!

silikaty 1, 1971 83



L. Némec:

Abou-El-Azm a Hussein [41, 42] pouZili stejné metodiky vyzkumujako Moore a McMillan
[8] pii studiu struktury skel obsahujicich vysoky podil PbO. Mimo spekter silikdtovych
skel ziskali i fadu spekter skel olovnato-boritych a skel sloZzeni PbO—Al,0;—B:0;
a PbO—Ti0,—B;0;. Ve spektrech byla identifikovéna existence skupin BO;, BO; a za
vy$8ich koncentraci PbO se objevily pédsy tetraedri PbOj~. Pdsy skupin BO; a BO:
byly prisouzeny v souhlase s praci Moora a McMillana [8]. Autofi ze svych vysledka rov-
néz uzavteli, ze ve sklech uvedeného slozeni muZe existovat maximalné 1/5 bérovych
atomu v tetraedrdlni konfiguraci a ze pii vyssich koncentracich PbO vznikaji tetraedry
PbO:~. Vyslovili podobny nézor jako Abe [31], Ze totiZz ve struktui'e nejsou vazdny spolu
dva tetraedry — neexistuje tedy ani spojeni BO;—PbOj- (elektrostatické divody).
Proto je mozno pii velmi vysokych koncentracich PbO pozorovat ubytek tetraedrit
BO;i, nebot vznikajicich trojuhelnikc BO; je tfeba pro zapojeni skupin PbOi- do
struktury. Piidavek Al,O; mél za ndsledek ubytek tetraedrt BO: a vznik tetraedra
AlQ,, jak jiz ukédzal Moore a Mc Millan [8]. Skla s pridavkem TiO, vykazovala kromé pdst
skupin BO; a BO; rovnéz pdsy charakteristické pro tetraedry TiO.. Piidavek TiO, mél
rovnéz vliv na ubytek tetraedrtt BO3 ze stejného diivodu, jako je tomu u Al,O;. Skupiny
TiO:~ nalezené Abou-El-Azmem u silikdtovych skel [42] nebyly u boritych skel pouzitého
slozeni identifikovédny. Abou-El-Azm publikoval spolu s El-Batalem pozdéji éldnek,
v némz byla struktura bindrnich boritych skel a skel systému CaO—B,0;—Al,0; inter-
pretovdna ze zmén teploty Littletonova bodu [43]. Z téchto zmén bylo v souhlase s minu-
lymi pracemi usouzeno, Ze tvorba tetraedrtt BO- pokraéuje az do okamziku, kdy je jedna
pétina bérovych atom v koordinaci étyfi. U skel typu R.0—B,0; —AlL,O; byla shleddna
prednostni tvorba tetraedri AlOj, pro vznik skupin BO; bylo tedy tieba vyssi koncen-
trace alkalii.

Préce Andersona, Bohona a Kimptona [22] vychdzejici z infradervenych spekter uza-
vird, Ze struktura taveného B,0; se sklddd z komplextt BoOy,, které jsou navzdjem vd-
zany vodikovymi mustky. Takové polymerni usporddani predpokldada jeden bérovy atom
v tetraedrélni konfiguraci na osm bérovych atomu v trigondlni konfiguraci, coz je v sou-
hlase s vysledky Warrena a Biscoe [28], kteil z vysledkd rentgenové analyzy B.O; pti-
soudili béru koordinaéni &islo 3,1. Pridavek alkdlii zptasobuje trhani vodikovych mustka
a vznik tetraedri. Autoii predpoklddaji, Ze maximadlni koncentrace tetraedrit je pfi
15 mol 9% Na,O. Z podobnosti se spektrem Na3;B;0s usuzuji, Ze dominantnim uspotadé-
nim alkalicko-boritého skla sloZzeni 30 mol % Na,O a 70 mol % B,0; je kruhovy komplex
B;0:-. Piedpokladd se, ze davodem bdérové anomdlie mohou byt jiné davody nez za-
staveni tvorby tetraedrii. Tato myslenka je zajimavd, nebot nechdvé volnou cestu ndzoru,
zda popiipadeé nevznikaji dalsi tetraedry pii koncentracich vyssich, nez odpovidd bérové
anomalii. Nedostatkem prédce je mylné piisouzeni pasu pri 3,2 pm nélezejiciho krystalické
H:BO; na povrchu vzorktt vodikovym mustkiim uvniti skelné struktury. Koncepce
komplext BoO;, nebyla Zddnou jinou praci potvrzena.

Spoleénym rysem dosud uvedenych praci je piistup k problému bérové anomadlie. Ano-
malni pribéh nékterych vlastnosti skla v zavislosti na slozeni napovidal, Ze pii uréitém
sloZeni se zadind m3nit charakter struktury. Predpoklad o nasycené koncentraci tetra-
edri pii uréitém sloZeni podporovaly vysledky rentgenové analyzy i infraéervenyhe spek-
ter. Pritom vSak Zddnd z uvedenych praci nepfinesla kvantitativni vztah mezi poétem sku-
pin BO3 a BO; pii zméné slozeni. Agkoliv zména koordinace bdéru byla autory souhlasné
predpoklddédna, nebylo zcela jasns, jaké procesy probihaji pii vyssich koncentracich modi-
fikdtor®, nez odpovidéd bérové anomadlii. Rada praci, které budou ddle citovdny, vyslovila
s diive uvedenym nézorem na strukturu boritych skel nesouhlas. Autofi se vSak podstatné
rozchdzeli v celkovém piistupu k problému struktury. Zatimco édst z nich vychédzela
z pledstavy kontinudlni nepravidelné atomové miizky (viz predchozi citované prdce),
druhé ¢dst autora se snazila navrhnout model struktury slozené ze stejnych celk, jaké se
vyskytuji v krystalickych latkdch odpovidajiciho slozeni. Objevily se i vyklady, které
pouzivaly obou zminénych piistupti. V ndsledujicim textu bude uveden piehled praci
téchto autort.

Bockris a Mellors [45] vysli z méteni elektrické vodivosti roztavenych olovnatych bo-
rata. Predpolklddaji existenci Sesti, osmi a dvandetiélennych kruhua tvotenych striddnim
bérovych a kyslikovych atomt. V oblasti nad 50 mol 9, alkdlii vznikaji Fetézcovité
anionty se strukturni jednotkou B,O{.-7. Piidavek kysliku modifikdtoru mé tedy za
nésledek|vznik jednoduse vdzanych kyslikd, tj.-trhdni strukturni sits.

Dalsim zastdncem nédzoru, ktery piedpoklddd existenci vétsich iontovych celka ve
struktute, je Krogh-Moe [46]. Autor vznesl vdZzné namitky proti dosavadnim ndzorim
na zménu konfigurace bérovych atomii. Bere dokonce v pochybnost jiz samu jejiexistenci,
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nebot autorem provedend rentgenové studie lithium-boritych skel neukazovala na
zddnou koordinaéni zménu u bérovych atomu [47]. Pokud se ty¢e maxim a minim v pri-
bézich nékterych fyzikalnich vlastnosti v zdvislosti na sloZeni, autor uvddi radu piiklact
vyvolavajicich pochybnost, zda za tento pribéh je odpovédna zména koordinace béru.
Pavodni ndzor, Ze vznik tetraedrt md za ndsledek vytvoreni tlidimenziondlni sité, tedy
zpevnéni mrizky a zvyseni viskozity, je brdan rovnéz v pochybnost vzhledem k nékterym
opaénym vysledkiim [48] a vzhledem k anomédlnim priitbéhtun viskozit u silikdtovych skel
[49]. Molarni objemy kysliku vypoétené z méieni hustot provedenych Moreym a Merwi-
nem [50] a Shartsisem, Cappsem a Spinnerem [51] nevykazovaly zadny priabéh, ktery by
svédéil o existenci bérové anomélie. Krogh-Moe [46] kritizuje rovnéz prace, které vysvét-
lovaly bérovou anomalii z minima v prubéhu koeficientu tepelné roztaznosti, nebot ne-
existuje Zddny jednoduchy vztah mezi strukturou slouéeniny a koeficientem tepelné roz-
taznosti, jak je zndmo ze studii krystalickych slouéenin. Zévéry uéinéné na zdkladé métreni
této vlastnosti jsou pochybné. Dalsi diskusi o struktui'e boritych skel navrhuje Krogh-Moe
[46] soustiedit na dva body:

1. Zda dochédzi ke zméné koordinace s pridavkem modifikatoru.
2. Zda vznik tetraedrit BO7 muize byt odpovédny za bérovou anomélii.

