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1 Einleitung

Die Struktur von Glasern kann durch ein ungeordnetes Netzwerk beschrieben werden. In Sili-
catgldsern snd die Grundbausteine des Netzwerks die SO,-Tetraeder, die Uber Ecken verkniipft
and. Als Netzwerkbildner werden die Kationen bezeichnet, die diese netzwerkbildenden Polyeder
aufbauen. Die Einfihrung von Alkdi- oder Erddkaioxiden in das Netzwerk hat eine wesentliche
Anderung der Glasstruktur zur Folge. Wahrend in einem SO,-Netzwerk ale Sauerstoffatome
Briicken zwischen benachbarten Siliciumatomen darstellen, brechen Alkali- oder Erdalkaioxide den
geschlossenen Verband auf, und es entstehen nichtbriickenbil dende Sauerstoffatome, die nur noch an
en Slicdumaiom gebunden dnd. Die Kationen, die das Netzwerk abbauen, werden ds
Netzwerkwandler bezeichnet. In diessm Netzwerk bestzen die Atome eine Nahordnung, aber
wegen der ungeordneten Verkniipfung keine Fernordnung.

Wertvolle Informationen tber die Struktur des Glases sind auch zu erhdten, wenn man die Struktur
der Schmelze untersucht, aus der das Glas durch Einfrieren entsteht. Messungen in oder an
Schmelzen snd wegen der bendtigten hohen Temperaturen mest mit grof3en experimentdlen
Schwierigkaiten verbunden, weshdb oft nur eine begrenzte Genauigket erzidt werden kann.
AulRerdem it Uber die Struktur einfacher Fllissigkeiten noch wenig bekannt, wodurch bisher wenig
Erkenntnisse Uber die Struktur von Glasschmelzen vorliegen.

Die Raman-Spektroskopie it eine Methode, mit der weltergehende Strukturaussagen moglich sind,
dase auf den Schwingungen von Atomgruppen beruht. Es exitieren viele Raman-spektraoskopische
Messungen an Glésern, aber be Messungen an Schmelzen ba hohen Temperaturen miissen enige
messtechnische Schwierigkeiten Uberwunden werden. Z. B. liegt die Temperaturdrahlung in
demseal ben spektroskopischen Bereich wie die Raman-aktiven Moden der Gléser. Der Vergleich der
Raman-Spektren des Glases und der Schmelze liefert nur geringe, aber doch deutliche Unterschiede.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sch im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 262 ,, Glaszugtand
und Glasiibergang nichtmetdlischer amorpher Materidien” an der Universtd Mainz mit Raman-
gpektroskopischen Untersuchungen an Alkdi- und Erdakdislicatgldsern bei hohen Temperaturen.

Das Zid dieser Arbat ig die Bestimmung der Temperatur-abhdngigen Vertellung der einzelnen
Strukturdemente in den Glasarn und Schmelzen. Eine Thermodynamik, die das Glechgewicht
zwichen den Strukturdementen beschreibt, it noch nicht hinreichend entwickdt. Aus der
Temperatur-Abhangigkeit der Vertellung der Strukturelemente kann man thermodynamische Daten
fUr dieses Gleichgewicht erhdten.



Durch in-situ-Raman-Untersuchungen bel hohen Temperaturen (bis zu 1600 °C) werden die
Struktur und die Strukturverdnderungen der bindren Alkdi- und Erdakdislicatgléser und Schmelzen
untersucht. Die untersuchten Glaser entstammen den Systemen NaO-SO,, K,O-SO, und BaO-
SO.. Die Gl&ser wurden von der Firma Schott Glas Mainz unter definierten K tihlbedingungen herge-
gdlt und snd hinreichend charakterisert worden.

Die Motivation zur vorliegenden Arbet bilden die Strukturuntersuchungen bel Zimmertemperatur von
D. Sprenger ([Spr924], [Spro2b], [Spro34], [Spro3b], [Spro6]) an den gleichen Glasern. Durch die
Kombination verschiedener Messmethoden (Photoe ektronenspektroskopie, NM R-Spektroskopie,
Raman-Spektroskopie und Rontgenabsorptionsspektroskopie) gelang es, die Vertalung der in den
verschiedenen bindren Silicatglédsern exidierenden Strukturdemente sehr genau zu bestimmen. Die
Ergebnisse und Strukturvorschldge dieser Arbet bilden die Grundlage fir die Hochtemperatur-
Raman-Untersuchungen.

