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Tento referátový článek se zabývá současnúm stavem vědomostí o struk­
tuře boritých slcel. V posled1iích letech se objevilo mnoho rozporů v inter­
pretaci experimentálních výsledki'í, a značné pochybnosti v názorech na 
JJÚvodně navrhovaný model struktury boritých skel. Uplatnění nových 
technik výzkumu a nový pohled na výsledky nělcterých stai·ších prací 
však pomohly výzkumu na tomto poli vpřed. I když v současné době není 
možno podat zcela vyčerpávající obraz striiktury boritých skel, je možno 
představit alespoň striilctum nejpravděpodobnější. 

Studium struktury boritých skel je po fadu let pfodmětem výzkumů a z nich vyplý­
vajících nejrůznějších interpretací. Svým postavením v periodickém systému se bór 
liší od kfomíku, a je tedy možno očekávat rozdíly ve struktuře silikátových a boritých 
skel. U boritých skel si žádá navíc vysvětlení zajímavý anomální průběh některých fyzi­
kálních vlastností v závislosti na koncentraci modifikátoru (viskozita, koeficient tepelné 
roztažnosti, index lomu, molární refrakce, specifický objem, elektrická vodivost atd.), 
tzv. bórová anomálie. K osvětlení problému byla použita fada experimentálních technik, 
jako měření prúběhů fyzikálních vlastností v závislosti na složení, rentgenové analýzy, 
infračervených reflexních a absorpčních spekter, Ramanových spekter, metody jaderné 
magnetické rezonance a elektronové mikroskopie. Je nutno říci, že výsledky se mnohdy 
lišily stejně jako jejich interpretace. Proto se tento referátový článek bude snažit shrnout 
výsledky jak starších, tak zejména novějších prací, zabývajících se problémy struktury 
boritých skel, a v závěru se pokusí nastínit nejpravděpodobnější obraz skutečné struktury 
na základě uvedených výsledků. Aby byla zajištěna dobrá srozumitelnost zpracování 
experimentálních výsledků, bude v úvodní části uvedena zmínka o principech novějších 
metodik používaných pi-i výzkumu boritých skel, tj. o infračervené spektroskopii a me­
todice jaderné magnetické rezonance (NMR). Metoda infračervené spektroskopie bude 
popsána podrobněji, aby mohl být s dostatečnou názorností vysvětlen způsob vazby 
vody v boritých sklech. 

PRINCIP I NFRAČERVENÉ SPEKTROSKOPIE 

Dopadá-li infračervené záření na zkoumanou látku, dochází k rozkmitání atornů, 
iontů, molekul nebo charakteristických skupin ve stmktm·ní mHžce. Jestliže záření 
dopadne na dokonale izotropní látku skládající se z atomů. vázaných elektrostatickými 
silami, každý z atomú múže být rozkmitán jinou frekvencí dopadajícího záření, existuje 
tedy 3N způsobů. vibrací (N je celkový počet atomů) a spektmm prošlého světla je spo­
jité. Objeví-li se však v látce nějaké prvky orientace, určité frekvence jsou potlačeny 
a ve spektru prošlého záření se objeví absorpční pásy charakteristické pro strukturu 
absorbujícího prostfodí. Tento jev múže být využit pi-i zkoumání struktury látek. Mate­
matickým modelem nejjednodušší vibrace je tlumený harmonický oscilátor, absorpční 
pás je velice úzký, maximum odpovídá jedné frekvenci. Pi'.-i přechodu na reálné soustavy 
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se v:'.;ak projevuje vliv sousedú a dochází k rozšífoní pásil. U plynů, kde jsou molekuly nebo 
atomy vázány jen velmi slabými silami, se projevuje pouze nepatrné rozšífoní absorpč­
ních pásů, šíÍ'ka pású však vzrústá směrem ke kapalinám a pevným látkám. Skla vykazují 
široké absorpční pásy, neboť kromě dosti silného vlivu sousedních atomil se objevuje 
rovněž vliv snížené symetrie skelné mi'-íže. U složitějších skel často dochází ke značnému 
pfokrývání pású, což velmi stěžuje jejich identifikaci, tj. rovněž identifikaci strukturních 
skupin. Identifikace a phsouzení absorpčních pású a skel se provádí buď na základě 
pfodpokladu, že sklo se skládá z charakteristických strukturních skupin (SiO., BO,, 
AlO. atd.), které jsou spojeny do neuspoÍ'ádané sítě, nebo srovnáním infračerveného 
spektra skla a spektra krystalické látky obsahující strukturní skupiny pfoclpokládané 
ve skle. Interpretace spekter, běžná u krystalil, kde jsou uvažovány vibrace periodické 
sítě, není zatím běžná u skel vzhledem k obtížím vyplývajícím z malé uspoÍ'ádanosti 
skelné struktury. 

Nelineá,rní molekula složená z n atomil vykazuje 3n-6 zpúsobů vibrací [l]. V infra­
červeném spektru jsou opticky aktivní jen ty vibrace, které jsou doprová,zeny změnou 
dipólového momentu (vibrace spojené se změnou dielektrické polarizace vyvolávají 

-Ramanův efekt). Jestliže molekula vykazuje prvky symetrie, mohou mít dvě či tl'.-i vi­
brace stejnoq frekvenci, objeví se tedy pouze jeden absorpční pás. Potom se mluví
o dvojnásobně či trojnásobně degenerované vibraci. Dojde-li ke snížení symetrie vlivem
sousedú, múže se dvojnásobně nebo trojnásobně degenerovaná vibrace rozštěpit na dva
nebo th absorpční pásy. NapÍ'. charakteristická skupina křemičitých skel, tetraedr SiO.,
múže vykazovat devět způsobů vibrací, vlivem symetrie se však počet zpúsobů snižuje
na čtyh. Tyto vibrace jsou nazvány základními na rozdíl od vibrací vznikajících ph
vyšších harmonických frekvencích nebo kombinacích různých způsobil vibrací. Ph
přechodu od izolované molekuly ke kondenzovanému systému se uplatňuje, jak již bylo
řečeno, vliv sousedil, a snížením symetrie se milže ve spektru objevit i původně opticky
inaktivní frekvence, rozštěpení pású a posun absorpčních maxim jako clilsledek ovlivnění
sil vazeb vibrující skupiny. Kromě toho se ve spektrech skel objevují i absorpční pásy
rúzných phmíšenin. Jednou z nejčastěji pi'.-ítomných pi'.·imíšenin ve sklech je voda. Protože
-voda reaguje se skelnou mi'.-ížkou a ovliv11uje tak strukturu, bude se tento referát zabývat
rovněž možnostmi vazby vody v boritých sklech.

P RINCIP JADERN1t MAGNETICKÉ REZONANCE 

Jádra, jejichž spin je větší než 1/2, vlastní kromě magnetického dipólového momentu 
·rovněž elektrický kvadrupólový rnoment, který milže reagovat s gradientem elektrického
pole v místě jádra. Gradient elektrického pole je způsoben elektronem v chemické vazbě
atomu obsahujícího dané jádro nebo náboji ve větší vzdálenosti od jádra. Gradient
elektrického pole je tedy velmi citlivý ke změnám vazby nebo přeskupení nábojů v okolí
jádra a jaderné magnetické interakce může být použito k vyšetfování změn struktury
v okolí jádra. Interakce má za následek změnu magnetického momentu, která se projeví
v rozštěpení a rozšífoní čar v NMR (nukleární magnetická rezonance) spektru. V pi'-ípadě,
kdy je gradient elektrického pole roven nule, napÍ'. jestliže se jádro 11B nachází v centru
pravidelného tetracclru. NMR spektrum se skládá z jedné linie. Má-li gradient elektric­
kého pole v místě jádra určitou hodnotu, tj. v pi'-ípadě, kdy se j"ádro 11B nachází v troj­
úhelníku BO,, čára NMR spektra se rozštěpí na dvě složky. Takovým způsobem je možno
pomocí NMR spektra rozlišit bórový atom v koordinaci tl'i a čtyi'.·i. Metodiky jaderné
magnetické rezonance bylo v poslední době mnoholuát úspěšně použito k výzkumu
struktury boritých skel.

VOD.A VE SKELNÉ STRUKTUŘE 

Molekula vody vykazuje dvě základní vibrace. Valenční vibrace (změna délky vazeb) 
se objevuje pl'.-i 3550 cm-•, deformační vibrace (změna úhlu vazeb) pl'.-i 1600 cm-•. Oba 
absorpční pásy byly· nalezeny rovi1ěž ve sklech. 

O povaze ·pásil v hátkovlnné části infračerveného spektra byly vedeny již dávno 
četné diskuse. Pásy objevené v infračervených spektrech křemenných skel [2, 3] byly 
phsuzovány zejména kysličníku uhličitému. Když vša.k byla zjištěna jen velmi slabá 
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absorpce u kfomenného skla za podmínek, kdy se 002 mohl dobfo rozpouštět, byl tentopás s konečnou platností pi'.-isouzen vodě [4]. Otázka, jakým způsobem je voda ve stmk­tufo vázána, však ještě rozfošena nebyla. Anna Harrison [5] pl'.-isoudila pásy nalezené při2,7-3,2 µm v rúzných druzích skel vibračním pásům OH skupin molekul vody a z rúznépolohy těchto pású usuzovala na sílu vazby mezi vodou a skelnou sítí. I některé dalšípráce se klonily k názoru, že ve skelné síti je voda vázána v molekulární formě [6, 7).Moore a McMillan [8] v práci o sklech kysličníků lehkých kovů rovněž pÍ'ipouštějí mož­nost esixtence OH skupin vázaných ve struktuře vodíkovými mústky, avšak v následu­jící práci již ponechávají otázku způsobu vazby vody diskusi [9]. Gazino-Canina [10) pfodpokládá, že v kfomenném skle existují strukturní skupiny Si-OH. Rovněž Weyl [ 11]uvažuje ph výzkumech hydratace vulkanických skel existenci OH skupin ve skelnéstruktufo. Problém vazby vody byl dále zkoumán do značné hloubky Scholzem a Dietze­lem [12] a Scholzem [13). Scholze [13] provedl velký počet měfoní infračervené absorpcena fadě skel a identifikoval jednotlivé pásy pHslušné vodě ve skelné struktufo. Použitímtzv. diferenčních spekter ukázal, že voda ve skelné struktufo vykazuje v krátkovlnnéčásti infračerveného spektra až th absorpční pásy odpovídající rúzným způsobúm vazbyvody ve skelné struktufo. Scholze se pi'.-iklonil k názoru, že ve struktufo existují skupiny Si-OH, ačkoliv infračervená spektra nemohou dát odpověď na otázku tohoto druhu.Některé práce [14, 15, 16, 17) zabývající se rozpustností vodní páry v binárních sklech a struskách však uvedly závislost mezi rozpustností vody a parciálním tlakem vodnípáry. PHmá úměrnost mezi rozpustností a odmocnonou parciálního tlaku svědčí o che­mické reakci, kdy z jedné molekuly vody vznikají dvě OH skupiny. Tato závislost bylaověfona i na sklech neobsahujících Si02 [13] a problém formy existence v:ody ve skelnésíti byl takto vyfošen. Na základě znalosti vazby vody ve skle vypracoval Scholze [13]strukturní model skelné sítě obsahující OH skupiny. Podle jeho výzkumů existují ve skleneobsahujícím jednoduše vázané kyslíky pouze volné OH skupiny, které vykazují v in­fračerveném spektru pás ph 2,75-2,95 µm, u skel s modifikátory se objevují ještě pásypi'.-i 3,35-3,85 µm a ph 4,25 µm, které byly pÍ'ipsány vibracím můstkti -0-H ... O-.Spi'.-ibývajícím množstvím alkálií (nebo jiných modifikátorú) dochází k pfosunúm centerpásů a síla vodíkových můstkú stoupá s klesající frekvencí vibrací. Adams [18] před­pokládá existenci volných OH skupin ve sklech neobsahujících jednoduše vázané kyslíky(kfomenné sklo, tavený B203), u ostatních skel je voda vázána vždy ve formě vodíkových
můstkú -0-=-H ... O- nebo -0-H ... o( , které jsou odpovědny za pásy ph • 2,88
a 3,62 µm. Pás pi'.-i 4,25 µm pi'.-isuzuje atm.osférickémn 002 a své tvrzení dokazuje na po­sunu absorpčních pású OH skupin ph použití D20. Scholze [19] však na pokusech s roz­pouštěním 002 a H20 ve sklo�ině opět tento pás pl'.-isuzuje velmi silnému vodíkovémumůstku ve sklech s velkým množstvím alkálií. Názor, že tento pás pHsluší iontúm C0\­[8], odmítá, neboť vibrace iontú co:- se ph této vlnové délce neobjevují. Protože obojívrzení byla prokázána experimentálně [18, 19], je možno se domnívat, že ve ,spektruse mohou za určitých podmínek vyskytovat oba pásy velmi blízko sebe. Kromě vibračních valencí v okolí 3 µn1 vykazuje voda rovněž deformační vibraciprojevující se absorpčním pásem ph 6,26 µm. U kfomičitých skel se v dúsledku neuspol'á­dané struktury objevuje tento pás při 5,9-6,2 µm (valenční vibrace se posunují k nižšímfrekvencím, deformační vibrace k vyšším frekvencím). Absorpční pás ph 7 µm, kterýbyl Moorem a McMillanem rovněž přisouzen vibracím iontů co;- [8], bývá pi'.-isuzovánvibrácím vody adsorbované na povrchu skla, neboť jeho intenzita vzrústá,. s hygrosko­pičností skla [20]. 