Autor se ddle zabyva strukturou taveného B20;, nebot bylo sotva mozno souhlasit s pev-
nou strukturou navrzenou Zachariasenem [44] vzhledem k veli nizké viskozité taveného
B;03 ve srovnéni s Si0,.

Tento rozpor resil ostatné rovnéz Fajans a Barber [52]. Autoii stejné jako Krogh-Moe
predpokladali, Ze vysvétleni vlastnosti ldtek sklovitého charakteru je spiSe mozné na
zdkladé predpokladu lokalnich struktur. Rozpor mezi velkou energii vazby B—O
(120 keal/mol) a velminizkou viskozitou kapalného B,0Os byl obéma autory vysvétlovdn
v analogii se vznikem molekul As;O6 jako vznik molekul B4,Os. Tato koncepce byla podpo-
rovéana interpretacemi infra¢ervenych a Ramanovych spekter pochdazejicich od Sidorova
a Soboleva [53]. Teorie molekul B4Os byla dédle rozvijena Ottarem a Ruighem [54].
Autol1 zamitali rovnéz Zachariasenovu koncepei atomové miizky predpokladajice struk-
tury, kterd se skldda z molekul B4Os spojenych dativnimi vazbami energie 12 keal/mol.
Tato struktura je zachovdna v kapalném i pevném stavu, zména viskozity je zptisobena
zménou poé¢tu dativnich muistka (pii 1000 °C kazdd molekula BsOs méd asi dva dativni
mustky). V koncepei existence skupin BsOs pokradoval pozdéji Sidorov {55]. Autor na-
mitl, Ze NMR spektra, kterd dokazuji zménu koordinace bdérového atomu ze tii na étyii
[57], ve skuteénosti nejsou schopna rozeznat bér v trigondlni nebo tetraedrické konfiguraci
v piipadé, jestlize na atomu béru v koordinaci tii je vdzdn nemustkovy kyslik, V préci je
provedeno srovnéni nékterych vysledka ziskanych z analyzy infra¢ervenych spekter a ze
spekter NMR. Aby bylo mozno uvést v soulad vysledky obou metod, je piedpokladédna
existence molekul B4Os v ¢istém B,0; a vznik iontt B4O; po pridavku alkalického kyslié-
niku. Jak v molekule B4Os, tak v molekule B4Oj~ jsou vSechny atomy béru predpokld-
dény v koordinaci t¥i. Molekula B;0;~ obsahuje dva jednoduse vézané kysliky na svych
koncich, které jsou vdzdny na dva alkalické ionty. Postupné jsou v8echny molekuly B4Os
pleménovany v ionty B4O;~ a v koneéném stavu, ktery odpovidd 33,3 mol % alkalického
kysli¢niku, se sklddd struktura pouze ze skupin BsO;~. Naproti tomu navrhl Goubeau
a Keller [57] strukturu boritého skla, kterd se sklddd z boroxolovych kruht B3;0;(0;).
Hypotéza byla zaloZena na existenci silné Ramanovy linie v boritém skle pii 808 cm~1,
Tato linie je charakteristickd pro boroxolovou skupinu. Jako nejjednodussi boroxolovou
slouéeninu je mozno predstavit orthorhombickou kyselinu metaboritou. Vibraéni spek-
trum této sloudeniny studoval Parsons [58], ktery provedl] piisouzeni jednotlivych ab-
sorpénich pdst nalezenych ve spektru vibracim boroxolové jednotky. Pro taveny B20s,
predpokldaddame-li strukturu slozenou rovnéz z boroxolovych skupin, by méla platit po-
dobné prisouzeni.

Krogh-Moe [46] ptijal hypotézu boroxolové struktury a pro vysvétleni nizké viskozity
taveného B,0; predpokldda, Ze v boroxolové struktule je znaéné mnozstvi bérovych
atomi v hybridni koordinaci mezi tiemi a ¢tyfmi. Piechod z koordinace t¥i na &tyi je
svdzdn s malou energii, a tudiz je ve sklech velmi dobi'e mozny. Na zdkladé tohoto struk-
turniho modelu je moZno vysvétlit nizkou viskozitu taveného B,0; jako moznost neusté-
lIych piechodit mezi koordinaci tii a étyii, aniz by dochdzelo k trhdni vazeb. Tento piechod
vysvétluje i vysokou stladitelnost B,O;. S piidavkem alkédlii vzriistd pro bér moznost ob-
klopeni polarizovatelnymi kysliky a nevznikaji jiz hybridni koordinace (vzrist viskozity
a pokles stladitelnosti). Pii studiu systému Li,0—B,0; zjistil Krogh-Moe [59], Ze pFi uréi-
tém slozeni dochédzi k separaci fdzi. Aby vysvétlil otdézku rozdéleni kationtt v alkalicko-bo-
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ritych sklech, provedl rentgenovou studii v systému Cs,0—B,03. Z vysledku bylo ziejmsé,
ze poéatedni pridavek Cs;O mél za ndsledek vznik strukturni jednotky, pro niz byla cha-
rakteristickd konstantni vzddlenost mezi cesiovymi atomy. Tento fakt napovidal, Ze
dochdzi k hromadéni alespon dvou atomi cesia vdzanych na skupiny BO; nebo ne-
mustkové kysliky. Efekt maze mit vliv na fyzikdlni vlastnosti, napr. na viskozitu nebo
elektrickou vodivost. Dalsi informace o struktufe boritych skel mohou byt podle
autora ziskdny ze studia krystalickych slouéenin podobného slozeni. Porovndni mezi
krystalickymi boraty a skly vSak zatim chybéla.

Zajimavé tdaje prindsi v té dobé uveilejnénd prace Silvera a Braye [56]. Na zdklads
vyzkumu bordttt metodou jaderné magnetické rezonance uzavieli autofi, Zze po pridavku
alkdlii dochézi ke zméné koordinace béru, avsak zména pokraéuje az do piidavku 33 mol
% alkdlii, kdy je asi 50 % bérovych atomt v koordinaci éty¥i. Tyto vysledky ddvaji od-
povéd na prvni zdsadni otdzku postavenou Krogh-Moem [46]. Krogh-Moe [60] se v dalsi
préci opird jak o tyto vysledky (kritizované Sidorovem [55]), tak o znaénou podobnost
mezi infraéervenymi spektry krystalickych a skelnych alkaliborat [61]. Z dat ziskanych
obéma metodami jakoz i ze znalosti strukturnich jednotek vyskytujicich se v krystalic-
kych bordatech usuzuje, Ze stejné strukturni jednotky se vyskytuji i v boritych sklech.
Tato analogie mu umozniuje rovnéz tvrzeni, Ze v oblasti 33—50 mol %, alkalického oxidu
dochédzi ke zpétné zméné koordinaéniho ¢éisla bérového atomu ze étyr na ti (krystalické
metabordty maji vSechny bérové atomy v koordinaci tii). Autor ukazuje, Zze pouhd elek-
trostaticka teorie neni vhodnd pro vysvétleni zmény koordinaéniho éisla béru, nebot jeji
pouziti mtze vést i k opaénym zdvéram, nez byly napi. Warrenovy [30]. Vysvétlené ko-
ordinaéni zmény je mozné na zdkladé kvantové mechaniky. Bérovy atom v zdakladnim
stavu mé dva elektrony ve sféi'e s a jeden elektron ve sféte p. Jeden z elektronti s mize byt
lehce excitovan do stavu p a je zde moznost vzniku tii elektronovych dvojic slouéenim se
tiremi kysliky, éimz vznikd triangl BO3. Bérovy atom vSak muZe prijmout jesté dalsi dvo-
jici elektront do zbyvajici volné p drahy. Tak vznikd bérovy atom s koordinaci étyti a se
zdpornym ndbojem. Elektronovy oktet je zarukou stdlosti této koordinace.