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbet besteht in dem Aufbau ener Hochtemperatur-
Einrichtung, die es erlaubt, Raman-Spektren von Silicatglasern bel sehr hohen Temperaturen (bis zu
1600 °C) zu messen. Mit der Hochtemperatur-Ramanspektroskopie an Silicatglésern snd erhebliche
experimentdle Schwierigkeiten verbunden. Die Raman-Spektren miissen extrem schnell gemessen
werden, um die temperaturabhéngige Krigtdlisation fir den Messzeitraum auszuschliel3en.

Eine ddalliete Strukturbestimmung der Natriumglicatgléaser und Schmelzen wird be  hohen
Temperaturen bis zur Schmelztemperatur durchgefiihrt. Die Verdnderung der Vertellung der
Struktureinheiten mit der Temperatur kann mit ener ersmas von Morey und Bowen [Mor24]
vorgeschlagenen Gleichgewichtsreaktion beschrieben werden. Zu diessr Glechgewichtsreaktion
werden thermodynamische Daten gewonnen.



2 Theorie zur Raman-Streuung

2.1 Schwingungsspektroskopie als M ethode zur Strukturunter suchung

Die Schwingungsspektroskopie ist eine zur Untersuchung der Struktur und der dynamischen Eigen
schaften gut geeignete Methode. Ein grundlegendes Verstandnis der Prozesse, die ein Schwingungs-
spektrum bestimmen, ist zur Einschétzung des Nutzens dieser Methode absolut notwendig. Diese
Prozesse &uRern sich u. a auch in den Anderungen der Bandenfrequenz, der Linienbreite und der
Linienform das Funktion der Temperatur. Vide grundlegende Darstellungen der Molekil-
schwingungen und der Schwingungsspektroskopie benutzen ein harmonisches Moddll, das ene
geeignete Nadherung zur Einfihrung der Begriffe und der Terminologie darstellt. Jedoch muss man bel
Hochtemperatur-Untersuchungen wie dieser Arbeit tber die harmonische Néherung hinausgehen und
anharmonische Prozesse betrachten, die sich bel Temperaturerhdhung durch die Anderung der
Bandenfregquenzen, der absoluten und relativen Intensitéten und den Linienformen &ulern.

Das Schwingungsspektrum eines molekularen Systems wird durch das Vorhandensain verschiedener
Atom-Spezies, ihre Anordnung und die Kréfte zwischen ihnen bestimmt, sodass die Schwingungs-
spektroskopie eine niitzliche Technik fir die Strukturbestimmung ist. Dazu missen charakteristische
Pesks den Schwingungsmoden der vorhandenen Struktureinheiten zugeordnet werden. Eine Zuord-
nung konnte bisher noch nicht fir ale Spektren der Silicatgléser getroffen werden, jedoch wurden
empirische Korrelationen zwischen den Spektren und der Struktur festgestdllt und ein theoretisches
Vergdndnis der Schwingungsmoden entwickelt. Sogar fir enige einfache Zusammensetzungen
besteht Ungewissheit, was die Zuordnung einiger Banden betrifft. Die sch ergebenden Mehrdeutig-
keiten wirken sich auf die daraus gefolgerte Glas- und FlUssigkeitsstruktur aus.

2.2 Rayleigh-Streuung, Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Streuung

Be der Raman-Streuung it die Frequenz des einfdlenden Lichts dem schtbaren Frequenzbereich
zuzuordnen. Das dektrische Feld des einfadlenden Lichts oszilliert mit der Frequenz n*. Diese Fre-
quenz ist groRer as die Frequenzen der Molekiilschwingungen, die im Bereich von 10 bis 10 s*
liegen und damit Licht im Infrarot-Bereich des e ektromagnetischen Spektrums entsprechen [Lon77].
Elektronen dnd vid leichter ds Kerne und sprechen schneller auf das Licht an. Das ozillierende
elektrische Feld verursacht folglich ene Verschiebung der Elektronendichte relativ zur Lage der
Kerne, was ein induziertes Dipolmoment m,, zur Folge hat. Die Grofe von m,, héngt von der

Feldstérke e der einfalenden Strahlung &b:



M =aE

Der Proportionalitétsfaktor a ist die molekulare Polarisierbarkeit; M, und E sind Vektoren, sodass

a dan Tensor zwelter Stiufe ist. Fur en isotropes Glas oder eine Schmelze sind ale Diagonddemente
von a (ax = ayy = az) gleich. Ebenso sind dle Nichtdiagondeemente (a,= ay,=a») glech. Da
das dektrische Feld des einfalenden Lichts mit der Frequenz n* ozilliert, ist das induzierte Dipol-
moment zatabhangig:

m, (t) =aE(t) =aE, cos(2pn * t)