ABS ORPČNÍ PÁSY V ODY V B ORITÝCH SKLECH
Bylo již fočeno, že rovněž u boritých skel byl experimentálně prokázán prúběh reakco[13] 

>B-o-B((s) + H20 (g) +t )n-OH + HO - B< ( S) (I)
Jak v taveném B203, tak i v boritých sklech se tedy objeví pásy zpúsobené vibracívolných OH skupin nebo vodíkových můstků. Absorpční maxima však budou posunutav dúsledku jiných meziatomárních vzdáleností. Ve spektrech bo1·itých skel by se tedyměly objevit absorpční pásy v oblasti 2,7 µm, 3,5 µm, popHpadě 4,25 µm. Zde jsou však

�ili:káty 1, 1971 77 



L. Němec:

některé odlišnosti a nejasnosti oproti sklům křemičitým. S pHdavkem modifikátorů. do­
chází ke změně původně trigonální konfigurace B,O3 na konfiguraci tetraedrá.Jní. Nemusí 
tedy ihned vznikat jednoduše vázané kyslíky a rovněž se nemusí ihned objevit můstky 

-O-H ... o(. Naskýtá se otázka, ph jakém. množství modifikátoru (nejčastěji alkálií)

mohou již vodíkové můstky vznikat. Původní názor na tzv. bórovou anomálii popírají 
novější výzkumy o struktuře boritých skel (tímto problémem se bude zabývat největší 
část referátu) a odpověď na takovou otázku může dát pouze systematický výzkum 
spekter v oblasti 2-5 µm. Ačkoliv Scholze [13] získal infračervená spektra řady a.Jkalicko­
boritých skel, zkoumání tohoto druhu neprovedl. V oblasti kolem 3,5 µm se objevuje velmi 
silná vlastní absorpce boritých skel, která zcela překrývá případně existující pásy vy­
volané existencí vodíkových můstků. Na základě posunu absorpčního maxima prvního 
pásu usoudil Scholze, že při 17-20 mol % a.Jkálií, kdy posun ustává, nepokračuje již 
vazba vody projevující se pásem kolem 2,7 µm, nýbrž ve smyslu bórové anomálie (ne­
tvoří se již-tetraedry) dochází teprve nyní ke vzniku jednoduše vázaných kyslíků, a tedy 
i vodíkových můstků. Je třeba dodat, že novější výzkumy popírají existenci bórové 
anomálie v oblasti tohoto složení a systematický výzkum infračervených spekter alka.Jicko­
boritých skel je tedy užitečný i vzhledem k tomuto faktu. Z tohoto hlediska je významné 
zjištění Franze [21], který uveřejnil diferenční spektra sodno-boritých sk�l. Tato spektra 
neukazují na vznik druhého absorpčního pásu vody (vodíkové můstky) až do 40 mol 

• % Na2O. Druhý absorpční pás byl objeven teprve pi'-i 40 mol % K,O. Tyto experimentální
výsledky tedy nepotvrzují domněnku, že by formace tetraedrti. BO:, ustala pi'-i 16-17
mol % alkálií.

Ve spektrech B2O3 i alkalicko-boritých skel se kromě pásu pi'-i 2,7 µm objevil další
velmi intenzívní pás v oblasti 3-3,2 µm. I tento pás byl pti.vodně pl'ipisován valenčním
vibracím OH skupin pocházejících'z vody [8, 22]. Anderson, Bohon a Kimpton [22] na
základě tohoto přisouzení uzavřeli, že tavený B2O3 se skládá z komplexů. B9O,4, které
jsou navzájem drženy vodíkovými můstky. Bylo však dokázáno, že v důsledku velké
hygroskopičnosti taveného B2O3 a alkalicko-boritých skel dochází na povrchu vzorků.
k tvorbě krystalické H3BO3 [23] a silný absorpční pás pak p:Hsluší vibracím OH skupin
v krystalické H3BO3, neboť frekvence pásu nalezeného u vzorků vystavených vlhkosti se
dobře shodovala s frekvencí OH pásu udávaného pro krystalickou H3BO3 [24]. Jak uka­
zuje Adams [18], objevují se v případě silného absorpčního pásu kolem 2,8 µm ostré pásy

Tabulka I 

Absorpční pásy pi-íslušné vibracím OH skupin v boritých sklech 

Vlnová délka Síla pásu I Označení pásu I Poznámka 
I 

1,4 µm ostrý, je-li ostrý pás první harmon. vibr. vazby 
při 2,7-2,9 µm volných OH skupin 

2,42 µm, 2,16 µm málo intenzívní komb. vibrace OH skup. 
· 2,02 µm a skel. mi-íže 

2,7-2,9 µm intenzívní pás val. vibrace vol. OH skupin 

3,0-3,2 µm velmi int. pás val. vibrace OH skupin 
skup, kryst. H3BO3 

3,35-3,85 µm int�nzívní pás val. vibrace 
můstků-O-li ... O 

4,25 µm intenzívní pás val. vibrace sil. nebyl dosud 
můstků -O-H ... O identif. 

7,0 µm intenzívní pá-s def. vibrace OH 
skup. kryst. H3BO3 

8,4 µm velmi int. pás def. vibrace OH 
skupin ve skle 

78 . Sili·ká ty 1, 1971 



O struktuře boritých skel 

menší intenzity rovnez pn nižších vlnových délkách. Intenzita těchto pást°! se mění 
s intenzitou pásu kolem 2,8 µm. Pásy se objevují pi-i 2,42 µm, 2,16 µm, 2,02 µm a 1,40 µm. 
Pás pí-i 1,40 µm možno pi'.-isoudit první harmonické vibraci základní vibrace pí·i 2,8 (Lm. 
Ostatní pásy jsou pravděpodobně vyvolány kombinačními vibracemi OH skupin a skelné 
sítě [8, 18). Pás způsobený krystalickou H3BOJ nevyvolává vznik pású při vyšších har­
monických frekvencích, což svědčí o pevnější vazbě OH skupin v lu-ystalické H3BO3 

než skupin vázaných na skelnou strukturu. Pás při 1,4 µm se může stát dobrým ukazate­
lem struktury skla. Objevuje se totiž pouze v případě, že základní pás při 2,8 µm je 
dostatečně intenzívní. Tak tomu je ovšem pouze v případě, že je př-ítomno dostatečné 
množství volných OH skupin, existují-li ve skle asociované OH skupiny (vodíkové 
můstky), objevuje se pouze mnohem slabší absorpční pás v místě ramena harmonické 
vibrace odpovídající nižší frekvenci. Existence ostrého pásu při 1,4 µm je tedy dúkazem 
existence volných OH skupin ve skelné struktuře. Terito jednoduchý důkaz o stupni 
asociace OH skupin původně používaný u organických sloučenin obsahujících OH 
skupiny [25, 26] je možno aplikovat u skel při zjištěních spíše kvalitativního clmrakteru. 

Deformační vibrace OH skupin vázaných ve struktuře skla, které se u křemenného 
skla objevují pi'-i 6,2-6,3 µm, jsou u boritých skel zřejmé při 8,4 µm [8, 22). 

Na základě uvedených poznatkú je možno provést konečné pi'.-isouzení pásů OH skupin 
v boritých sklech. Tento souhrn je proveden v tab. I. 

BÓROVÁ AN OMÁLIE A STRUKTURA BORITÝCH SKEL 

Jedny z prvních výzkumú struktury B2O3 a alkalicko-boritých skel provedli Warren 
a Biscoe [27, 28, 29). Autoři uzavřeli na základě výsledkú rentgenové analýzy, že bór má 
v taveném B2O3 koordinaci ti-i a délka vazby B-O je 1,39 A 0• Sklo je složeno z plošných 
skupin BO3, kde atom bóru se nachází ve středu trojúhelníku tvořeného kyslíkovými 
atomy. Trojúhelníky jsou navzájem vázány rohy tak, že vzniká nepravidelně orientovaná 
mřížka. Potvrdili takto model struktury navržený Zachariasenem [44]. Na základě prací 
zabývajících se binárními alka.Jicko-boritými skly, kde u skel složení O, 10,3, 20,6 a. 30,8 % 
Na2O bylo nalezeno koordinační číslo bóru 3,1, 3,2, 3,7 a 3,9 pí-i vzdálenostech B-O 
1,39, 1,37, 1,42 a 1,48 A 0, bylo poprvé usouzeno, že některé z bórových atomú jsou 
tetraedrálně koordinovány. Výsledky ukazují, že za tohoto předpokladu musí být ně­
které z bórových atomú v tetraedrální konfiguraci i v čistém B,O3 . Opíraje se o předpoklad 
vzniku tetraedrální konfigurace, vysvětluje Warren [30] bórovou anomálií průběh 
koeficientu tepelné roztažnosti v závislosti na složení. Podle autora nastává s přídavkem 
Na,O k B,O3 změna trojúhelníkové koordinace některých bórových atomú v konfiguraci 
tetraedrální a objevuje se čtyfoásobné množství nenasycených kyslíků. Existuje tedy 
možnost, aby se sodíkové ionty obklopily dostatečným množstvím nenasycených kyslíkú 
a vznikla struktura nižší energie. Se vzrůstem obsahu Na2O vzrůstá i počet nenasycených 
kyslíků až do určité meze, kdy je jejich počet pro obklopení sodíkových atomů dostatečný 
a potřeba vzniku dalších tetraedrú mizí. Geometricky bylo vypočteno, že tento stav se 
objeví při 12,4 váh. % Na2O, což odpovídá dobře změně v průběhu koeficient.u tepelné 
roztažnosti. Teorie však nevysvětlovala anomálii ternárních skel. 

Na základě poněkud odlišných předpokladú přistoupil k problému Abe [31]. Předpo­
kládá 100 % koncentraci bórových atomů v koordinaci ti-i u čistého B2O3 a maximum ob­
sahu tetraedrú při určité koncentraci Na2O. Autor vychází ze dvou základních pravidel: 

1. Jeden tetraedr je vázán v rozích ke čtyřem trojúhelníkům.
2. Jeden trojúhelník je v rozích vázán k jednomu tetraedru a dvěma trojúhelníkúm.