Vysledky svych praci shrnul Krogh-Moe takto [60]:

1. Ve struktufe taveného B,0; je znaény podéet bérovych atoma v koordinaci, kterd
variuje mezi tiemi a ¢tyfmi (tzv. mechanickd zména koordinaéniho éisla).

2. V boritych sklech se vyskytuji stejné strukturni jednotky jako v krystalickych
bordtech.

3. S pridavkem alkalii dochézi u bérovych atomu ke koordinaéni zméné ze t¥i na étyii.
Tato zména pokracuje az do 33 mol % alkdlii, kdy se predpoklddd pokles tetraedralné
vdzanych bérovych atomu az do 50 mol % alkédlii, kdy jsou vSechny bérové atomy opét
v trigondlni konfiguraci. Podobné téinky se predpokladaji i u ostatnich modifikdtoru.

4. Vznik tetraedru vlivem pridavku alkélii vysvétleny na zdkladé kvantové mechaniky
musi byt vzdy odliSovan od tzv. mechanické zmény koordinace zptisobené nedostateénym
elektrostatickym stinénim bérovych atomu tiemi kysliky.

5. Nizkd viskozita skla B,O3; ve srovnédni s ki'emennym sklem je vysvétlitelnd na zé-
kladé mechanické zmény koordinace béru. S pridavkem alkdlii vznikaji stabilni tetraedry
a dochédzi ke zvyseni viskozity. Piidavek alkdalii mé vSak rovnéZ vliv na uvolnéni skelné
sité a snizeni viskozity. Oba efekty se sklddaji a vysledkem je priibéh s maximem.

6. Kiivky zdvislosti specifického objemu na slozeni nevykazuji minima a jejich prabéh
je mozno vysvétlit na zdkladé rozdilu mezi specifickym objemem objemnéjsi trigondlni
a hutnéjsi tetraedrdlni konfigurace.

7. Prabéh nékterych dalSich vlastnosti je prili§ sloZitou funkei struktury, nez aby
mohl byt pfimym indikdtorem jeji zmény (koeficient tepelné roztaznosti).

8. Kationty v boritych sklech jsou ulozeny vidy v bezprostiedni blizkosti tetraedru,
existuje tedy uréitd pravidelnost v jejich usporadédni. Kationty se zdroven snazi pritdhnout
a sdilet jiné negativné nabité skupiny, coz mé za ndsledek soustiedovéni alkélii, v krajnim
piipadé separaci fazi. Tento efekt je silnéjsi u kationta se silnym polem. Hromadéni ka-
tiontd m4 vliv na fyzikdlni vlastnosti skla (elektrickd vodivost).

Z posledniho bodu vyplyvéd, Ze ve struktui'e bordttt musi existovat vétsi strukturni
jednotky opakujici se v siti. Krogh-Moe predpokléddal, Ze jsou to stejné jednotky, jaké se
vyskytuji v krystalickych bordtech a za tim téelem pokracoval ve srovndvéni infraderve-
nych spekter boritych skel a krystalickych bordti. Na zdkladé mnohych srovnédni a vy-
sledkt rentgenové analyzy piedstavuje zdkladni strukturni jednotky piitomné v bori-
tych sklech, které jsou uvedeny v tab. VII [62]. Nyni bylo tieba vyresit otdzku, jakym
zptsobem jsou tyto strukturni skupiny vdzdny ve struktule a jakd je oblast jejich vy-
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Tabulka VII

Strukturni jednotky navrzené pro alkalickoborité skla

Nazev Strulbura skupin Sum. Znamo Metoda Mol %,
skupiny cbura skupimy vzorec z vyzkumu vyzkumu R20
O
/
O0—B
boroxolova O—B/ \0 BiOy,s sklo B,0s Ram. spektr. 0
skupina \ J [67]
0—B
(6]
O
\ N
N
0 O0—
. N '
pentabora- B BO: kryst. I$,0 . rentg. an. [63] | 16,6

tova skupina K,0 . 5B,0;

N’ Ny
o3} o
o No” N

tetrabora- , o kryst.
tov skupina | Reznéma BOL | (0 B,0, | Tente an. [64] | 20,0
0
N
B-0 O
bordtovs S5 INGL
2;{‘33;:;‘““ o B\ B,0; l‘ggig 38,0, | Tente. an. [65) | 25,0
s S 50 .
e O
¥ il
!
0
|
0—B—0
dibordtové SN .| Li,0 . 2B,0;, | rentg. an. [66] | ...
skupina O_B\ (I) /B—O Bs0i" | Na,0.2B,0, | IR spoktra [67]| 353
0—B—0
|
0

skytu ve sklech. Krogh-Moe [67] navrhl pro podil vzniklych tetraedrii v oblasti 5—33 mol
% alkalii jednoduchou rovnieci

x
11—

Npoi = (2)
& — moldarni podil alkalického kysliéniku.

Npoi zahrnuje tetraedry vzniklé piidavkem alkdlii — tedy nikoliv tetraedry piitomné
v ¢istém B,0;. Libovolnou taveninu v systému B20s; — alkalicky kysliénik je moZno si
predstavit jako smés navrzenych strukturnich jednotek. Krogh-Moe [62] pouZil experi-
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mentédlnich dat o fdzovych rovnovdahdch smési systému Na,0—ID,0; [68] a kalorimetric-
kych méfeni skupenského tepla tani Na,O . 2 B,0; a Na,O . 4 B,03 [69] pro sorvnéni expe-
rimentéalnich hodnot bodu tédni smési Na,0—B,0; s hodnotami vypoétenymi na zakladé
predpokladu rtznych smési diive navrzenych strukturnich jednotek uspoiddanych do
tfirozmérné sité. Srovnani ukdzalo, Ze v oblasti pod 20 mol % alkalického kysliéniku je
strukturni miiz sloZzena pievdzné z boroxolovych skupin B;04,s a skupin BgOj5, v oblasti
mezi 20 mol % a 33 mol % alkalického oxidu jsou pievazujicimi strukturnimi jednot-
kami skupiny B40j~ a BsOis. Tento popis tavenin je moZno aplikovat i na boritéd skla,
nebot nebyl k dispozici Zddny presvédéivy dikaz o strukturnich zméndach pii ochlazeni
taveniny na sklo. Aékoli strukturni model byl odvozen pro sodno-borité sklo, je mozno
olekavat, Ze podobné zavéry budou platit i pro ostatni alkalicko-boritéd skla.

Dalsi studii boritych skel provedl Krogh-Moe na systému BaO—DB.0; v oblasti
0—20 mol % BaO [70]. Vysledky rentgenové analyzy ukazuji, Ze rovnéz v tomto typu
skla existuje uréité usporaddni v rozdéleni kationttt a Ze tedy i zde se ve strukturni siti
opakuji strukturni jednotky navrzené pro alkalicko-borité skla. Z podobné vzddlenosti
mezi baryovymi atomy ve skle a v krystalickém tetrabordtu usoudil Krogh-Moe, Ze v ob-
lasti 0—20 mol % BaO se ve sklech objevuje tetraboratové strukturni jednotka. Autor
ovsem piedpokladd jeji existenci i pii vyssich obsazich BaO, ncbot neni davodu predpo-
kladat néjakou zménu oproti alkalicko-boritym skltum. Pak tedy mezi 20—33 mol % BaO
dochdzi patrné ke vzniku dibordtovych skupin na tkor tetraboratovych skupin. Tato
domnénka je podepiena ndzorem na kovalentni charakter vazby B—O, kdy uréité uhly
vazeb jsou preferovény a davaji za vznik strukturnim skupinam, aniz by se na jejich
tvorbé podilely kationty piiddvaného oxidu. Dalsi vysledky svédéici o uréitém usporadéani
sité ziskal Krogh-Moe pii rentgenografické studii skel typu T1.0—B.0; [71].