Die molekulare Polariserbarkeit wurde soweit as zeitunabhéngig angenommen; se hangt aber von
der reldiven Lage der Kerne im Molekil ab, die mit der Schwingungsfrequenz n; oszllieren. Fihrt
das Molekll nur kleine Schwingungen aus, so kann man die Polariserbarkeit a in bezug auf die
Normalkoordinaten g in ene Taylor-Reihe um den Gleichgewichtswert a , entwickeln [Wil 55:

a=a,+8 22 g+
—QAjp B j e
igdqﬂo

a, i die gatische molekulare Polariserbarkeit. Da die Amplitude fUr eine gegebene Schwingung g
mit der Frequenz n; vaiiert, ergibt sch fir a folgende Zeitabhéngigkeit:

 la &
a(t)=a,+a 8d_2§ G, cog2pn t)+...
i i Yo

Qo ist die Schwingungsamplitude der i-ten Normakoordinate. Der Ausdruck fir das induzierte
Dipolmoment wird dann:

m,, (t) =a,E, cod2pn *t)

1o a&@laod . 1o a&la
+§6.1 gd_qiaoqioEo CO{Zp(n +ni)t)+

0 .
24 gmoqioEo cod2o(n*-n)t)

Zwe neue Terme erscheinen wegen der g-Abhéangigkeit von a im Ausdruck fir die Zetabhéngigkeit
des induzierten Dipols. Diese Terme fiihren - zuséizlich zum gestreuten Licht mit der Frequenz n* -
zu ener Re-Emisson von Licht mit den verschobenen Frequenzen n*-n; und n*+n;. Die
verschobenen Frequenzen entsprechen der Stokes- bzw. Anti-Stokes-Raman-Streuung. Das nicht
frequenzverschobene Licht ist die Rayleigh-Streuung.



2.3 Polarisierbarkeitstensor

Dadie Polarigerbarkeit ein Tensor i, ist es normaerweise notwendig, den Polarisationszustand der
einfdlenden und der gestreuten Strahlung anzugeben. Fir isotrope Systeme wie Glaser und Flissg-
keten it es ausreichend, Fdle zu unterscheiden, bel denen die Strahlpolarisation des einfalenden
und des gestreuten Lichts parallel oder orthogonal zueinander ist. Im Labor ist die Strahlung, die den
Laser verléasst, gewohnlich ,vertikd“ polaridert. Durch en ,vertikd-vertikd“ (VV) oder en
»horizontal-horizonta“ (HH) Polarisationsexperiment wéhlt man die Diagonddemente des Polariser-
barkeittensors bzw. die symmetrischsten Schwingungsmoden aus. Durch die zueinander senkrechten
Polarisationen VH oder HV wahlt man die Nichtdiagonatensordemente bzw. die an wenigsten
symmetrischen Moden aus. Das Depolarisationsverhdtnisr ist definiert ds das Verhditnis der Inten
Staten des senkrecht und des pardld polarisierten gestreuten Lichts (lyn/lvy) und kann benutzt
werden, um den Symmetrietyp der Schwingungsmode zu bestimmen, der wertvolle Informationen for
die grukturdlen Untersuchungen liefert. Detalllierte Messungen der Polariserbarkeit der Raman-
aktiven Moden konnen auch genutzt werden, um die Betrége der verschiedenen Schwingungs
Reaxationsmechanismen zur Linienbreite des gestreuten Lichts zu prifen [Rot86].

2.4 Auswahlregeln fur die Raman-Streuung

In der Quantenmechanik ist die Wahrscheinlichkeit des Raman-Streu-Ubergangs, der zwischen zwei
Schwingungszustanden j , und j ., stattfindet, proportional zum Quadrat der Grofe des Ubergangs-
moments.

an ~<j m|ﬁ|}1d|1 n>2

Entwickelt man diesen Ausdruck fur das induzierte Dipolmoment, so erhdt man die Auswahlregeln
fir die Raman-Streuung. My, ist ungleich null, wenn sch die molekulare Polariserbarkeit der
Schwingungsmode andert (da/dg * 0). Wenn die Schwingung harmonisch i, ist My, nur dann
ungleich null, wennm=n + 1, was die Schwingungsiibergange auf benachbarte Niveaus beschrank.
Diese Regd wird gelockert, wenn die Anharmonizitét in Betracht gezogen wird, d.h. Obertone und
Kombinationsbanden erscheinen. Schwingungsanregungen in kondensierten Phasen werden ds
Phononen bezeichnet (Wa72], [Rei73]). Die fundamentale Absorption und die indlastische Streu
ung sind Ein-Phonon-Prozesse. Die Raman-Streuung bel der doppelten Schwingungsfrequenz ent-
spricht aufgrund der Wechsdwirkung mit dem ersten Oberton, die ds Folge der Anharmonizitét
erlaubt ist, der Zwei-Phononen-Streuung. Das fundamentale Schwingungsspektrum wird Raman-
Spektrum ergter Ordnung genannt. Die Oberttne und Kombinationsbanden machen das Spektrum



zweiter Ordnung aus ([Mil85], [Mil884]). Das Raman-Spektrum zweiter Ordnung wird bel der
Auswertung der Hochtemperatur-Raman-Spektren von Silicat-Fl lissigkeiten bedeutsam [Dan 953