Neexistuje tedy např. př-ímé spojení dvou tetraedrú a každý trojúhelník je vázán maxi­
málně k jednomu tetraedru. Na základě těchto pravidel je možno si představit strukturní 
síť složenou z opakujících se skupin obsahujících pět bórových atomú, z nichž střední je 
v tetraedrální konfiguraci. Záporný náboj každého tetraedru je neutralizován sodíkovým 
iontem v jeho blízkosti (zde je vzhledem k elek�rostatickému odpuzování důvod, proč 
nemohou být navzájem vázány dva tetraedry). Utvary obsahující pět atomů bóru jsou 
navzájem vázány rohy a vytvářejí prostorovou síť. Na rozdíl od předchozích Warreno­
vých prací předpokládajících zcela náhodnou orientaci strukturních skupin i kationtú, 
existuje zde určité milu-ouspol'.-ádání. Jestliže systém obsahuje SiO2 a počet trojúhelníkú 
je vyšší, než odpovídá popsanému uspoi'.-ádání, skupiny obsahující pět bórových atomú 
nejsou spojeny navzájem, nýbrž přes tetraedry SiO4 nebo trojúhelníky BOJ . Tento zpúsob 
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uspořádání rozšiřuje autor [31] na všechna boritá skla. K uvedeným výběrovým pravid­
lům přidal Abe na základě srovnání publikovaných údajů ještě ti'.-etí: 

3. Skupiny obsahující jeden tetraedrálně a čtyři trigonálně vázané bórové atomy se
tvoří pouze v intervalu viskozit 1011-10 12 poisů. 
Vznik skupin obsahujících pět bórových atomů je vysvětlen na základě zeslabení všech 
tří vazeb v trojúhelníku BO,, kdy bórový atom může, jsa nenasycen, přijmout čtvrtý 
kyslík. Vzniká tetraedr BO.,, který má ve svém okolí čtyři ekvivalentní polohy pro 
sodíkový ion. Tak je umožněna cirkulace sodíkového iontu těmito čtyi'.·mi polohami a zá­
roveň zabráněno přiblížení dalšího sodíkového iontu. Za nízkých teplot je pohyblivost 
iontů natolik snížena, že k přeměně konfigurace nemůže dojít. Za příliš vysokých teplot 
dochází k odpoutání sodíkového iontu, a tím k rozpadu tetraedru. Zde je důvod před­
pokládáného teplotního omezení vzniku tetraedrú. Na základě této teorie je vysvětlen 
i anomální prúběh koeficientu tepelné roztažnosti v závislosti na složení. Z teorie totiž 
vyplývá, že pJ:-i určité koncentraci Na,O nejsou již k dispozici další trojúhelníky pro vznik 
skupin obsahujících pět bórových atomů. Je možno lehce zjistit, že molární koncentrace 
Na20 odpovídající tomuto stavu je 16, 7 % (Na20 . 5 B203), což odpovídá existenci změny 
v průběhu koeficientu tepelné roztažnosti. Při dalším zvyšování koncentrace Na20 do­
chází k praskání vazeb mezi skupinami obsahujícími pět bórových atomů a vznikají dva 
jednoduše vázané kyslíky na jednu molekulu Na20, V ternárních sklech múže při vhodné 
teplotě dojít k vytvoření strukturních skupin s pěti bórovými atomy pouze v pHpadě, že 
při ochlazování je k dispozici v blízkém okolí pět trojúhelníkú B03 a jeden můstek 
O-Na+. Záleží tedy na poměru B,O,: Si02, K tvorbě tetraedrů dochází jen při vysoké
hodnotě poměru, i když v dúsledku pohybu tetraedrů SiO. a trojúhelníků BO, se objevují
skupiny BO;; i pÍ'i nižších poměrech. Autor dále používá hodnot indexú lomu změřených
různými autory [32-36], aby vysvětlil jejich prúběh v závislosti na složení s použitím již
uvedené teorie. Vypočtené hodnoty iontové refrakce kyslíku, které jsou měHtkem síly pole
kationtťt, mohou ukazovat na zpevnění nebo zeslabení můstku mezi kyslíkem a kationty.
Z tohoto hlediska jsou dále diskutovány vlastnosti boritých skel. Na základě tvorby
tetraedrfi BO:; je rovněž vysvětlován vznik opalescence a separace fází u boritých skel.
Vycházeje z těchto poznatkú, autor navrhuje, jak zlepšit vlastnosti boritých skel. Ne-
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Tabulka II 

PÍ'isouzení vibračních pású v boritých a borosilikátových skloch [37] 

Vlnová délka 

7,0-7,5 µm

10-12 µm

10-12 µm

7,0-7,5 µm

9,0-9,5 µm

Druh vazby 

>B-0-Sli­
l

8 I I -B-0-Si-
\ I 

Sili'káty 1, 1971 



O struktuře boritých skel 

dostatkem této obsáhlé a zajímavé studie však je, že přistupovala ke struktufo boritých 
skel pouze z elektrostatického hlediska, i když u bóru je možno očekávat značný podíl 
chemické vazby. Vysvětlení anomálních průběhů některých vlastností boritých skel v zá­
vislosti na složení mohou být i jiná. 

Z podobného hlediska přistupovali ke struktufo boritých skel Jellyman a Procter [37]. 
Autoi'.-i studovali binární boritá skla a borosilikáty pomocí infračervených reflexních 
spekter. Pl'.-isouzení vibračních pásů různým vazbám je provedeno v tab. II. Jellyman 
a Procter zastávali v podstatě Abeho hypotézu o vzniku tetraedrů BO, [31] s pNdavkem 
alkálií. Z uvedené tabulky vyplývá, že je třeba rozlišovat mezi vibracemi B-O-B pro 
pNpad, kdy jsou oba bórové atomy v trojúhelníkové konfiguraci, a pro případ, kdy je 
jeden z nich v konfiguraci tetraedrální. Ph vyšších obsazích alkálií dochází ke vzniku jed­
noduše vázaných kyslíkových atomů a tato skutečnost se projeví v rozšífoní pásu př-i 
10-12 µm. Dále bylo usouzeno, že v borosilikátových sklech mohou existovat všechny
bórové atomy v tetraedrální konfiguraci, neboť ve skle je pi'.-ítomno dostatečné množství
tetraedrů SiO4 , aby na každý bórový atom mohly být vázány čtyh. Rovněž byl vysloven
pfodpoklad, že skupiny BO, se pokud možno spíše spojují s tetraedry SiO4 než s jinými
skupinami BO3 nebo tetraedry BO-4 . Kyslík z modifikátoru se spíše spojí s bórovým ato­
mem než s atomem křemíku. S pHdavkem alkálií dochází k přesunu pásů k vyšším vlno­
vým délkám, což signalizuje zeslabení strukturní sítě. Ukázalo se, že PbO a BaO ovlivúuj í
strukturn jinak než kysličníky alkalických kovú.

Obr. 1. Vibrace plošné molekuly typu XY,. 

Strukturu B2O, a boritých skel pomocí infračervených absorpčních spekter zkoumali 
Moore a McMillan [8]. Vycházeli rovněž z představy polymerní náhodně orientované 
mi'ížky sestávající z trojúhelníkú BO3 a tetraedrů BO,. Potom základní stavební jed­
notka boritého slda, skupina BO3 , má šest záldadních vibrací, v důsledku symetrie je 
tento počet snížen na čtyh základní vibrace. Phsouzení absorpčních pásů bylo provedeno 
podle analogické molekuly BF3 . Frekvence základních vibrací plošné skupiny BO3 jsou 
uvedeny v tab. III, vibrace plošné molekuly typu XY, ukazuje obr. 1. 
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Tabulka III 

Základní vibrace skupiny BO3 

Frekvence vibrace 

885 cm-1 

719 cm-1 

1449,1250 cm-1 
kolem 600 cm-1 

(nebyl pozorován) 

Označení vibrace 

v1 - optický inaktivní 
V2 
v3 - dvojnásobně degen. 
v4 - dvojná,sobně degen. 

Stejně jako u křemičitého skla, objevuje se ph pfochodu od izolovaných molekul ke 
kondenzovanému systému snížení symetrie, což se projeví v optické aktivitě v, a v roz­
štěpení v,. 

Skupina BO, múže vykazovat devět zpúsobú vibrací, které jsou v dúsledku symetrie 
redukovány na čty.h základní vibrace. Některé z frekvencí p:Hslušných skupinám BO, 
byly nalezeny rovněž ve spektru taveného B2OJ (což by potvrzovalo Warrenovu do­
mněnku o existenci tetraedrú v taveném B2O,). Pásy přisouzené vibracím tetraedrú BO, 
jsou uvedeny v tabulce IV. 

Tabulka IV 

Absorpční pásy tetraedrů BO, nalezené ve skelném 
B2O, 

Frekvence vibrace I Označení vibrace 

800 cm-1 v, BO; opticky inaktivní 
1053,944 cm-• v3 BO; dvojnásobně degen. 

Moore a lVIcMillan [8] získali velké množství infračervených spekter rúzných skel 
v oblasti 2-15 µm a provedli pÍ'Ísouzení absorpčních pásů vibracím trojúhelníků BO3 , 

tetraedrti. BO, a OH skupin. ·celkové pÍ'Ísouzení absorpčních pásti. jednotlivým vibracím 
je uvedeno v tab. V. Ze spekter dále usuzovali na relativní množství tetraedrálně ko­
ordinovaných bórti. ph určité koncentraci alkálií. Za tímto účelem vynášeli poměry ex­
tinkčních pásti. pi'isouzených skupinám BO, a BO:; proti obsahu alkálií pfodpokládajíce, 
že se změnou složení se mění i intenzity jednotlivých pásů. Protože v grafech se objevily 
změny směrnice v oblasti 16 mol % Na2O, usoudili souhlasně s pfodchozími autory 
[27, 28, 29, 30, 31), že bórová anomálie je zfojmá i z infračervených spekter a je takto po­
tvrzena. Sen [40) ovšem ukázal, že jiný způsob vynesení experimentálních dat již na 
existenci nějakých náhlých změn neukazuje. Moore a McMillan [8] provedli dále i výzkum 
hofočnato-boritých a vápenato-boritých skel, kde'ukázali na podobnost funkcí CaO nebo 
MgO a Na2O nebo Li2O, Výzkum hlinitých skel ukázal, že se vytvářejí tetraedry AlO:; 
(vznik charakteristických absorpčních pásti.). U skla Na2O-B2O,-AbO3 se neobjeví 
pl'i dostatečné koncentraci AI,O, vůbec pásy pHslušné tetraedrům BO,, neboť hliník 
sám spotfobuje všechny kyslíky dodané modifikátorem pro vznik skupin AlO,. Bohužel, 
kromě málo pfosvědčivé interpretace bórové anomálie se v práci objevuje přisouzení ně­
kterých absorpčních pású, které bylo později shledáno jako chybné (pás při 3,2 p.m 
přisouzený vodě, pás při 7,0 µm pÍ'Ísouzený vibracím CO!-). 

Adams a Douglas [20) se při analýze infračervených spekter B2O, a boritých skel opírají 
o výsledky Moora a McMillana [8], Steeleho a Decinse [39), jakož i o vlastní experimenty.
Autoh poznamenávají, že absorpční pás při 9,5 a 10,6 µm, které byly přisouzeny základ­
ním vibracím tetraedrů BO,, se neposunují s přídavkem alkálií, což svědčí o tom, že jsou
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Tabulka V 

Pr-isouzení absorpčních pásů ve spektru taveného B203 

I I

I 

Vln. délka Frekvence I Označení Intenzita
I 

2,3 µm 4348 cm-1 v!-v! velmi slabý2,6 µm 4000 cm-1 v!-v! 1 nebo v!-v3 velmi slabý2,9 µm 3448 cm-1 2V3-V2 slabý 3,16 µm 3176 cm-� v: stfodní3,7 µm 2703 cm-1 2v3 slabý 4,0 µm 2500 cm-1 V3-V: slabý4,5 µm 2222 cm-1 113-V1 slabý5,4 µm 1852 cm-1 1,2-v! slabý 6,9 µm 1449 cm-1 V3 velmi silný8,0 p.m 1250 cm-1 113 velmi silný8,3 µm 1205 cm-1 2v• stfodní 9,5 µm 1053 cm-1 v!1 velmi slabý 10,6 µm 944 cm-1 'V;!l velmi slabý 11,3 µm 885 cm-1 v, stfodně silný12,5 µm 800 cm-1 V�l slabý 13,9 11.m 719 cm-1 v, silný asi 16,7 µm asi 600 cm-1 V4 nepozorován

lndex 1 pl'Ísluší val. vibracím OH skupin (o pl'isouzení pásu pl'i 2,9 µ a 3,15 µviz pfoclchozí část referátu). Index11 pHsluší vibracím tetraedrů BO,. 

formovány nové tetraedry až do určité meze. Konstantnost frekvencí svědčí o tom, žeokolí skupin BO:; musí být podobné, a tak se ukazuje posílení předpokladu Abeho [:31]o formaci tetraedrů vázaných na čtyl'i skupiny BO3 • Na základě výsledků autoři rovněžusuzují, že kolem 16 mol % alkálií ustává tvorba tetraedrů BO, a je takto potvrzenaexistence bórové anomálie pl'i uvedeném složení. V tomto článku jsou diskutovány i vý­sledky infračervených měření olovnato-boritých skel získané Senem [40]. Spektra sys: tému PbO-B2OJ ukázala rovněž vzrůst koncentrace skupin BO, s přídavkem PbO. Zde ovšem rostla intenzita pásu pi'.-i 10 µm (tetraedry) až do 28,5 mol % PbO. Je usuzo­váno, že je porušeno pravidlo odvozené Abem [31] říkající, že skupina B03 může být vá­zána pouze k jednomu tetraedru. V tom případě limitní složení skla, kdy se ještě mohoutvořit tetraedry, je 30 mol % PbO. Pi'.-i vysokých obsazích PbO je předpokládán vznik 
vazeb )B-0-Pb-O-B<, PbO se tedy chová jako mřížkotvorný oxid. Jak ukaúij\
Adams a Douglas dále [20], metoda infračervené absorpce není bohužel pHliš platným po­mocníkem pi'.-i výzkumu boritokřemičitých skel pro velkou složitost spekter: Následujícítab. VI ukazuje, jak blízko se vyskytují některé absorpční pásy pí-isouzené skupinámBOJ, BO:; a SiO4 • 
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Tabulka VI 