Podstatné informace o struktuie boritych skel byly ziskdny ze studia infradervenych
spekter skel a krystalickych ldtek. Z tohoto hlediska je zajimavé zjisténi, jak se na vzhledu
spekter projevuje vliv polymerace. Krogh-Moe vysel z poznatku [72], Ze v mnohych hydra-
tovanych bordtech existuji izolované strukturni skupiny a pii dehydrataci dochézi k je-
jich polymeraci. Vliv polymerace na infraéervenda spektra je tedy mozno zjistit dehydra-
taci boratt. Analyza infradervenych spckter dehydratovanych bordatt ukazala, Ze poly-
merace mé velky vliv na spektra. Dochdzi k rozsiteni pdsti o abjeveni novych absorpénich
past. U skel se pdsy jesté ddle rozsiiuji, nebot dochdzi ke sniZeni symetrie strukturni
miiZze. Na zakladé navrzeného strukturniho modelu usoudil Krogh-Moe, Ze piedpoklddana
struktura taveného B,0; sestdvajici ze dvou vzdjemné se pronikajicich boroxolovych
miiZek je vysledky spekter potvrzena. Piidavek alkalického kysliéniku vede k tvorbé
tribordtovych a pentaboratovych skupin a nikoliv tetrabordtovych skupin, jak bylo
difve piredpoklddano. Pri vyssich obsazich alkalii dochdzi k dbytku triboratti a pentabo-
rattt a vzrastd mnozstvi dibordatovych skupin. Pri 33 mol % alkalii je sklo sloZzeno v pod-
staté ze dvou pronikajicich se siti dibordtovych skupin. Z préce rovnéz vyplyvé, Ze voda
rozrus$uje prednostné spojeni mezi strukturnimi skupinami a nikoliv uvniti skupiny (cho-
vani pasu pii 1250 em~1, ktery je prisouzen vibracim kyslika spojujicich skupiny). Pied-
chozi poznatky Krogh-Moeho je tedy mozno jesté doplnit takto:

9. Podobnost infragervenych spekter krystalickych slouéenin a skel potvrzuje, Ze ve
skelném B,03 a v boritych sklech existuji boroxolové skupiny, tirbordatové a pentabora-
tové jednotky a diboratové jednotky.

10. Struktura B,0; se pridavkem alkdlii méni z ptivodné boroxolové na smés tribora-
tové a pentabordtové (do 20 mol % alkdlii) a posléze na dibordtovou (do 33 mol %
alkalif).

11. Polymerace se projevuje ve spektrech znaénym rozsifenim absorpénich pdst
a vznikem novych past v dusledku sniZené symetrie.

12. Voda napadéd piednostné spojeni mezi strukturnimi skupinami.

Neékterymi autory byly provedeny vypoéty spektra B,03 zaloZzené na jiném strukturnim
modelu nez boroxolova sit {53, 73]. Nebylo vsak dosaZeno dobré shody mezi vypoétenymi
a nalezenymi frekvencemi. Borrelli a Su [73] vychdazeli napi. z modelu, kde zakladni jed-
notkou je dvandcti¢lenny kruh s thlem vazby B—O—B 180°. Takovy piedpoklad je
ovSem v rozporu s vSeobecnou zkusenosti, Ze spojeni B—O—B m#d tendenci zaujmout
thel 120°. Tato tendence podporuje myslenku Sesti¢lenn¢ho kruhu. Kristiansen a Krogh-
Moe, kteii chtéli potvrdit predpoklad boroxolové struktury B.O; teoreticky, provedli
vypocet silovych konstant jednotlivych vazeb boroxolové skupiny a frekvenci boroxolo-
vého aniontu B3;0;3(0~); [74]. Srovnéni frekvenci pozorovanych v taveném B,0; a frek-
venci vypoétenych pro anion B30;(0-); je uvedeno v tab. VIII. Nejlepsi souhlas mezi
frekvencemi ziskanymi ze spektra B,0; a vypoétenymi frekvencemi byl ziskén pro ptipad,
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Tabulka

1111

Srovnani nalezenych a vypodtenych frekvenci na zikladd boroxolové struktury

Anion B;0; (0-);
TS = Sklo 13,0, B30; (0X),
POZOrovino vypocéteno ROZOLOVAIO vypocteno
N 1167 emt 1243 cm™? 1260 cm™? 1210 em™!?
Va2 823 em—! 817 em—! 808 em!? 817 em—!
V3 616 cm~1 . 619 cm—1 504 cm—! 505 ecm™!
vy 1340 cm™! 1316 em™! (1500 em~1) 1420 cm™!?
Vs 473 em~! 512 em™! (390 em™1!) 350 em~!
V6 1400 cm™? 1391 em—! 1380 ecm™! 1380 em~!
12 1235 cm™?! 1308 em™! [ 1330 em-—t 1325 em™!
Vg 950 cm~—! 948 cm~! 947 em? 900 em™!
vy 480 cm™! 473 em~! | 464 cm~! 430 em—1
V1o 318 em™! 316 em—! 320 em™!

kdy himota koncového atomu X je 5. Ve skuteénosti je na tomto misté atom béru s hmo-
tou 11. Zde ovsem je tieba mit na zieteli vliv atomt sousednich skupin, ktery nebyl uva-
zovén, jakoz i piedpoklad wthlu 180° vazby vnéjsiho kyslikového atomu s atomem dalsi
boroxolové skupiny, uéinény pro zjednoduseni. Vcelku je ovSem souhlas mezi naleze-
nymi a vypoétenymi frekvencemi dobry.

Préce Krogh-Moeho podédvaji celkem vyéerpdvajici obraz struktury boritych skel, je
vsak tFeba se zminit je$té o nékolika studiich, které sicesouhlasily s nézorem Krogh-Moeho
na bérovou anomdlii, avSak vychdzely z koncepce Zachariasenovy atomové miizky,
tj. navazovaly na prace Moora a McMillana [8], Adamse a Douglase [20] a dalsich. Napt.
Moenke uvddi [75], %e pro diikaz skupin BO; v borosilikdtech je vhodnd vibrace mezi
1350—1450 cm~!, kde neabsorbuji silikatové tetraedry. Vibrace BO; lezi v oblasti 850
a7 1180 em~!, kde se ovsem vyskytuji i valenéni vibrace tetraedrt SiO4. Podobné ptisou-
zeni vibraci skupin BO; a BO; proved] Miller [76], ktery zkoumal infraéervené spektra
alkalibordta v oblasti 0—50 mol 9%, alkélii. Na zdkladd faktu, Ze vazby B—O v tetraedru
jsou delsi nez ve skupiné BOj;, a tedy vibrace tetraedra vykazuji nizsi frekvence, provedl
Miiller piisouzeni absorpénich pasti jednotlivych vibracim takto:

6,9—7,5 pm
10,0—12,0 pm
8,0 um

9,5 um

Bl — O valenéni vibrace

B!V — O valenéni vibrace
Bill — O — BHI deformadni vibrace
BIII — QO — B!V defermacni vibrace

Prizkouméni maximélniho podilu tetraedri autor vychédzi ze skuteénosti, %e podil BIV/B1il
se odrdZzi v poméru intenzit past v infraspektru. Provedené porovndni intenzit past mezi
10—12 pm a pdsu pf¥i 7,2 pm ukdzalo, Ze maxima&lni poéet tetraedri se vyskytuje kolem
43 mol % alkélii, coz je o néco vyssi hodnota, nez uvadi Krogh-Moe [72] nebo Silver
a Bray [56] a v souhlase s teoretickym odvozenim maximdlniho poétu tetraedr, které
proved! Junickij a "Tarasov [77]:

S 2-|—1?xp (—A+(o.

=g

25 e

= a.S y
2[1 + cxp(—A + —l~:'—_—S) -+ exp(—A — B 4 (¢ + D) . 'S') l

N, — relativni podil bérovych atomt v koordinaci &ty
S — moldrni obsah alkalického kysli¢niku
A =275, @ = 4,35, B — 4,15, b = 3,65.

Pribéh této kiivky lépe odpovidda skuteénosti nez pribéh jednoduché zdvislosti navrzend
Krogh-Moem [67], (viz rovnice 2). Miller [76] wzavird na zakladé vysledkt infra¢ervenych
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spekter jakoZ i na zdkladé méfeni elektrickych vodivosti [78], Ze nenasel Zddné dukazy
pro existenci bordtovych iontt ve skelné struktuie a piikldani se k predstavé polymerni
miizky tvorené skupinami BO; a BO..