Některé absorpční pásy strukturních skupinv boritokfomičitých sklech 

Skupina
I I 

--,113 V3 

B03 1449 cm-1, 1250 cm-1 885 cm-1 

BO, 1053 cm-1, 944 cm-1 800 cm-1 

Si04 1186 cm-1, 1114 cm-1 806 cm-1 
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Abou-El-Azm a Hussein [ 41, 42] použili stejné metodiky výzkumuj ako Moore a McMillan 
[8] pÍ'i studiu struktmy skel obsahujících vysoký podíl PbO. Mimo spekter silikátových
skel získali i řadu spekter skel olovnato-boritých a skel složení PbO-A!,O3-B2O3 

a PbO-TiO,-B2O3 . Ve spektrech byla identifikována existence skupin BO, , BO.; a za
vyšších koncentrací PbO se objevily pásy tetraeclrů PbO;-. Pásy skupin BO, a BO,
byly pl'isouzeny v souhlase s prací Moora a McMillana [8]. Autoh ze svých výsledků rov­
něž uzavřeli, že ve sklech uvedeného složení múže existovat maximálně 1/5 bórových
atomú v tetraedrální konfiguraci a že ph vyšších koncentracích PbO vznikají tetraeclry
PbO:·-. Vyslovili podobný názor jako Abe [31], že totiž ve struktuře nejsou vázány spolu
dva tetraedry - neexistuje tedy ani spojení BO:;-PbO;- (elektrostatické dúvody).
Proto je možno při velmi vysokých koncentracích PbO pozorovat úbytek tetraeclrú
BO;, neboť vznikajících trojúhelníkú BO, je tfoba pro zapojení skupin PbO;- clo
struktmy. Přídavek Al,O3 měl za následek úbytek tetraedrú BO:; a vznik tetraedrú
AlO4, jak již ukázal Moore a Mc Millan [8]. Skla s pHdavkem TiO2 vykazovala kromě pású 
skupin BO, a BO:; rovněž pásy charakteristické pro tetraeclry TiO2 • Pí-ídavek TiO2 měl
rovněž vliv na úbytek tetraedrů BO, ze stejného důvodu, jako je tomu u Al,O3 • Skupiny 
TiO!- nalezené Abou-El-Azmem u silikátových skel [42] nebyly u boritých skel použitého
složení identifikovány. Abou-El-Azm publikoval spolu s EI-Batalem později článek,
v němž byla struktura binárních boritých skel a skel systému Ca.0-B2O3-Al,O3 inter­
pretována ze změn teploty Littletonova bodu [43]. Z těchto změn bylo v souhlase s minu­
lými pracemi usouzeno, že tvorba tetraedrú BO- pokračuje až do okamžiku, kdy je jedna
pětina bórových atomú v koordinaci čtyh. U skel typu R2O-B2O, -AI,O3 byla shledána
pfodnostní tvorba tetraedrú Al O:;, pro vznik skupin BO, bylo tedy tfoba vyšší koncen­
tra::ie alkálií.

Práce Andersona, Bohona a Kimptona [22] vycházející z infračervených spekter uza­
vírá, že struktura taveného B,O, se skládá z komplexú BoO,-,, které jsou navzájem vá­
zány vodíkovými mústky. Takové polymerní uspol'ádání pfodpokládá jeden bórový atom 
v tetraedrální konfiguraci na osm bórových atomů v trigonální konfigm·aci, což je v sou­
hlase s výsledky Warrena a Biscoe [28], kteří z výsledků rentgenové analýzy B2O3 při­
soudili bóru koordinační číslo 3,1. P.Hclavek alkálií způsobuje trhání vodíkových můstků 
a vznik tetraedrů. Autoři pfodpokládají, že maximální koncentrace tetraeclrů je pi'.-i 
15 mol % Na,O. Z podobnosti se spektrem Na3B,O6 usuzují, že dominantním uspol'ádá­
ním alkalicko-boritého skla složení 30 mol % Na,O a 70 mol % B,O3 je kruhový komplex 
B,o:-. Pfodpokládá se, že důvodem bórové anomálie mohou být jiné důvody než za­
stavení tvorby tetraedrú. Tato myšlenka je zajímavá, neboť nechává volnou cestu názoru, 
zda popí-ípadě nevznikají další tetraedry při koncentracích vyšších, než odpovídá bórové 
anomálii. Nedostatkem práce je mylné pÍ'isouzení pásu ph 3,2 µm náležejícího krystalické 
HJBO, na povrchu vzorkú vodíkovým můstkům uvnitř- skelné struktury. Koncepce 
komplexů BoO,-, nebyla žádnou jinou prací potvrzena. 
- Společným rysem dosud uvedených prací je pNstup k problému bórové anomálie. Ano­
mální prt'.1běh některých vlastností skla v závislosti na složení napovídal, že ph určitém
složení se začíná měnit charakter struktury. Pfodpoklacl o nasycené koncentraci tetra­
edrů při určitém složení podporovaly výsledky rentgenové analýzy i infračervenýhc spek­
ter. Přitom však žádná z uvedených prací nepřinesla kvantitativní vztah mezi počtem sku­
pin BO3 a BO, při změně složení. Ačkoliv změna koordinace bóru byla autory souhlasně
pfodpokládána, nebylo zcela jasné, jaké psocesy probíhají pl'i vyšších koncentracích modi­
fikátorů, než odpovídá bórové anomálii. Rada prací, které budou dále citovány, vyslovila
s dříve uvedeným názorem na strukturu boritých skel nesouhlas. Autol'.·i se však podstatně
rozcházeli v celkovém pHstupu k problému struktury. Zatímco část z nich vycházela
z představy kontinuální nepravidelné atomové �Hžky (viz pfodchozí citované práce),
druhá část autorů se snažila navrhnout model struktury složené ze stejných celků, jaké se
vyskytují v krystalických látkách odpovídajícího složení. Objevily se i výklady, které
používaly obou zmíněných přístupů. V následujícím textu bude uveden pfohled prací
těchto autorů.

Bockris a Mellors [45] vyšli z měfoní elektrické vodivosti roztavených olovnatých bo­
rátů. Předpoldádají existenci šesti, osmi a dvanáctičlenných kruhů tvořených střídáním 
bórových a kyslíkových atomů. V oblasti nad 50 mol % alkálií vznikají řetězcovité 
anionty se strukturní jednotkou B„Oí�='ť. PHdavek kyslíku modifikátoru má tedy za 
následek:vznik jednoduše vázaných kyslíků, tj .. trhání strukturní sítě. 

Dalším zastáncem názoru, který předpokládá existenci větších iontových celků ve 
struktuře, je Krogh-Moe [46]. Autor vznesl vážné námitky proti dosavadním názorům 
na změnu konfigurace bórových atomú. Bere dokonce v pochybnost již samu její existenci, 
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neboť autorem provedená rentgenová studie lithium-boritých skel neukazovala na 
žádnou koordinační změnu u bórových atomů [47]. Pokud se týče maxim a minim v prů­
bězích některých fyzikálních vlastností v závislosti na složení, autor uvádí řadu pi'.-íklaclú 
vyvolávajících pochybnost, zda za tento prúběh je odpovědna změna koordinace bóru. 
Púvodiú názor, že vznik tetraed1·ú má za následek vytvofoní tí-ídimenzionální sítě, tedy 
zpevnění n1.Hžky a zvýšení viskozity, je brán rovněž v pochybnost :vzhledem k některým 
opačným výsledkfun [48] a vzhledem k anomálním prúběhúm viskozit u silikátových skel 
[49]. Molánú objemy kyslíku vypočtené. z měfoní hustot provedených Moreym a Merwi­
nem [50] a Shartsisem, Cappsem a Spinnerem [51] nevykazovaly žádný prúběh, který by 
svědčil o existenci bórové anomálie. Krogh-Moe [ 46] luitizuje rovněž práce, které vysvět­
lovaly bórovou anomálii z minima v prúběhu koeficientu tepelné roztažnosti, neboť ne­
existuje žádi1ý jednoduchý vztah n1ezi struktmou sloučeniny a koeficientem tepelné roz­
tažnosti, jak je známo ze studií luystalických sloučenin. Závěry učiněné na základě měření 
této vlastnosti jsou pochybné. Další diskusi o struktuře boritých skel navrhuje Krogh-Moe 
[46] soustředit na dva body:

1. Zda dochází ke změně koordinace s přídavkem modifikátoru.
2. Zela vznik tetraeclrú BO, múže být odpovědný za bórovou anomálii.

Autor se dále zabývá strukturou taveného B,O3 , neboť bylo sotva možno souhlasit s pev­
nou stru.ktm·ou navrženou Zachariasenem [44] vzhledem k velmi nízké viskozitě taveného 
B2O3 ve srovnání s SiO2 . 

Tento rozpor řešil ostatně rovnM Faja.ns a Barber [52]. Autoři stejně jako Krogh-Moe 
předpokládali, že vysvětlení vlastností látek sklovitého charakteru je spíše možné na 
základě předpokladu lokálních struktur. Rozpor mezi velkou energií vazby B-0 
(120 kcal/mol) a velmi nízkou viskozitou kapalného B2O3 byl oběma autory vysvětlován 
v analogii se vznikem molekul As.O6 jako vznik molekul B.06. Tato koncepce byla podpo­
rována interpretacemi infračervených a Ra.manových spekter pocházejících od Sidorova 
a Soboleva [53]. Teorie molekul B4O6 byla dále rozvíjena Ottarem a Ruighem [54]. 
Autoři zamíta.li rovněž Zachariasenovu koncepci atomové mHžky p:fodpokládajíce struk­
turu, která se skládá z molekul B4O6 spojených dativními vazbami energie 12 kcal/mol. 
Tato struktura je zachována v kapalném i pevném stavu, změna viskozity je zpúsobena 
změnou počtu dativních mústkú (pl'i 1000 °C každá molekula B4O6 má asi dva. dativní 
mústky). V koncepci existence skupin B4O6 pokračoval později Sidorov [55]. Autor na­
mítl, že NMR spektra, která dokazují změnu koordinace bórového atomu ze tH na čtyl'i 
[57], ve skutečnosti nejsou schopna rozeznat bór v trigonální nebo tetraedrické konfiguraci 
v př'ípadě, jestliže na atomu bóru v koordinaci ti-i je vázán nemústkový kyslík. V práci je 
provedeno srovnání některých výsledků získaných z analýzy infračervených spekter a ze 
spekter NMR. Aby bylo možno uvést v soulad výsledky obou metod, je předpokládána 
existence molekul B4O6 v čistém B2O3 a vznik iontú B.O1 po pHdavku alkalického kyslič­
níku. Jak v molekule B.06 , tak v molekule B.o:- jsou všechny atomy bóru předpoklá­
dány v koordinaci tl'Í. Molekulá B.o:- obsahuje dva jednoduše vázané kyslíky na svých 
koncích, které jsou vázány na dva alkalické ionty. Postupně jsou všechny molekuly B4O6 

pfomě11ová.ny v ionty B.O� - a v konečném stavu, který odpovídá 33,3 mol % alkalického 
kysličníku, se skládá struktm·a pouze ze skupin B.o:-. Naproti tomu navrhl Goubeau 
a Keller [57] strukturu boritého skla, která se skládá z boroxolových kruhú BJO3(O�). 
Hypotéza byla založena na existenci silné Ramanovy linie v boritém skle pl'i 808 cm- 1

. 

Tato linie je charakteristická pro boroxolovou skupinu. Jako nejjednodušší boroxolovou 
sloučeninu je možno představit orthorhombickou kyselinu rnetaboritou. Vibrační spek­
trum této sloučeniny studoval Parsons [58], který provedl phsouzení jednotlivých ab­
sorpčních pású nalezených ve spektru vibracím boroxolové jednotky. Pro tavený B2O3 , 

předpokládáme-li strukturu složenou rovněž z boroxolových skupin, by měla. platit po­
dobná pi'.·isouzení. 

Krogh-Moe [46] pl'ijal hypotézu boroxolové struktury a pro vysvětlení nízké viskozity 
taveného B2OJ předpokládá, že v boroxolové struktuře je značné množství bórových 
atomú v hybridní koordinaci mezi třemi a čtyřmi. Pfochod z koordinace th na čtyř-i je 
svázán s malou energií, a tudíž je ve sklech velmi dobře možný. Na základě tohoto struk­
turního modelu je možno vysvětlit nízkou viskozitu taveného B2O3 jako možnost neustá­
lých přechodů mezi koordinací tl'i a čtyr-i, a.niž by docházelo k trhání vazeb. Tento přechod 
vysvětluje i vysokou stlačitelnost B,O3 • S pHdavkem alkálií vzrústá pro bór možnost ob­
klopení polarizovatelnými kyslíky a nevznikají již hybridní koordinace (vzrúst viskozity 
a pokles stlačitelnosti). Pl'i studiu systému Li2O-B2O3 zjistil Krogh-Moe [59], že př-i urči­
tém složení dochází k separaci fází. Aby vysvětlil otázku rozdělení kationtů v alkalicko-bo-
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ritých sklech, provedl rentgenovou studii v systému Cs2O-B2O3. Z výsledků bylo zřejmé, 
že počáteční přídavek Cs2O měl za následek vznik strukturní jednotky, pro niž byla cha­
rakteristická konstantní vzdálenost mezi cesiovými atomy. Tento fakt napovídal, že 
dochází k hromadění alespoň dvou atomů cesia vázaných na skupiny BO, nebo ne­
můstkové kyslíky. Efekt může mít vliv na fyzikální vlastnosti, např. na viskozitu nebo 
elektrickou vodivost. Další informace o struktufo boritých skel mohou být podle 
autora získány ze studia luystalických sloučenin podobného složení. Porovnání mezi 
krystalickými boráty a skly však zatím chyběla. 

Zajímavé údaje přináší v té době uveřejněná práce Silvera a Braye [56]. Na základě 
výzkumu borátů metodou jaderné magnetické rezonance uzavřeli autoři, že po přídavku 
alkálií dochází ke změně koordinace bóru, avšak změna poluačuje až do pHdavku 33 mol 
% alkálií, kdy je asi 50 % bórových atomů v koordinaci čtyři. Tyto výsledky dávají od­
pověď na první zásadní otázku postavenou Krogh-Moem (46]. Krogh-Moe (60] se v další 
práci opírá jak o tyto výsledky (luitizované Sidorovem [55]), tak o značnou podobnost 
mezi infračervenými spektry krystalických a skelných alkaliborátů (61]. Z dat získaných 
oběma metodami jakož i ze znalosti strukturních jednotek vyskytujících se v luystalic­
kých borátech usuzuje, že stejné strukturní jednotky se vyskytují i v boritých sklech. 
Tato analogie mu umožňuje rovněž tvrzení, že v oblasti 33-50 mol % alkalického oxidu 
dochází ke zpětné změně koordinačního čísla bórového atomu ze čtyř na tl'i (krystalické 
metaboráty mají všechny bórové atomy v koordinaci tři). Autor ukazuje, že pouhá elek­
trostatická teorie není vhodná pro vysvětlení změny koordinačního čísla bóru, neboť její 
použití může vést i k opačným závěrům, než byly např. Vi'arrenovy (30]. Vysvětlené ko­
ordinační změny je možné na základě kyantové mechaniky. Bórový atom v základním 
stavu má dva elektrony ve sféře s a jeden elektron ve sféfo p. Jeden z elektronů s může být 
lehce excitován do stavu p a je zde možnost vzniku tH elektronových dvojic sloučením se 
třemi kyslíky, čímž vz11iká triangl BO3 . Bórový atom však může pl'ijmout ještě další dvo­
jici elektronů do zbývající volné p dráhy. Tak vzniká bórový atom s koordinací čtyř-i a se 
záporným nábojem. Elektronový oktet je zárukou stálosti této koordinace. 

Výsledky svých prací shrnul Krogh-Moe takto (60]: 

1. Ve struktufo taveného B2O3 je značný počet bórových atomů v koordinaci, která
variuje mezi třemi a čtyřmi (tzv. mechanická změna koordinačního čísla). 

2. V boritých sklech se vyskytují stejné strukturní jednotky jako v krystalických
borátech. 

3. S pí-ídavkem alkálií dochází u bórových atomů ke koordinační změně ze tN na čtyři.
Tato změna poluačuje až clo 33 mol % alkálií, kdy se pfodpokládá pokles tetraedrálně 
vázaných bórových atomú až do 50 mol % alkálií, kdy jsou všechny bórové atomy opět 
v 'trigonální konfiguraci. Podobné účinky se předpokládají i u ostatních modifikátorů. 

4. Vznik tetraedrů vlivem přídavku alkálií vysvětlený na základě kvantové mechaniky
musí být vždy odlišován od tzv. mechanické změny koordinace zpúsobené nedostatečným 
elektrostatickým stíněním bórových atomú tfomi kyslíky. 

5. Nízká viskozita skla B2O3 ve srovnání s křemenným sklem je vysvětlitelná na zá­
kladě mechanické změny koordinace bóru. S přídavkem alkálií vznikají stabilní tetraedry 
a dochází ke zvýšení viskozity. Přídavek alkálií má však rovněž vliv na uvolnění skelné 
sítě a snížení viskozity. Oba efekty se skládají a výsledkem je prúběh s maximem. 

6. Ki'-ivky závislosti specifického objemu na složení nevykazují minima a jejich průběh
je možno vysvětlit na základě rozdílu mezi specifickým objemem objemnější trigonální 
a hutnější tetraedrální konfigurace. 

7. Průběh některých dalších vlastností je pHliš složitou fonkcí struktury, než aby
mohl být přímým indikátorem její změny (koeficient tepelné roztažnosti). 

8. Kationty v boritých sklech jsou uloženy vždy v bezprostřední blízkosti tetraedru,
existuje tedy určitá pravidelnost v jejich uspol'.-ádáni. Kationty se zároveň snaží pí-i táhnout 
a sdílet jiné negativně nabité skupiny, což má za následek soustřeďování alkálií, v krajním 
případě separaci fází. Tento efekt je silnější u kationtú se silným polem. Hromadění ka­
tiontů má vliv na fyzikální vlastnosti skla (elektrická vodivost). 

Z p·osleclního bodu vyplývá, že ve struktuře borátú musí existovat větší strukturní 
jednotky opakující se v síti. Krogh-Moe předpokládal, že jsou to stejné jednotky, jaké se 
vyskytují v luystalických borátech a za tím účelem pokračoval ve srovnávání infračerve­
ných spekter boritých skel a krystalických borátů. Na základě mnohých srovnání a vý­
sledkú rentgenové analýzy představuje základní stmkturní jednotky přítomné v bori­
tých sklech, které jsou uvedeny v tab. VII [62]. Nyní bylo třeba vyřešit otázku, jakým 
způsobem jsou tyto strukturní skupiny vázány ve struktuře a jaká je oblast jejich vý-
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Název skupiny 

boroxolová skupina 

pentaborá­tová skupina 

tetraborá­tová skupina 

triborátová skupina 

diborátová skupina 

O struktuře boritých skel 

Tabulka VII 

Strukturní jednotky navržené pro alkaliokoboritá skla 
Struktura skupiny 

o 
/ 0-B

/ "' 0-B O 
"' / 0-B

\ 
o o 
"-· / B-0 0-B/ 'v/ "' 

O B O 

"- A / B-0 0-B
/ "' 

o o 

neznáma 

o 
I 0-B-O

/ I "-o-B O B-0
"- I / 0-B-O

I
o 

I Sum.vzorec Známo z výzkumu 

sklo B203 

kryst. K20. K20. 5B20,

kryst. Cs20. SB20, 

kryst. Cs20. 3B203 

Li20 . 2B203, Na20. 2B20, 

Metoda výzkumu 

Ram. spektr. [57] 

rentg. a.n. [63] 

rentg. an. [64] 

rentg. an. [65] 

rentg. an. [66] IR spektra [67] 

Mol% R20 

o 

16,6 

20,0 

25,0 

33,3 

skytu ve sklech. Krogh-Moe [67] navrhl pro poclil vzniklých tetraedri'.1 v oblasti 5-33 mol % alkálií jednoduchou rovnici 
X Nno, = -1-x (2) 

x - molární podíl alkalického kysličníku. Nno, zahrnuje tetraedry vzniklé pHdavkem alkálií - tedy nikoliv tetraedry pl'.-ítomné v čistém B,03• Libovolnou taveninu v systému B20J - alkalický kysličník je možno si pfodstavit jako směs navržených strukturních jednotek. Krogh-Moe [62] použil experi-
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mentálních dat o fázových rovnováhách směsi systému Na2O-B2O3 [68) a kalorimetric­
kých měř-ení skupenského tepla tání Na2O . 2 B2O, a Na2O . 4 B2O3 [69) pro sorvnání expe­
rimentálních hodnot bodu tání směsi Na2O-B2O3 s hodnotami vypočtenými na základě 
pfodpokladu různých směsí dříve navržených strukturních jednotek uspořádaných do 
tl'Írozměrné sítě. Srovnání ukázalo, že v ůblasti pod 20 mol % alkalického kysličníku je 
strukturní mÍ'Íž složena př-evážně z boroxolových skupin B3O4,5 a skupin BsO;,, v oblasti 
mezi 20 mol % a 33 mol % alkalického oxidu jsou převažujícími strukturními jednot­
kami skupiny B.o�- a B8O;,. Tento popis tavenin je možno aplikovat i na boritá skla, 
neboť nebyl k dispozici žádný přesvědčivý důkaz o struktmních změnách při ochlazení 
taveniny na sklo. Ačkoli strukturní model byl odvozen pro sodno-borité sklo, je možno 
očekávat, že podobné závěry budou platit i pro ostatní alkalicko-boritá skla. 

Další studii boritých skel provedl Krogh-Moe na systému BaO-B2O3 v oblasti 
0-20 mol % BaO [70). Výsledky rentgenové analýzy ukazují, že rovněž v tomto typu
skla existuje mčité uspoí-ádání v rozdělení kationtů a že tedy i zde se ve strukturní síti
opakují strukturní jednotky navržené pro alkalicko-bodtá skla. Z podobné vzdálenosti
mezi baryovýrni atomy ve skle a v lu·ystalickém tetraborátu usoudil Krogh-Moe, že v ob­
lasti 0-20 mol % BaO se ve sklech objevuje tetraborátová strukturní jednotka. Autor
ovšem př-edpokládá její existenci i pí-i vyšších obsazích BaO, neboť není důvodu pfodpo­
kládat nějakou změnu oproti a.Jkalicko-boritým sklům. Pak tedy 1nezi 20-33 mol % BaO
dochází patrně ke vzniku diborátových skupin na úkor tetraborátových skupin. Tato
domněnka je podepřena názorem na kovalentní charakter vazby B-O, kdy mčité úhly
vazeb jsou preferovány a dávají za vznik strukturním skupinám, aniž by se na jejich
tvorbě podílely kationty phdávaného oxidu. Další výsledky svědčící o určitém uspoí-ádání
sítě získal Krogh-Moe ph rentgenografické studii skel typu TlzO-B2O3 [71).

Podstatné informace o struktufo boritých skel byly získány ze studia infračervených 
spekter skel a krystalických látek. Z tohoto hlediska je zajímavé zjištění, jak se na vzhledu 
spekter projevuje vliv polymerace. Krogh-Moe vyšel z poznatku [72), že v mnohých hydra­
tovaných borátech existují izolované strukturní skupiny a při dehydrataci dochází k je­
jich polymeraci. Vliv polymerace na infračervená spektra je tedy možno zjistit dehydra­
tací borátú. Analýza infračervených spekter dehydratovaných borátú ukázala, že poly­
merace má velký vliv na spektra. Dochází k rozšíření pásti. o abjevení nových absorpčních 
pású. U skel se pásy ještě dále rozših1jí, neboť dochází ke snížení symetrie strukturní 
ml'.-íže. Na základě navrženého strukturního modelu usoudil Krogh-Moe, že předpokládaná 
struktura taveného B2O3 sestávající ze dvou vzájemně se pronikajících boroxolových 
mřížek je výsledky spekter potvrzena. Přídavek alkalického kysličníku vede k tvorbě 
triborátových a pentaborátových skupin a nikoliv tetraborátových skupin, jak bylo 
dříve předpokládáno. Při vyšších obsazích alkálií dochází k úbytku triborátů a pentabo­
rátů a vzrůstá množství diborátových skupin. Pl'i 33 mol % alkálií je sklo složeno v pod­
statě ze dvou pronikajících se sítí diborátových skupin. Z práce rovněž vyplývá, že voda 
rozrušuje přednostně spojení mezi strukturními skupinami a nikoliv uvnití· skupiny (cho­
vání pásu při 1250 cm-1, který je phsouzen vibracím kyslíků spojujících skupiny). Před­
chozí poznatky Krogh-Moeho je tedy možno ještě doplnit takto: 

9. Podobnost infračervených spekter krystalických sloučenin a skel potvrzuje, že ve
skelném B2O3 a v boritých sklech existují boroxolové skupiny, tirborátové a pentaborá­
tové jednotky a diborátové jednotky. 