Quan a Adams [79], kteii ziskali spektra skel systému Rb20—B:0; v rozmezi 0—50
mol % Rb:0, ptedpoklddaji v roztavenych sklech libovolného sloZeni existenci nékterych
z téchto skupin: skupiny BOs, tetraedry BOj, skupiny BO~ jakozto dasledek piidavku
Rb20 a boroxolové skupiny. 8 ptidavkem Rb20O stoupd koncentrace vSech skupin kromsé
skupin BOs. To je zajimavy nédzor, nebot se piedpokladé existence boroxolovych skupin
i pii vySsich obsazich alkdlii. Zde ovSem by byly vnéjsi kyslikové atomy jednoduse
vazany. Vzrast koncentraci skupin pokraéuje az do 28 mol % alkdlii, mezi 28—33 %
se vzrust zrychli. Poéinaje 33 mol % Rb:0, dochdzi k tubytku tetraedrii (v souhlase
s Krogh-Moem) a ke krystalizaci rubidiového metabordtu. Opét tedy nebyla nalezena
zadnd diskontinuita ve spektrech kolem 17 mol % alkdlii, kterd by odpovidala ndhlym
zméndm ve struktutfe. Na rozdil od ndzort Biscoe a Warrena [27—30] je vznik jedno-
duse védzanych kyslik predpokldddn od prvnich piidavka alkalického kysliéniku. Pii-
davek nékterych kysliénika schopnych tvorit komplexy ukdzal na mizeni pasu piisouze-
ného autory skupindm B—O-. Kysliéniky pusobily tedy jako elektronové akeceptory.
Préce prisoudila vibracim skupin BOj pdsy pii 8 pm a 13,9 pm, vibracim B—O- pds pii
7—17,5 pm, vibracim skupin BO; pés pti 9,5 um a vibracim boroxolovych skupin pds pti
10,7 pum. Studie se lisi od uvedenych praci jak v prisouzeni absorpénich pdst, tak i v cel-
kkovém ndzoru na strukturu, nebot jeji autoti navrhuji strukturni model, ktery je kompro-
misem mezi polymerni atomovou miizkou a skupinovym modelem navrhovanym Krogh-
Moem. Quan a Adams provedli rovnéz méteni aktivity RbBO; v taveniné pii 1050 °C
a vynesli tuto velid¢inu v zdvislosti na sloZeni taveniny [80]. Podinaje 17 mol % Rb20O
stoupala aktivita RbBO,, coz svédéilo o vzniku méné kompaktni struktury, tedy o rych-
1ém vzniku jednoduse vazanych kysliki. Tyto vysledky ovsem podporuji tvrzeni zastanca
bérové anomalie. Stejny zavér mohl byt vyvozen i z pribéht volné energie, volné cntalpie
a sméSovaci entropie B,0; a RbBO; jako funkee sloZeni taveniny. Existoval by tedy roz-
por mezi vysledky obou praci autora. Quan a Adams ovSem piedpoklddaji, Ze existuje
tepelnd rovnovaha mezi bérem v koordinaci tii a 8tyli. Tento piedpoklad o dbytku
tetraedra BO; s teplotou, ostatné jiz diive vysloveny Abem [31] a Shartsisem, Cappsem
a Spinnerem [81], se zd4 vysvétlovat uspokojivé diference mezi zkouménimi provedenymi
za normdlni teploty a v taveningé. Skupiny BO; jsou za vysokych teplot madlo stabilni
a rovnovaha se piesunuje ve prospéch skupin B—O-. Dalsi méteni Quana a Adamse po-
tvrdila vysledky ziskané z infradervenych spekter o viivu komplexotvornych kysliénikt
na strukturu.

Na praci Quana a Adamse [79] tizce navazuji zkoumédni Rieblinga [82]. Autor si vytkl
jako cil zjisténi, zdali existuji tetraedry BO: v bindrni alkalibordtové taveniné pfii
teplotdch vyssich nez 1000 °C. K feSeni problému bylo pouZito méteni hustot za vysokych
teplot a vypodtu parcidlnich molarnich objemu slozek v zavislosti na sloZzeni. Analyza
ukdzala souhlas s vysledky NMR méfeni [83], tj. maximalni podil tetraedra BO; [50 %]
kolem 40 mol 9% alkdlii. Na rozdil od prace Quana a Adamse [80] ukazuji tedy vysledky
stabilitu tetraedri za vysokych teplot, coZz posiluje nédzor o velké strukturni podobnosti
mezi taveninou a pevnym sklem. V této prédci byl proveden rovnéz vyzkum terndrniho
borosilikdtu pro pomér B/Si > 2. Na zdkladé analyzy parcidlnich moldarnich objemut
bylo dokédzdno, Ze i v terndrni taveniné se vyskytuje maximélni poéet tetraedrit BOj;
kolem 40 mol % alkélii.

Otdzka vztahustruktury ateploty bylarovnéz ndmétem prace Sperryho a Mackenzie [84].
Autory byla proméiena teplotni a tlakovéd zdvislost viskozity v oblasti 380—465 °C
a 1—300 bart. Ze ziskanych zdvislosti byly vypoéteny hodnoty I, (aktivaéni energie
za konst. tlaku) a v (aktivaéni energie za konst. objemu). Pro obé veli¢iny byla zjisténa
podobnd zdvislost na teploté. ProtoZe teplotni zavislost aktivaéni energie signalizuje
zmény struktury, bylo autory usouzeno, Ze v proméiované oblasti dochdzi k preskupo-
vani boroxolové sité piedpoklddané za normédlni teploty. Hodnota I, ziskand Napolita-
nem, Macedem a Hawkinsem [85] z méifeni viskozit za normdlniho tlaku v oblasti 800
az 1400 °C vsak vykazuje konstantni hodnotu, coz svédéi o tepelné stabilité struktury
stejné jako vysledky sledovéni tepelné zdvislosti Ramanovy linie pi1 808 em~! ziskané
Youngem a Westerdahlem [86]. Sperry a Mackenzie [84] uzaviraji na zdkladé praci [85]
a [86], jakoZz i na zdkladé svych vysledki, zZe struktura B203; je teplotné zdvisld v oblasti
kolem 800 °C. Pavodné boroxolova sit se vzrastem teploty prechdzi na ‘etézovitou struk-
turu
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Pri vy3sich teplotdch se fetézce trhaji a kolem 800 °C vznikaji molekuly ve tvaru Sesti-
stén
B
F LN
O O O
|
%

Bérové atomy jsou vdzdny dativnimi vazbami ke kyslikiun sousednich Sestisténa. Exis-
tence dativnich vazeb navrhovanych jiz uvedenymi autory Ottarem a Ruighem [54]
vysvétluje nizkou hodnotu aktivaéni energie (17 keal/mol) v oblasti 800—1400 °C.

Velkym ptinosem pro zkoumadni struktury B,0s; a boritych skel bylo pouZiti jaderné
magnetické rezonance (NMR). Silver a Bray [56] ziskali studiem NMR spekter kvalita-
tivni predstavu o zméndch koordinace béru v boritych sklech. V souhlase s piedpoklady
Krogh-Moeho a dalsich usoudili, Ze neexistuje Zddnd bérovd anomédlie kolem 17 mol %
alkélii, Ze podil bérovych atomu v koordinaci étyfi stoupd az do 33 mol % alkalii a u vy-
soce alkalickych skel opét klesd na nulu. Metodika byla pozdéji znaé¢né zlepsena a v dalsi
studii o boritych sklech vyslovuje Bray a O’Keefe [83] tyto zdvéry:

1. Podil bérovych atomut v koordinaci étyfi roste zhruba do 40 mol % alkdlii a mezi
40—70 mol 9% alkdlii klesé na nulu (v souhlase s rovnici Junického a Tarasova [77]).

2. Nebyly sice potvrzeny predpoklady Krogh-Moeho o existenci stejnych strukturnich
skupin v krystalickych slouéenindch a sklech odpovidajiciho slozeni, NMR spektra vsak
indikuji pritommnost dvou nebo vice strukturnich skupin obsahujicich bér v koordinaci
Styri, dva typy bérovych atomt v koordinaci ti'i v oblasti 10—30 mol % alkélii a nékolik
typt skupin obsahujicich bér v koordinaci tii v oblasti 37—70 mol % alkalii.

Vyskyt rtznych strukturnich skupin s bérovymi atomy v koordinaci tii nebo étyii
ovsem piedpoklady Krogh-Moeho podporuje. Snaha dokdzat existenci strukturnich
skupin vyskytujicich se v krystalickych slouéenindch rovnéz ve sklech vedla k vyzkumu
dalsich boritych skel. Bray, Leventhal a Hooper [87] provedli rozsahly vyzkum na zé-
kladé NMR spekter v systému PbO—DB,0;. Pozdéji byla studie rozsitena i na krystalické
sloudeniny s nadéji, Ze bude dokdzédna strukturni podobnost mezi skly a krystalickymi
latkami. Zatimco v sérii sloudenin a skel sloZzeni Si0,—PbO, které byly rovnéz zkoumany,
se objevila velice dobrda shoda mezi krystalickymi slou¢eninami a skly, u systému
PbO—B:0; nebyla nalezena uspokojivéd podobnost. Pouze jedna ze zkoumanych slouéenin
(B4PbO . B203;) poskytla data, ktera vykazuji souhlas s NMR métenimi piislusného skla.
NMR spektra ostatnich sloudenin se od skel lisila a platnost skupinového modelu navrze-
ného Krogh-Moem zde nebyla dokazédna. Presto se vSak ukdzalo, Ze jestlize v krystalické
slou¢eniné existuje nékolik typu jednotek BOj;, potom NMR spektra indikuji pravds-
podobnost vyskytu stejnych strukturnich jednotek i v prislusném skle.- Dalsi NMR
studie provedend Klinem a Brayem [88] se zabyvala skly v systému Nal*—Na,0—B,0;.
V zdvislosti na slozeni skel byl pozorovan vznik tf raznych typa bérovych atomu s koor-
dinaeci 8tyii pochdzejicich ze skupin BO4, BOsF a BO:1,. Vzrast poétu bérovych atomu
s koordinaci étyri byl pozorovan az do 28 mol % Na:0, dalsi pridavky alkélii zptsobily
lehky pokles poétu tetraedrdlné vdzanych béra. U skla s nejvétsim obsahem Na,O byly
opét pozorovdny dva rizné typy skupin obsahujicich bérovy atom s koordinaci tii, coz
svédéi ve prospéch skupinového modelu. Ve vyzkumu boritych skel metodou jaderné
magnetické rezonance pokradoval ddle Bishop a Bray [89]. Predmétem studia byla
skla systému CaO—B20;—Al1,03 (Cabal). Ze spekter byly vypoéteny podily bérovych
a hlinikovych atomt v koordinaci étyit a studovédna zdvislost souétu obou podila v z&-
vislosti na sloZeni. Vysledky ukdzaly, Ze zdvislost podilu bérovych atomui s koordinadnim
¢islem &tyfi na sloZeni je priblizné stejnd jako u alkalicko-boritych skel. Je tedy mozno
uvazovat tento terndrni systém jako bindrni s modifikdtorem CaO a B,03;—Al0;3 puso-
bieimi spoleéné jako miizkotvorny oxid. Pii dané koncentraci CaO klesal podil bérovych
atoml s koordinaénim ¢&islem &tyfi se vzrustajicim obsahem Al,Os, coZ je v souhlase
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s vysledky ziskanymi z infradervenych spekter. Na rozdil od predchozich nézort se vSak
z vysledkit NMR spekter usuzuje, ze vsechny hlinikové atomy nemusi byt vdzany ve
skupindch AlOg, nebot vznik tetraedralné vdzaného béru a hliniku jsou vzdjemné sou-
tézici procesy. Prdce bohuzel nezjistila, jalkym zptsobem jsou vdzédny ty atomy hliniku,
které netvoii tetraedry AIO;R-. Na tuto studii vSak tzce navazuje NMR vyzkum pro-
vedeny Beekenkampem [90] na sklech systému K,O0—ALO;—B,03. Autor kritizuje na
zdkladé svych vysledkt strukturni model navrzeny Owenem [91], ktery piredpokladd
vSechny hlinikové atomy piitomny ve skupindch AIO;R+, zatim zbylé kysliky dodané
modifikdtory se podileji na tvorbéskupin BOiR+ nebo BO;R+. Pti poméru Al,03/R,0 > 1
musi byt ¢dst hlinikovych atom vézdna jinak nez ve skupindch AlIO;R+. Autor predpo-
kldd4 existenci skupiny AlO4, kde jeden z kysliku je védzan ke tfem miizkotvornym ion-
tlun, takZe skupina ma tuto strukturu [92].

Beekenkamp [90] souhlasi dédle s Bishopem a Brayem [89] v otdzce zdvislosti podilu
tetraedrdlné vdzanych bérovych atomt na slozeni, na rozdil od téchto autorti viak pred-
pokladd ve sklech typu CaBAl a KalBA1l nemustkové kysliky ve struktufe.

De Waal [93] proméioval vnitini tfeni a koeficient tepelné roztaznosti, tedy velidiny,
jejichz hodnota zédvisi na stupni spojitosti strukturni mrizky. Vysledky méeni provede-
nych na sklech v systému Na,0—Al,0; (Nabal) ukazuji v souhlase s pracemi Bishopa
a Braye [89] a Beekenkampa [90], Ze ani u téchto skel se neobjevuje bérovd anomélie
v oblasti kolem kolem 16 mol 9%, alkalického kysliéniku. V souhlase s Beekenkampem je
rovnéz nézor na existenci nemuistkovych kyslika. Autor piedpoklddéd, Ze dtivodem uvol-
néni struktury v oblasti kolem 16 mol 9, alkalického kysliéniku neni zastaveni tvorby
tetraedrii, nybrz kontinudlni tvorba nemtstkovych kyslika, kterd je zanedbatelnd pri
koncentracich mensich nez 15 mol % alkdlii, avSak pri vyssich koncentracich se silné
projevuje na pevnosti miizky. Rovneéz v této prédci se konstatuje, Ze vSechny hlinikové
atomy nemusi byt vdzdny ve formé skupin AIO;R+, nybrz mohou tvotit skupiny AlO4
popsané Lacym [92] a Beekenkampem [90].

Dalsi NMR studie krystalickych slou¢enin a skel, tentokrdt v systému BaO—DB:20s,
byla provedena Greenblattem a Brayem [94]. Prdce rovnéz potvrdila vzriist poétu béro-
vych atomt s koordinaénim &islem &ty#i az do 33 mol % BaO. V oblasti niz$ich koncen-
traci BaO bhyla shleddna kvalitativni shoda mezi krystalickymi sloudeninami a skly.
Vyzkumy skel s vys$simi obsahy BaO (s pridavkem Si0,) potvrdily existenci maxima
pocétu tetraedrti kolem 33 mol % BaO. U nékterych z téchto skel byly opét identifikovany
rtzné typy strukturnich jednotek obsahujicich bér v koordinaci tii. I kdyz tyto vysledky
podporuji model skupinové struktury, autoii v zdvéru konstatuji, ze predlozend data
Jsou sluéitelnd i s modelem ndhodné orientované polymerni atomové miizky. Posledni
NMR studie boritych skel se tykala. systému T1,0—B,0; [95]. Autory Baugherem
a Brayem bylo z dat usouzeno, Ze v oblasti 0—20 mol % T1.0 vznikaji na kazdou vstupu-
jiel molekulu T1.O t#i bérové atomy s koordinaénim é&islem &tyfi, coz je mozné pouze
za predpokladu existence kyslikovych atomt vdzanych na tii bérové atomy. Vznikaly
by tedy skupiny BO, v analogii se skupinami AlO, popsanymi Lacym [92] a Beekenkam-
pem [90]. Mezi 20—40 mol 9% T1,0 vznikaji na kazdou molekulu T1,0 pouze dva tetra-
edry a pri vyssich koncentracich T1,0 jsou strukturni jednotky obsahujici bérovy atom
v koordinaci ¢ty¥i opét rozrusovany.