10. Struktura B2O3 se přídavkem alkálií mění z púvodně boroxolové na směs triborá­
tové a pentaborátové (do 20 mol % alkálií) a posléze na diborátovou (do 33 mol % 
alkálií). 

ll. Polymerace se projevuje ve spektrech značným rozšířením absorpčních pású
a vznikem nových pású v důsledku snížené symetrie. 

12. Vocla napadá přednostně spojení mezi strukt)lrními skupinami.
Některými autory byly provedeny výpočty spektra B2O3 založené na jiném strukturním

modelu než boroxolová síť [53, 73). Nebylo však dosaženo dobré shody mezi vypočtenými 
a nalezenými frekvencemi. Borrelli a Su [73] vycházeli např·. z modelu, kde základní jed­
notkou je dvanáctičlenný kruh s úhlem vazby B-O-B 180 °. Takový předpoklad je 
ovšem v rozporu s všeobecnou zkušeností, že spojení B-O-B má tendenci zaujmout 
úhel 120 °. Tato tendence podporuje myšlenku šestičlenného luuhu. Kristiansen a Krogh­
Moe, kteří chtěli potvrdit předpoklad boroxolové struktury B2O3 teoreticky, provedli 
výpočet silových konstant jednotlivých vazeb boroxolové skupiny a frekvencí boroxolo­
vého aniontu B3O3 (Q-)J [74]. Srovnání frekvencí pozorovaných v taveném B2O3 a frek­
vencí vypočtených pro anion B3O3 (Q-)J je uvedeno v tab. VIII. Nejlepší souhlas mezi 
frekvencemi získanými ze spektra B2O3 a vypočtenými frekvencemi byl získán pro pl'.-ípad, 
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Tabulka VIlf 

Srovnání nalezených a. vypočtených frekvencí.na základě burnxolové struktury 
Anion B3O3 (O-)J Frekvence 

I 
Sklo B2O, B3O3 (OX)., pozorováno vypoč.teno pozorovúno yypočtcno 

V1 1167 cm- 1 1243 cm-1 1260 cm-1 1210 cm-1 

112 823 cm-1 817 cm-1 808 cm-1 817 cm-• 
v, 616 cm-1 . 619 cm-1 504 cm-1 505 cm-1 

V4 1340 cnr1 1316 cm- 1 (1500 cm- 1) 1420 cm- 1 

Vs 473 cm-• 512 cm-1 (390 cm-1) :350 cm-1 

V6 1400 mn-1 1391 cm-1 1380 cm- 1 1380 cm- 1 

117 1235 mn-1 1308 cm-1 1330 cm-1 1325 cm- 1 

11g 950 cm-1 948 cm- 1 947 cm-1 900 cm-1 

)/9 480 cm-1 473 cm- 1 464 cm-• 430=-_J ''10 318 cm-• 316 cm-1 320 cm-1 

kdy lunota koncového atomu X je 5. Ve skutečnosti je na tomto místě atom bóru s hmo­tou 11. Zde ovšem je tí-eba mít na zí-eteli vliv atomů sousedních skupin, který nebyl uva­žován, jakož i p:í-edpoklad úhlu 180 ° vazby vnějšího kyslíkového atomu s atomem dalšíboroxolové skupiny, učiněný pro zjednodušení. Vcelku je ovšem souhlas mezi naleze­nými a vypočtenými frekvencemi dobrý. Práce Krogh-Moeho podávají celkem vyčerpávající obraz struktury boritých skel, jevšak tí-eba se zmínit ještě o několika studiích,které sicesouhlasily s názoremKrogh-Moehona bórovou anomálii, avšak vycházely z koncepce Zachariasenovy atomové mHžky, tj. navazovaly na práce Moora a McMillana [8], Adamse a Douglase [20] a dalších. Např. Moenke uvádí [75], že pro dúkaz skupin BO3 v borosilikátech je vhodná vibrace mezi 1350-1450 cm- 1, kde neabsorbují silikátové tetraedry. Vibrace BO., leží v oblasti 850 až 1180 cm-1, kde se ovšem vyskytují i valenční vibrace tetraedrů SiO4 • Podobné pl'-isou­zení vibrací skupin BO3 a BO:; provedl Muller [76], který zkoumal infračervené spektra alkaliborátů v oblasti 0-50 mol % alkálií. Na základě faktu, že vazby B-O v tetraedrn jsou delší než ve skupině BO3, a tedy vibrace tetraedrů vykazují nižší frekvence, provedlMuller pÍ'isouzení absorpčních pásů jednotlivých vibracím takto: 
BIII - O valenční vibrace BIV - O valenční vibrace 

BIII - O - Bil1 deformační vibraceBIII - O - BIV deformační vibrace 

6,9-7,5 µm 10,0-12,0 µm 8,0 µm9,5 µm 
Pfi zkoumání maximálního podílu tetraedrú autor vychází ze skutečnosti, že podíl B1"/Blll 
se odráží v poměru intenzit pásů v infraspektru. Provedené porovnání intenzit pásů mezi 10-12 µm a pásu pfi 7,2 µm ukázalo, že maximální počet tetraedrú se vyskytuje kolem 43 mol % alkálií, což je o něco vyšší hodnota, než uvádí Krogh-Moe [72] nebo Silvera Bray [56] a v souhlase s teoretickým odvozením maximálního počtu tetraedrt'.1, kteréprovedl Junickij a Tarasov [77]: 

S 2-j-exp (-A+a.6)
l - S

. 
2[ 1 + oxp(-A + t. 8

8
) + exp(-A -B -1- (ci -1- b), 1 S s)]

],,74 = 

N. - relativní podíl bórových atomů v koordinaci čtyh
S - molární obsah alkalického kysličníku A = 2,75, a= 4,35, B = 4,15, b = 3,65. 

(3) 

Prúběh této kl'ivky lépe odpovídá skutečnosti než průběh jednoduché závislosti navrženéKrogh-lVIoem [67], (viz rovnice 2). Mi.lller [76] uzavírá na základě výsledki'.1 infračervených
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spekter jakož i na základě měření elektrických vodivostí [78], že nenašel žádné důkazy 
pro existenci borátových iontů ve skelné struktuře a př-iklání se k představě polymerní 
mřížky tvořené skupinami BOJ a BO •. 

Quan a Adams [79], kteří získali spektra skel systému Rb2O-B2OJ v rozmezí 0-50 
mol % Rb2O, předpokládají v roztavených sklech libovolného složení existenci některých 
z těchto skupin: skupiny BOJ, tetraedry BO,, skupiny BO- jakožto důsledek pí-ídavku 
Rb2O a boroxolové skupiny. S přídavkem Rb2O stoupá koncentrace všech skupin kromě 
skupin BOJ. To je zajímavý názor, neboť se předpokládá existence boroxolových skupin 
i pí-i vyšších obsazích alkálií. Zde ovšem by byly vnější kyslíkové atomy jednoduše 
vázány. Vzrůst koncentrací skupin poluačuje až do 28 mol % alkálií, mezi 28-33 % 
se vzrůst zrychlí. Počínaje 33 mol % Rb2O, dochází k úbytku tetraeclrů (v souhlase 
s Krogh-Moem) a ke lu·ystalizaci rubidiového metaborátu. Opět tedy nebyla nalezena 
žádná diskontinuita ve spektrech kolem 17 mol % alkálií, která by odpovídala náhlým 
změnám ve struktuře. Na rozdíl od názorů Biscoe a ·warrena [27-30] je vznik jedno­
duše vázaných kyslíkú předpokládán od prvních přídavků alkalického kysličníku. Pří­
davek některých kysličníkú schopných tvoř-it komplexy ukázal na mizení pásu phsouze­
ného autory skupinám B-O-. Kysličníky působily tedy jako elektronové akceptory. 
Práce př-isoudila vibracím skupin BOJ pásy při 8 µm a 13,9 µm, vibracím B-O- pás př-i 
7-7,5 µm, vibracím skupin BO:; pás pÍ'i 9,5 µm a vibracím boroxolových skupin pás pí-i
10,7 µm. Studie se liší od uvedených prací jak v p1·isouzení absorpčních pású, tak i v cel­
kovém názoru na strukturu, neboť její autoh navrhují strukturní model, který je kompro­
misem mezi polymerní atomovou mřížkou a skupinovým modelem navrhovaným Krogh­
Moem. Quan a Adams provedli rovněž měření aktivity RbBO2 v tavenině př-i 1050 °0
a vynesli tuto veličinu v závislosti na složení taveniny [80]. Počínaje 17 mol % Rb2O
stoupala aktivita RbBO2, což svědčilo o vzniku méně kompaktní struktm·y, tedy o rych­
lém vzniku jednoduše vázaných kyslíků. Tyto výsledky ovšem podporují tvrzení zastáncť1
bórové anomálie. Stejný závěr mohl být vyvozen i z prť1běhú volné energie, volné entalpie
a směšovací entropie B2OJ a RbBO2 jako funkce složení taveniny. Existoval by tedy roz­
por mezi výsledky obou prací autorů. Quan a Adams ovšem předpokládají, že existuje
tepelná rovnováha mezi bórem v koordinaci th a čtyr-i. Tento předpoklad o úbytku
tetraedťů BO„ s teplotou, ostatně již dHve vyslovený Abem [31] a Shartsisem, Cappsem
a Spinnerem [81], se zdá vysvětlovat uspokojivě diference mezi zkoumáními provedenými
za normální teploty a v tavenině. Skupiny BO, jsou za vysokých teplot málo stabilní
a rovnováha se přesunuje ve prospěch skupin B-O-. Další měření Quana a Adamse po­
tvrdila výsledky získané z infračervených spekter o vlivu komplexotvorných kysličníků
na strukturu.

Na práci Quana a Adamse [79] úzce navazují zkoumání Rieblinga [82]. Autor si vytkl 
jako cíl zjištění, zdali existují tetraedry BQ, v binární alkaliborátové tavenině při 
teplotá,ch vyšších než 1000 °0. K řešení problému bylo použito měření hustot za vysokých 
teplot a výpočtu paťciálních molárních objemů složek v závislosti na složení. Analýza 
ukázala souhlas s výsledky NMR měření [831, tj. maximální podíl tetraedrů BQ, [50 %] 
kolem 40 mol % alkálií. Na rozdíl od práce Quana a Adamse [80] ukazují tedy výsledky 
stabilitu tetraedťú za vysokých teplot, což posiluje názor o velké strukturní podobnosti 
me;,;i taveninou a pevným sklem. V této práci byl proveden rovněž výzkum ternárního 
boťosilikátu pro poměr B/Si > 2. Na základě analýzy parciálních molárních objemú 
bylo dokázáno, že i v ternární taveri.ině se vyskytuje maximální počet tetraedrú BQ:; 
kolem 40 mol % alkálií. 

Otázka vztahu struktury a teploty byla rovněž námětem práce Sperryho a Mackenzie [84]. 
Autoťy byla proměřena teplotní a tlaková závislost viskozity v oblasti 380-465 °0 
a 1-300 barú. Ze získaných závislostí byly vypočteny hodnoty Ep (aktivační energie 
za konst. tlaku) a Ev (aktivační energie za konst. objemu). Pro obě veličiny byla zjištěna 
podobná závislost na teplotě. Protože teplotní" závislost aktivační energie signalizuje 
změny struktury, bylo autory usouzeno, že v proměřované oblasti dochází k přeskupo­
vání boroxolové sítě pfodpokládané za normální teploty. Hodnota E; získaná Napolita­
nem, Macedem a Hawkinsem [85] z měření viskozit za normálního tlaku v oblasti 800 
až 1400 °0 však vykazuje konstantní hodnotu, což svědčí o tepelné stabilitě struktury 
stejně jako výsledky sledování tepelné závislosti Ramanovy linie ph 808 cm-1 získané 
Youngem a W'esterdahlem [86]. Speny a Mackenzie [84] uzavírají na základě prací [85] 
a [86], jakož i na základě svých výsledků, že stmktura B2QJ je teplotně závislá v oblasti 
kolem 800 °0. Púvodně boroxolová síť se vzd1stem teploty přechází na řetězovitou struk­
tm·u 
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Ph vy.;!Hch teplotách se řetězce trhají a kolem 800 °C vznikají molekuly ve tvaru šesti­
stěnů 

Bórové atomy jsou vázány dativními vazbami ke kyslíkúm sousedních šestistěnú. Exis­
tence dativních va.zeb navrhovaných již uvedenými autory Ottarem a Ruighem [54] 
vysvětluje nízkou hodnotu aktivač1ú energie (17 kcal/mol) v oblasti 800-1400 °0. 

Velkým přínosem pro zkoumání struktury B2O3 a boritých skel bylo použití jaderné 
magnetické rezonance (NMR). Silver a Bray [56] získali studiem NMR spekter kvalita­
tivní pfodstavu o změnách koordinace bóru v boritých sklech. V souhlase s předpoklady 
Krogh-Moeho a dalších usoudili, že neexistuje žádná bórová anomálie kolem 17 mol % 
alkálií, že podíl bórových atomú v koordinaci čtyh stoupá až do 33 mol % alkálií a u vy­
soce alkalických skel opět klesá na nulu. Metodika byla později značně zlepšena a v další 
studii o boritých sklech vyslovuje Bray a O'Keefe [83] tyto závěry: 

1. Podíl bórových atomú v koordinaci čtyh roste zhruba do 40 mol % alkálií a mezi
40-70 mol % alkálií klesá na nulu (v souhlase s rovnicí Junického a Tarasova [77]).

2. Nebyly sice potvrzeny předpoklady Krogh-lVIoeho o existenci stejných strukturních
skupin v krystalických sloučeninách a sklech odpovídajícího složení, NMR spektra však 
inclikují pl'Ítonmost dvou nebo více struktmních skupin obsahujících bór v koordinaci 
čtyh, dva typy bórových atomú v koordinaci th v oblasti 10-30 mol% alkálií a několik 
typů skupin obsahujících bór v koordinaci tří v oblasti 37-70 mol % alkálií. 

Výskyt rúzných struktmních skupin s bórovými atomy v koordinaci th nebo čtyři 
ovšem předpoklady Krogh-Moeho podporuje. Snaha dokázat existenci strukturních 
skupin vyskytujících se v krystalických sloučeninách rovněž ve sklech vedla k výzkumu 
dalších boritých skel. Bray, Leventhal a Ho oper [87] provedli rozsáhlý výzkum na zá­
kladě NMR spekter v systému PbO-B2O3. Později byla studie 1·ozšířena i na krystalické 
sloučeniny s nadějí, že bude dokázána strukturní podobnost mezi skly a krystalickými 
látkami. Zatímco v sérii sloučenin a skel složení SiO2-PbO, které byly rovněž zkoumány, 
se objevila velice dobrá shoda mezi krystalickými sloučeninami a skly, u systému 
PbO-B2O3 nebyla nalezena uspokojivá podobnost. Pouze jedna ze zkoumaných sloučenin 
(134PbO. B2O3) poskytla data, která vykazují souhlas s NMR měřeními příslušného skla. 
NMR spektra ostatních sloučenin se od skel lišila a platnost skupinového modelu navrže­
ného Krogh-Moem zde nebyla dokázána. Přesto se však ukázalo, že jestliže v krystalické 
sloučenině existuje několik typú jednotek BO3, potom NMR spektra indikují pravdě­
podobnost výskytu stejných struktmních jednotek i v příslušném skle.· Další NMR 
studie provedená Klínem a Brayem [88] se zabývala skly v systému NaF-Na2O-B2O3. 
V závislosti na složení skel byl pozorován vznik tří rúzných typů bórových atomú s koor­
dinací čtyh pocházejících ze skupin BO4, BOJF a BO2F2. Vzrúst počtu bórových atomú 
s koordinací čtyr-i byl pozorován až do 28 mol % Na,O, další přídavky alkálií zpúsobily 
lehký pokles počtu tetraedrálně vázaných bórú. U skla s největším obsahem Na2O byly 
opět pozorovány dva rúzné typy skupin obsahujících bórový atom s koordinací tři, což 
svědčí ve prospěch skupinového modelu. Ve výzkumu boritých skel metodou jaderné 
magnetické rezonance pokračoval dále Bishop a Bray [89]. Předmětem studia byla 
skla systému CaO-B2O3-AJ,O3 (Cabal). Ze spekter byly vypočteny podíly bórových 
a hliníkových atomú v koordinaci čtyr-i a studována závislost součtu obou podílú v zá­
vislosti na složení. Výsledky ukázaly, že závislost podílu bórových atomů s koordinačním 
číslem čtyl'i na složení je přibližně stejná jako u alkalicko-boritých skel. Je tedy možno 
uvažovat tento ternární systém jako binární s modifikátorem CaO a B2O3-Al,O3 půso­
bícími společně jako mHžkotvorný oxid. Při dané koncentraci CaO klesal podíl bórových 
.atomú s koordinačním. číslem čtyí-i se vzrústajícím obsahem AI,O3, což je v souhlase 
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s výsledky získanými z infračervených spekter. Na rozdíl od předchozích názon\ se však 
z výsledkú NMR spekter usuzuje, že všechny hliníkové atomy nemusí být vá.zány ve 
skupinách AlO4, .neboť vznik tetraedrá.Jně vázaného bóru a hliníku jsou vzájemně sou­
těžící procesy. Práce bohužel nezjistila, jakým zpi'.lSobem jsou vázány ty atomy hliníku, 
které netvoří tetraedry AlO,R-. Na t,uto studii však úzce navazuje NMR výzkum pro­
vedený Beekenkampem [90] na sklech systému K2O-Al2O,-B2O3. Autor kritizuje na 
základě svých výsledkú strukturní model navržený Owenem [91], který předpokládá 
všechny hliníkové atomy pÍ'Ítomny ve skupinách AlO:;R+, zatím zbylé kyslíky dodané 
modifikátory se podílejí na tvorbě skupin BO,R+ nebo BO,R+. Ph poměru AhO3/R2O > 1 
musí být část hliníkových atomú vázána jina.k než ve skupinách AlO:;R+. Autor pfodpo­
kládá existenci skupiny Al 04 , kde jeden z kyslíkú je vázán ke tfom mÍ'Ížkotvorným ion­
tům, takže skupina ma tuto strukturu [92]. 

6 
I 

-O-Al-O-

Ó 

A 

Beekenlmmp [90] souhlasí dále s Bishopem a Bra.yem [89] v otázce závislosti podílu 
tetraedrálně vázaných bórových atomú na složení, na rozdíl od těchto autorú však před­
pokládá ve sklech typu CaBAl a KalBAl nemůstkové kyslíky ve struktu:fo. 

De Waal [93] proměřoval vnitřní tfoní a koeficient tepelné roztažnosti, tedy veličiny, 
jejichž hodnota závisí na stupni spojitosti strukturní mřížky. Výsledky měření provede­
ných na sklech v systému Na2O-AhO3 (Nabal) ukazují v souhlase s pracemi Bishopa 
a Braye [89] a Beekenkampa [90], že ani u těchto skel se neobjevuje bórová anomálie 
v oblasti kolem kolem 16 mol % alkalického kysličníku. V souhlase s Beekenkampem.je 
rovněž názor na existenci nemústkových kyslíků. Autor pfodpok1ádá, že důvodem uvol­
nění struktury v oblasti kolem 16 mol % alka.Jického kysličníku není zastavení tvorby 
tetraedrů, nýbrž kontinuální tvorba nemůstkových kyslíln\, která je zanedbatelná ph 
koncentracích menších než 15 mol % alkálií, avšak ph vyšších koncentracích se silně 
projevuje na pevnosti mÍ'Ížky. Rovněž v této práci se konstatuje, že všechny hliníkové 
atomy nemusí být vázány ve formě skupin AlO:;R+, nýbrž mohou tvol'.·it skupiny AlO4 

popsané Lacym [92] a Beekenkampem [90). 
Další NMR studie krystalických sloučenin a skel, tentokrát v systému BaO-B2O3, 

byla provedena G:reenblattem a Brayem [94]. Práce rovněž potvrdila vzrúst počtu bóro­
vých atomú s koordinačním číslem čtyh až do 33 mol % Ba.O. V oblasti nižších koncen­
trací BaO byla shledána kvalitativní shoda mezi krystalickými sloučeninami a skly. 
Výzkumy skel s vyššími obsahy BaO (s přídavkem SiO2) potvrdily existenci maxima 
počtu tetraedrú kolem 33 mol % Ba.O. U některých z těchto skel byly opět identifikovány 
různé typy strukturních jednotek obsahujících bór v koordinaci ti-i. I když tyto výsledky 
podporují model skupinové struktury, autoh v závěru konstatují, že pfodložená data 
jsou slučitelná i s modelem náhodně orientované polymerní atomové mřížky. Poslední 
NMR studie boritých skel se týkala systému ThO-B2O3 [95]. Autory Baugherem 
a Brayem bylo z dat usouzeno, že v oblasti 0-20 mol % Tl2O vznikají na každou vstupu­
jící molekulu TLO tři bórové atomy s koordinačním číslem čtyh, což je možné pouze 
za pfodpokladu existence kyslíkových atomú vázaných na ti-i bórové atomy. Vznikaly 
by tedy skupiny BO4 v analogii se skupinami AlO4 popsanými Lacym [92] a Beekenkam­
pem [90]. Mezi 20-40 mol % Tl2O vznikají na lmždou molekulu ThO pouze dva tetra­
edry a pl'.-i vyšších koncentracích ThO jsou strukturní jednotky obsahující bórový atom 
v koordinaci čtyl'.-i opět rozrušovány. 

Greenblatt a Bray [96] vynesli hodnoty podílů atomů bóru s koordinačním číslem 
čtyr-i proti veličině X/1-X, kde X je molární podíl modifikátoru, pro systémy Li2O-B2O3, 
Na2O-B2O3 a PbO-B2O3. Jak se ukázalo, tato závislost je pro systém Li2O-B2O3 

a Na2O-B2O3 složena ze dvou vzájemně se protínajících pl'.-ímek. První z pl'.-ímek je 
určena body N4 (podíl atomů bóru v koordinaci čtyh) = O, X/1 - X= O a N4 = 0,49 ±
± 0,07, X/1 - X = 0,50 ± 0,007, druhá pHmlm je dána druhým bodem první pHmky 
(průsečík) a bodem N4 = O, X/1 - X= 2,33 ± 0,24. Autoři provedli teoretickou ana­
lýzu, která ovšem nerozlišuje rnezi skupinovým modelem a atomovým modelem strukturní 
ml'.-ížky. Z analýzy vyplynuly rovnice pro podíl bórových atomú s koordinačnfrn číslem 
čtyl'.-i v obou částech závislosti. Pro první pÍ'Ímku platí 
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N' _ b, , X
·-2· 1-2['

b, je počet n1olů bórových atomů pfoměněných z koordinace th na čtyh 
jednoho molu modifikátoru. Pro druhou pí-ímku byla odvozena rovnice 

N' _ (b, -b2). N ..L __!!!__.. X
,, -

b1 
I I 2 (1 - X)

, 

N 1 je maximální podíl bórových atomů v koordinaci čtyři, 

(4) 

po pí-ídavku 

(5) 

b2 je počet vzniklých nebo zaniklých molú bórových atomú v koordinaci čtyh vzniklých 
ph každém větším přídavku modifikátoru, než odpovídá maximální hodnotě B1 • Hodnota 
b2 je záporná, což svědčí o úbytku tetraedrů. Byly odvozeny i rovnice vyjadh1jící závislost 
počtu nemústkově a mťtstkově vázaných kyslíkťt na složení. Z rovnic je zřejmé, že ph 
rozpadu jednoho molu tetraedrů BOi vzniká 4,7 ± 0,4 molu jednoduše vázaných kyslíkú. 
Závislost N4 na X/1 - X v systému B2O3-PbO je možno charakterizovat třemi přím­
kami, kvantitativní analýza však nebyla provedena vzhledem k nepfosnosti experimen­
tálních dat. 