Greenblatt a Bray [96] vynesli hodnoty podild atomtt béru s koordinaénim &islem
Styti proti veliéing X /1—X, kde X je moldrni podil modifikdtoru, pro systémy Li,O—DB,0s3,
Na,0—B,0; a PbO—B,0;. Jak se ukazalo, tato zdvislost je pro systém LioO—DB20;
a Na,0—B:0; slozena ze dvou vzdjemné se protinajicich piimek. Prvni z ptimek je
uréena body N4 (podil atomu béru v koordinaci étytfi) = 0, X/1 — X = 0a Ny = 0,49 4
+ 0,07, X/1 — X = 0,50 + 0,007, druhé pfimka je ddna druhym bodem prvni primky
(priasecik) a bodem N, = 0, X/1 — X = 2,33 4+ 0,24. Autori provedli teoretickou ana-
lyzu, kterd ovSem nerozlisSuje inezi skupinovym modelem a atomovym modelem strukturni
miizky. Z analyzy vyplynuly rovnice pro podil bérovych atomii s koordinaénim ¢&islem
Styli v obou ¢&astech zdvislosti. Pro prvni primku plati
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b, X
2 T—x e

b, je potet molt bérovych atoml preménénych z koordinace t¥i na &tyri po pridavku
jednoho molu modifikdtoru. Pro druhou ptimku byla odvozena rovnice

. (b —b2) b2 X
A LLCTIN S TR C I V. 5
Ni==——MN+ 5 a—x ©)
N; je maximaélni podil bérovych atoma v koordinaci &tyti,
b: Je podet vzniklych nebo zaniklych molt bérovyeh atomi v koordinaci 8ty¥i vzniklych
pri kazdém vétsim piidavku modifikdtoru, nez odpovidd maximélni hodnoté B;. Hodnota
b, je zdpornd, coz svédéi o ubytku tetraedria. Byly odvozeny i rovnice vyjadiujici zdvislost
poétu nemustkové a mustkové vdazanych kyslikt na sloZeni. Z rovnic je zfejmé, Ze pii
rozpadu jednoho molu tetraedrtt BO; vznikd 4,7 4 0,4 molu jednoduse vazanych kyslikt.
Zavislost Ny na X/1 — X v systému B20;—PbO je moZno charakterizovat tifemi ptim-
kami, kvantitativni analyza vsak nebyla provedena vzhledem k nepiesnosti experimen-
talnich dat. ]
Neddvno bylo ke studiu struktury skel pouZito rovnéz metody ozdieni skel paprsky y
a vysetfeni indukovanych absorpénich pédst. Bishay [97] zjistil, Ze ozéi'enim vzorkua skla
systémit PbO—B,03;—Al,0; a PbO—B.0; paprsky y je vyvolin absorpdni pds pii
825 um (1,5 eV). Podobné pdsy byly zjiStény i u systémit R.0—Al:0;—PbO—P,0s
a R,0—Pb0O—Si0,; [98, 99]. Vysledky napovidaji, Ze pds je spojen s konfiguraci iont{t Pbz+,
Zmény intenzity tohoto pasu ukazuji na strukturni zmény probihajici ve skle. Podrobnd
studie vyuZivajici metodiky vyvolané absorpce byla provedena Bishayem a Makladem
[100] na olovnato-boritych sklech. Byly nalezeny a vySetioviny dva indukované absorpéni
pasy. Prvni pds byl nalezen pii 825 um (1,5 eV) a jeho intenzita vzrustala se vzriastem
obsahu PbO. Maxima intenzity bylo dosazeno kolem 25 mol % PbO. Intenzita druhého
indukovaného absorpéniho pédsu, nalezeného pii 2,3 eV, rovnéz vzristala se stoupajici
koncentraci PbO a dosahovala maxima pii 33 a 45 mol % PbO. Tyto skutednosti svédsi
o probihajicich strukturnich zmeéndch ve skle. Rovnéz infradervend spektra a hodnoty
molédrnich objemut potvrdily strukturni zmény pii téchto obsazich PbO a navie pii 70 mol
% PbO. Studia indukovanych absorpénich pdsi mtize byt tedy pouzito ke zkouméni
podilu bérovych atoma v koordinaci 8tyri. Vysledky uvedené préace jsou v souladu
s NMR meétenimi Braye a Leventhala [87, 101] a podporuji myslenku skupinového mo-
delu. V dalsi praci vyuzivaji indukovaného absorpéniho pdsu studovali autoii Arafa
a Bishay [102] sérii skel systému K:0—B:0;. Byla studovédna rovnéz elektronové spinova
rezonanéni spektra [ESR). Indukovany absorpéni pds byl pozomvan okolo 1,9 eV a do-
sahoval maximalni intenzity pii 33 mol %KZO Intenzita pédsu klesala s pridavkem
Ale;, coz svédéilo o skutecnostl, Ze pds je svdzdn s existenci skupm BO;. Vzhledem
Ik neptitomnosti pasu pii mensich obsazich IX,0 nez 20 mol % byl pds ptisouzen bérovému
atomu s koordinaénim &islem ¢étyii v dibordtové skupiné. Pas, jehoZ intenzita klesala
s piidavkem Ce¢+, je zplisoben existenci elektronové pasti stejné, jako tomu bylo u olov-
natych skel. ESR spektra skel systému K,0—B,0; vykazovala velmi slabou linii, jejiz
chovéani bylo podobné jako chovéni absorpéniho pdsu pti 1,9 eV. Srovnani s ESR spektrem
ozai'eného Na,B;0,. 10H,0 potvrdilo pi‘edpoklad, Ze linie je zpusobena existenci dibo-
mtovych skupin. Autoli uzaviraji, Ze slabd ¢dra v ESR spektru a opticky absorpéni pds
pii 1,9 eV jsou vyvoldny stejnym centrem, kterym je elektron polapeny v prazdném

mistd po nemustkovém kysliku vedle alkalickych 1onttt nachdzejicich se v blizkosti dibo-
ratové skupiny:

Ni =

0—B—0 - 0—
RN I

—B 0 B ey 0—n
Romra ih 0—

I tato prdce je podporou skupinového modelu struktury navrzeného Krogh-Moem.

SOUHRN
Jak je ziejmé z uvedeného predpokladu, objem vysledki ziskanych ze zkoumédni

struktury boritych skel je znaény, jejich interpretace je ovSem nejednotnd. Z tohoto
davodu je mozno usuzovat spise na uréitou pravdépodobnost navrhované struktury nez
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shrnout uvedené préce v jednoznaény obraz. Nékteré vysledky jsou ovSsem natolik pre-
svédéivé, Ze je z nich mozno vyslovit urdité zavéry

Tato skuteénost se tyka napy#. vazby vody v boritych sklech. Mnohymi autory bylo
souhlasné dokédzano, Ze voda je v boritych sklech — stejné jako ve sklech kiemiéitych —
vazéna ve formé OH skupin na atom miizkotvorného oxidu. Pomoci infradervenych
spekter bylo dédle ukdzéno, Ze zpusoby vazby vody ve formé volnych OH skupin a vodi-
kovych mustka jsou analogické kfemiditym skltm. U boritych skel nebyl nalezen ab-
sorpéni pds odpovidajici velmi silnym vodikovym mutstkam (pii 4,25 pm), jeho existenci
je ovSem u boritych skel mozZno teoreticky predpokladat. Studium zptsoby vazby OH
skupin u boritych skel mutze byt dobrym pomocnikem pii vyzkumu strukturni miizky,
nebot existence rtiznych zptisobti vazeb OH skupin je svazdna s koordinaéni zménou béru.
Problém OH skupin pi#islusnych krystalické H;BO; byl rovnéz vyresen studiem infra-
éervenych spekter a koneéna identifikace absorpénich past piislusnych OH skupindm
ie uvedena v tab. I.