Nedávno bylo ke studiu struktury skel použito rovněž metody ozáfoní skel paprsky y 
a vyšetfoní indukovaných absorpčních pásů. Bishay [97] zjistil, že ozářením vzorků skla 
systémt°1 PbO-B2O3-Al2O3 a PbO-B2O3 paprsky y je vyvolán absorpční pás ph 
825 µ.m (1,5 eV). Podobné pásy byly zjištěny i u systémťt R2O-Al,O3-PbO-P2O; 
a R2O-PbO-SiO2 [98, 99]. Výsledky napovídají, že pás je spojen s konfigurací iontťt Pb2+. 
Změny intenzity tohoto pásu ukazují na strukturní změny probíhající ve skle. Podrobná 
studie využívající metodiky vyvolané absorpce byla provedena Bishayem. a Makladem 
[100] na olovnato-boritých sklech. Byly nalezeny a vyšetfovány dva indukované absorpční
pásy. První pás byl nalezen při 825 µ.m (1,5 eV) a jeho intenzita vzrůstala se vzrůstem
obsahu PbO. Maxima intenzity bylo dosaženo kolem 25 mol % PbO. Intenzita druhého
indukovaného absorpčního pásu, nalezeného při 2,3 eV, rovněž vzrůstala se stoupající
koncentrací PbO a dosahovala maxima pí-i 33 a 45 mol % PbO. Tyto skutečnosti svědčí
o probíhajících strukturních změnách ve skle. Rovněž infračervená spektra a hodnoty
molárních objemi'.t potvrdily struktumí změny ph těchto obsazích PbO a navíc při 70 mol
% PbO. Studia indukovaných absorpčních pásů mťtže být tedy použito ke zkoumání
podílu bórových atomů v koordinaci čtyI-i. Výsledky uvedené práce jsou v souladu
s NMR měřeními Braye a Leventhala [87, 101] a podporují myšlenku skupinového mo­
delu. V další práci využívají indukovaného absorpčního pásu studovali autoh Ara.fa
a Bishay [102] sérii skel systému K2O-B2O3. Byla studována rovněž elektronová spinová
rezonanční spektra [ESR). Indukovaný absorpční pás byl pozorován okolo 1,9 eV a do­
sahoval maximální intenzity při 33 mol %K2O. Intenzita pásu klesala s př-ídavkem
Al,O3 , což svědčilo o skutečnosti, že pás je svázán s existencí skupin BO,. Vzhledem
k nepř-ítomnosti pásu ph menších obsazích K2O než 20 mol % byl pá.s phsouzen bórovému
atomu s koordinačním číslem čtyh v diborátové skupině. Pás, jehož intenzita klesala
s přídavkem Ce4+, je způsoben existencí elektronové pasti stejně, jako tomu bylo u olov­
natých skel. ESR spektra skel systému K2O-B2O3 vykazovala velmi slabou linii, jejíž
chování bylo podobné jako chování absorpčního pásu pl'i 1,9 eV. Srovnání s ESR spektrem
ozáfoného Na2B4O7 • 10H2O potvrdilo předpoklad, že linie je způsobena existencí clibo­
rátových skupin. Autoři uza,vírají, že slabá čára v ESR spektru a optický absorpční pás
při 1,9 eV jsou vyvolány stejným centrem, kterým je elektron polapený v prázdném
místě po nemústkovém kyslíku vedle alkalických iontú nacházejících se v blízkosti dibo­
rátové skupiny:

O-B-O
/ "" "" 

O-B O B 
"" / / 

O-B-O

K+ 
0-

,.. .. _ / 
(_f:) 0-B

"" K+ 
O-

I tato práce je podpoťOU skupinového modelu strnk(;nry navrženého Krogh-Moem. 

SOUHRN 

Jak je zfojmé z uvedeného předpokladu, objem výsledktt získaných ze zkoumání 
struktury boritých skel je značný, jejich interpretace je ovšem nejednotná. Z tohoto 
dúvodu je možno usuzovat spíše na určitou pravděpodobnost navrhované struktury než 
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shrnout uvedené práce v jednoznačný obraz. Některé výsledky jsou ovšem natolik pfo­
svědčivé, že je z nich možno vyslovit určit6 závěry. 

Tato skutečnost se týká napÍ'. vazby vody v boritých sklech. Mnohými autory bylo 
souhlasně dokázáno, že voda je v boritých sklech - stejně jako ve sklech kfomičitých -
vázána ve formě OH skupin na atom mřížkotvorného oxidu. Pomocí infračervených 
spekter bylo dále ukázáno, že způsoby vazby vody ve formě volných OH skupin a vodí­
kových můstků jsou analogické křemičitým sklům. U boritých skel nebyl nalezen ab­
sorpční pás odpovídající velmi silným vodíkovým můstkům (při 4,25 µm), jeho existenci 
je ovšem u boritých skel možno teoreticky předpokládat. Studium způsoby vazby OH 
skupin u boritých skel může být dobrým pomocníkem při výzkumu strukturní mí-ížky, 
neboť existence různých způsobů vazeb OH skupin je svázána s koordinační změnou bór;u. 
Problém. OH skupin pNslušných krystalické H3BO3 byl rovněž vyfošen studiem infra­
červených spekter a konečná identifikace absorpčních pásů příslušných OH skupinám 
ie uvedena v tab. I. 

Výsledky značného množství prací zabývajících se strukturou taveného B2O3 a boritých 
skel není již možno jednoznačně shrnout. Celkem s jistotou je ovšem možno zaujmout 
stanovisko k problému tzv. bórové anomálie. Původní názor na existenci určité nespoji­
tosti ve struktufo v závislosti na složení byl popřen v pozdější době většinou prací. 
Studie předpokládající existenci bórové anomálie vycházely většinou z výsledkú vy­
jadh1jících anomální prúběh různých fyzikálních vlastností v závislosti na složení. Zde 
ovšem musí být zdůrazněno, že měření fyzikálních vlastností (koeficient tepelné roztaž­
nosti, viskozita, index lomu atd.) nesmí být pí-i zkoumání struktury přeceňováno. Jedná 
se vždy pouze o nepNmý důkaz nějaké změny ve struktuře a mnohdy je průběh měřené 
vlastnosti příliš složitou funkcí struktury, než aby mohl podat jednoznačné vysvětlení. 
V některých pNpadech nebyly zvoleny pro měření vhodné fyzikální veličiny, jindy nebyl 
předložený anomální průběh znovu potvrzen. V mnohých př-ípadech je možno prúběh 
s minimy a maximy vysvětlit i jiným zpúsobem než bórovou anomálií, někdy byl ano­
má.lní prúběh nalezen i u křemičitých skel. Z uvedeného je zřejmé, že interpretace opí­
rající se pouze o měření těchto fyzikálních vlastností jsou problematické a měly by být 
vždy doplněny přímými d1\kazy, jaké mohou podat infračervená spektra nebo spek­
tra. NMR. I když rovněž u infračervených spekter se ukázaly některé názory podporující 
existenci bórové anomálie (taková interpretace byla jinými autory ukázána jako chybná), 
z naprosté většiny infračervených měření, jakož i z měření NMR vyplývá, že neexistuje 
žádná bórová anomálie v oblasti kolem 17 mol % modifikátoru. Tyto výsledky jsou pcd­
pořeny i mnohými měřeními fyzikálních vlastností. V detailech se jednotlivé práce liší, 
avšak je možno pí-ibližně předpokládat, že množství bórových atomů s koordinačním 
číslem čtyí-i vzrústá s pHdavkem modifikátoru a dosahuje maximální hodnoty mezi 
33-43 mol % modifikátoru. Pí-i dalších přídavcích modifikátoru počet tetraeclrálně 
vázaných bórových atomú klesá a max. kolem 70 mol % modifikátoru dosahuje nulové 
hodnoty. Takový průběh změn je v souhlase se změnami koordinace u krystalických 
borátú. Odvozené teoretické vztahy vyjadh1jící podíl bórových atomú v koordinaci 
čtyh v závislosti na složení ve většině pHpadů dobře odpovídaly experimentálním hcd­
notám. 

Méně jasná je již situace v názoru na model strukturní mí-íže skelného B2O3 a boritých 
skel. Velká síla vazby B-O a zároveň nízká viskozita B2O3 napovídají, že Zachariasenův 
model .polymerní atomové mNžky je nevyhovující. Z tohoto dúvodu byly navrženy jiné 
modely struktury, které předpokládají existenci větších strukturních celkú vázaných 
navzájem dativními vazbami. Tento předpoklad vysvětluje sice nízkou viskozitu B2O3, 

nebyl však jednoznačně dokázán. Naproti tomu Krogh-1\foem předpokládaná tzv. 
mechanická změna koordinačního čísla a navrhovaná boroxolová struktura vyhovuje 
jak mnohým experimentálním zjištěním (velká stlačitelnost B,O3, infračervená a Ra­
manova spektra), tak i teoretickému výpočtu silových konstant a vypočteným frekven­
cím vibrací boroxolového kruhu. Je tedy možno pova.žovat boroxolovou strukturu za 
nejpravděpodobnější. 

Autoi·i studií o struktuře bontých skel se dále shodují v názoru, že s pi-ídavl!Em mocli-
fikátoru dochází ke změnám koordinace bóru. Bylo již uvedeno, že tato změna pobíh� 
do vyšších koncentrací modifikátoru, než tvrdili zastánci bórové anomálie. Zústává. 
ovšem otázka, jaké uspořádání struktury se objevuje. Zatímco jedna skupina badatelú 
vychází v podstatě ze Zacha.riasenovy představy polymerní náhodně orientované struk-
turní mřížky složené z trojúhelíkú BO3. tetraedrú BO, a popřípadě dalších struktur-
ních skupin (BO,, SiO., SiO-.-, SiO;-, AlO,), druhá skupina autorů se přiklání k podob-
nosti struktury krystalických sloučenin a skel. Tento druhý názor již předpokládá určité 
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mikrouspoJ:,ádá.ní strukturní sítě způsobené existencí větších strnkturních célků várn­
ných do nepravidelné polymerní ml'Íže (pentabotáry, triboráty, diboráty, boroxolcvé 
skupiny). Oba názory pí-istupují pochopitelně různým způrnbem k interpretaci ir,fi a­
červených spekter. Zastánci existence atomové mHžky předpokládají existrnci cm€H­
ného počtu absorpčních pású odpovídající vibracím skupin BO3, BO, atd. zatímco 
pl'Íznivci tzv. skupinového modelu očekávají vzhledem k pHtomnosti větších strukturních 
celků velký počet absorpčních pású ve spektru. Je nutno říci, že tento rozdíl v interpre­
taci infračervených spekter nebyl zatím vyřešen pro velkou složitost spekter a znač11é 
překrývání absorpčních pásů. Vzhledem k neuspoJ:,ádanosti polymerní mřížky 11ebylo 
mnohdy možno zjistit, zdali široký absorpční pás není ve skutečnosti několika vzájEnrně 
se překrývajícími absorpčními maximy. Podrobnější analýzu spekter boritých sliel l::y 
ovšem bylo možno provést s poměrně dobrými výsledky na základě metody anaiýzy 
infračervených spekter uvefojněné Crozierem a Douglasem [103, 104]. Použití této me­
tody u boritých skel je jistě otá.zkou blízké doby. 

Nehledě na neurčitost vyplývající z dosavad11ích interpretací infračerve11ých spekter, 
je možno uvést některé důkazy mluvící ve prospěch tzv. skupinového modelu st.ruktmy. 
Předně potvrzují rentgenografická měření existenci určitých ko11stantních yzdálrncst,í 
mezi kationty modifikátoru ve skelné struktuře,·což svědčí o pl'Ítomnosti větších strnktur­
ních skupin, na které jsou kationty vá.zány. Rovněž některé termody11amické výpočty, 
jakož i kvalitativní podobnost spekter krystalických sloučenin a boritých skel, mluví 
ve prospěch skupinového modelu. Výsledky měření NMR nepodaly jednoznačný důkaz 
o pravdivosti skupinového modelu. Většinou bylo možno určit pouze podíl tetraedricky vá­
zaných bórovúch atomú a typy vazeb bez ohledu na celkový obraz strukturní sítě. Podob­
nost mezi NMR spektry krystalických sloučenin a skel se ukázala pouze v některých pHra­
dech. Přesto však byla indikována pHtomnost různých typú strukturních jednotek o b,ahu­
jících bórový atom v koordinaci tN nebo čtyi'.-i, což napovídá domněnce, že by skupinový
model struktury mohl být správný. Poslední výsledky měření indukovaného abrnrpčního
pásu vyvolaného ozáfoním paprsky, jakož i výsledky ESR spekter, mluví rovněž ve
prospěch skupinového modelu struktury. Pokud se týká tepelné stálosti struktmy bori­
tých skel, výsledky různých autorů si dnes značně odporují. V tomto směrn bude fřel;a
ještě dalších prací.

Takto, ačkoliv konečné potvrzení skutečné struktury je ještě otázkou dalších rrěřrní 
zahrnujících dnes již celou řadu metod, m1ižeme se dnes přiklonit spífo k 1rcclelu dn:ri­
nové struktury boritých skel - ať již se jedná o binární či vícesložková skla. Trn to Ffrd­
poklad existence určitých lokálních struktur uvnitř' skla se zárove1'í. staví na. podporu 
názoru o podobnosti mezi skelným a krystalickým stavem. 
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