Vysledky znaéného mnozstvi praci zabyvajicich se strukturou taveného B:O; a boritych
skel neni jiZ mozno jednoznaéné shrnout. Celkem s Jlstotou je ovSem mozno zaujmout
stanovisko k problému tzv. bérové anomalie. Ptivodni nézor na existenci uréité nespoji-
tosti ve struktule v zavislosti na slozeni byl popien v pozdéjsi dobé vétsinou praci.
Studie predpokladajici existenci bérové anomalie vychdzely vétSinou z vysledkua vy-
jadfujicich anomalni prabéh rtiznych fyzikdlnich vlastnosti v zavislosti na slozeni. Zde
ovSem musi byt zdtraznéno, Ze méteni fyzikdlnich vlastnosti (koeficient tepelné roztaz-
nosti, viskozita, index lomu atd.) nesmi byt pii zkoumdni struktury preceriovano. Jednd
se vzdy pouze o nepiimy diikaz néjaké zmény ve struktuie a mnohdy je prabéh méiené
vlastnosti piilis slozitou funkei struktury, nez aby mohl podat jednoznaéné vysvétleni.
V nékterych pripadech nebyly zvoleny pro métreni vhodné fyzikélni veli¢iny, jindy nebyl
predlozeny anomalni priibéh znovu potvrzen. V mnohych piipadech je mozno priitbéh
S minimy a maximy vysvétlit i jinym zptsobem nez bérovou anomalii, nékdy byl ano-
malni prabéh nalezen 1 u kifemiéitych skel. Z uvedeného je zfejmé, Ze interpretace opi-
rajici se pouze o méfeni téchto fyzikdlnich vlastnosti jsou problematické a mély by byt
vzdy doplnény piimymi dtikazy, jaké mohou podat infradervend spektra nebo spek-
tra NMR. I kdyz rovnéz u infradervenych spekter se ukdzaly nékteré nazory podporujici
existenci bérové anomalie (takové interpretace byla jinymi autory ukédzédna jako chybnad),
z naprosté vétsiny infradervenych méieni, jakoz i z méfeni NMR vyplyvd, Ze neexistuje
zadné bérova anomadlie v oblasti kolem 17 mol % modifikatoru. Tyto vysledky jsou pcd-
pofeny i mnohymi méfenimi fyzikalnich vlastnosti. V detailech se jednotlivé prace lisi,
avSak je mozZno priblizné predpokladat, Ze mnozstvi bérovych atomt s koordina¢nim
éislem ¢étyri vzristda s pridavkem modifikatoru a dosahuje maximédini hodnoty mezi
33—43 mol 9% modifikdtoru. Pri dalich pridaveich modifikatoru pocet tetracdrainé
vézanych bérovych atomu kleséd a max. kolem 70 mol % modifikdtoru dosahuje nulové
hodnoty. Takovy prubéh zmén je v souhlase se zménami kcordinace u krystalickych
borati. Odvozené teoretické vztahy vyjadiujici podil bérovych atcmtt v koordinaci
Styr v zavislosti na sloZeni ve vétsiné piipada dobfe odpovidaly experimentalnim hcd-
notdm.

Méné jasné je jiz situace v ndzoru na model strukturni mi'ize skelného B20; a boritych
skel. Velka sila vazby B—O a zaroven nizka viskozita B,Os napovidaji, Ze Zachariasenuv
model polymerni atomové miizky je nevyhovujici. Z tohoto davodu byly navrzeny jiné
modely struktury, které predpokldadaji existenci vétsich strukturnich celkt védzanych
navzajem dativnimi vazbami. Tento piedpoklad vysveétluje sice nizkou viskozitu B,0j;,
nebyl vsak jednoznaéné dokazdn. Naproti tomu Krogh-Moem piedpoklddana tzv.
mechanicka zména koordinaéniho é&isla a navrhovana boroxolovéa struktura vyhovuje
jak mnohym experimentalnim zji§ténim (velkd stladitelnost B:Os;, infradervend a Ra-
manova spektra), tak i teoretickému vypoétu silovych konstant a vypoétenym frekven-
cim vibraci boroxolového kruhu. Je tedy mozno povazovat boroxolovou strukturu za
nejpravdépodobnéjsi.

Autofi studii o struktute boritych skel se dale shodujl’ v ndzoru, Ze s pfl’dalecm modi-
fikdtoru dochdzi ke zméndm koordinace béru. Bylo jiz uvedeno, Ze tato zména probihéd— —~__
do vyssich koncentraci modifikdtoru, nez tvrdili zastdnci bérové ancmdlie. Zistdva
ovsem otazka, jaké usporadani struktury se objevuje. Zatimco jedna skupina badatela
vychézi v podsta'té ze Zachariasenovy piedstavy polymerni ndhodné orientované struk-
turni miizky slozené z trojuheliktt BOs. tetraedrtt BO; a popiipadé dalsich struktur-
nich skupin (BOj, SiOs, SiOj, SiOi-, AlO3), druhd skupina autort se ptikldani k podob-
nosti struktury krystalickych slouéenin a skel. Tento druhy ndzor jiz predpoklada uréité
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mikrouspofadani strukturni sité zphsobené existenci vétsich stiukturnich celka véza-
nych do nepravidelné polymerni miiZze (pentabotdry, tribordty, dibordty, boroxolcvé
skupiny). Oba nédzory piistupuji pochopitelné riznym zphsobem k interpretaci infia-
éervenych spekter. Zastdnci existence atomové miizky piedpokladaji existenei cmezc-
ného poétu absorpénich pdstt odpovidajici vibracim skupin BOj;, BO;7 atd. zatimco
piiznivei tzv. skupinového modelu oé¢ekdvaji vzhledem k pritomnosti vétsich struktuinich
celku velky poéet absorpénich pasti ve spektru. Je nutno rici, Ze tento rozdil v interpre-
taci infracervenych spekter nebyl zatim vyfeSen pro velkou sloZitost spekter a zna(né
prekryvdani absorpénich pdsti. Vzhledem k neuspoiddanosti polymerni miizky neckylo
mnohdy mozno zjistit, zdali Siroky absorpéni pds neni ve skute¢nosti nékolika vzdjenrné
se prekryvajicimi absorpénimi maximy. Podrobnéjsi analyzu spekter bority¥ch skel Ly
ovsem bylo mozno provést s pomérné dobrymi vysledky na zdakladé metody anaiyvy
infraéervenych spekter uverejnéné Crozierem a Douglasem [103, 104]. PouZiti této me-
tody u boritych skel je jisté otdzkou blizké doby.

Nehledé na neuréitost vyplyvajici z dosavadnich interpretaci infraervenych spekter,
je mozno uvést nékteré dtikazy mluvici ve prospéch tzv. skupinového modelu struktury.
Predné potvrzuji rentgenografickd méreni existenci uré¢itych konstantnich vzdalcrcesti
mezi kationty modifikédtoru ve skelné struktui'e, coz svédéi o piitomnosti vétsich struktur-
nich skupin, na které jsou kationty vdzény. Rovnéz nékteré termodynamické vypcéty,
jakoz i kvalitativni podobnost spekter krystalickych sloué¢enin a boritych skel, mluvi
ve prospéch skupinového modelu. Vysledky méreni NMR nepodaly jednoznaény diikaz
o pravdivosti skupinového modelu. Vétsinou bylo mozno uréit pouze podil tetraedricky vé-
zanych béroviich atomti a typy vazeb bez ohledu na celkovy obraz strukturni sité. Podob-
nost mezi NMR spektry krystalickych slouéenin a skel se ukdzala pouze v nékterych piipa-
dech. Presto vSak byla indikovédna piitomnost rtiznych typt strukturnich jednotek obsahu-
jicich bérovy atom v koordinaci t¥i nebo &tyfi, coz napovidd domnénce, Ze by skupincvy
model] struktury mohl byt spravny. Posledni vysledky méieni indukovaného absorpériho
pésu vyvolaného ozéfenim paprsky, jakoz i vysledky ESR spekter, mluvi rovnéz ve
prospéch skupinového modelu struktury. Pokud se tykéd tepelné stdlosti struktury bori-
tych skel, vysledky rtiznych autort si dnes znaéné odporuji. V tomto sméru bude {icka
jesté dalsich praci.

Takto, a¢koliv koneéné potvrzeni skuteéné struktury je jesté otdzkou dalsich rréieni
zahrnujicich dnes jiz celou radu metod, miZeme se dnes piiklonit spife k mcdelu skuyi-
nové struktury boritych skel — at jiz se jednd o bindrni &1 vicesloZkové skla. Tento pfed-
poklad existence uréitych lokdlnich struktur uvnitt skla se zdroven stavi na podporu
nézoru o podobnosti mezi skelnym a krystalickym stavem.
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