2.5 Frequenzanderung mit der Temperatur

Im harmonischen Moddl ist die Schwingungsfrequenz unabhangig von der Temperatur. Dies ist bel
anharmonischen Schwingungen nicht der Fdl, deren Modenfrequenzen gewohnlich mit zunehmender
Temperatur abnehmen. Im Fale einiger Silicatglaser gibt es interessante Ausnahmen zu diesem gene-
rellen Verhdten. Die normae Abnahme der Schwingungsmodenfrequenz kann in erster Naherung in
einem quasi-harmonischen Modell verstanden werden. Der Temperatureffekt resultiert hier aus der
Volumenzunahme infolge der thermischen Expanson [Wa72]. Der Moden-Griine sen-Parameter
wird bestimmt durch:

1 Inn, Vv 1n,

K TRV v

Das Volumen it fir jede Temperatur definiert durch den thermischen Expansonskoeffizienten:

_1aVe _adlinvo
_v%ﬂpr_% T 2,

ay

Der thermische Moden-Griineisen-Parameter kann geschrieben werden als:

_ iaéﬂnni(_‘) _ 1 &no
ST g, €T g, an %ﬂTfZ!p
Die Frequenzverschiebung as Funktion der Temperatur (Tni/ §T), liegt fur die Schwingungsmoden
von krigtdlinen Silicaten, Glasarn und Schmelzen im Bereich von 0,01 bis 0,1 cmi/K ([Mil92],
[Mys92], [Mys93a], [Mys93b], [Mys94e], [Mys94b], [Dan95a]).

Die quas-harmonische Theorie sagt keinen Temperatureffekt auf die Linienbreite der Schwingung
voraus. Dariiberhinaus sind die Frequenzverschiebungen grol3er ds erwartet, wenn man dleine die
thermische Expangon betrachtet. Zum Verstandnis muld eine subtilere Theorie entwickelt werden,
die auf den anharmonischen Wechsdwirkungen zwischen den Schwingungsmoden basiert, d. h. auf
den Phonon-Phonon  -f ) Wechsedwirkungen (JWa72], [Rei73], [Ger83]). In dieser Néherung
sind die Frequenzverschiebungen D: gegeben durch:



D =D + Dfi-f

De este Tearm it der quas-hamonische Betrag, der zweite sammt von den Phonon-Phonon-
Wechsdwirkungen. Diese Terme erhdlt man durch Anwendung der Stérungstheorie erster und
zweiter Ordnung ([WdA72], [Rei73]). Beide Terme ergeben mit zunehmender Temperatur ene
lineare Frequenzverschiebung, so dass sich jede Nichtlinearitét in weiteren anharmonischen Effekten
auf die Schwingungsfrequenz offenbart. Die anharmonischen Wechsdwirkungen fuhren in erster
Né&herung zu einem linearen Andieg der Linienbreite, sodass merkliche Abweichungen von der
Linearitédt auch einen zusitzlichen Reaxationsmechanismus fir die Schwingungsenergie offenbaren
([Ger83], [Gil93)).

2.6 Raman-I ntensitaten

Zur korrekten Interpretation der Hochtemperatur-Daten ist es notwendig, den Effekt der Temperatur
auf die gestreute Raman-Intensitét zu betrachten. Bereits im harmonischen Modell héngen die Peak-
Intengtéten intringsch von der Temperatur ab.

Die Intensititen der Raman-Streuung, 15 und 1A™5% - gie mit einer gegebenen Schwingung ver-
kniipft Sind, werden relativ zu der Intensitét Iy des einfallenden Lasar-Lichts durch den differentidlen
Streuquerschnitt ds;/dW fir die Raman-Streuung in den Raumwinkel dW beschrieben. Im harmo-
nischen Modell ergeben sich folgende Ausdrticke [Lon77]:

) I Sokes *_n 4 ('jz
Stokes-Streuung: %, - (-n) = 2da :
dw NI, » 4 = gdqiz
2e;cn, (1- e )
_ Anti - Stokes * _ 4 62
Anti-Stokes: a, _| S +nt|1) Za :
dw NI, o 2

i, dg
2ezc’n, (e - 1) %

N ist die Anzahl der Moleklle. Dies snd die Ausdriicke fur die Temperatur- und Frequenz-Ab-
héngigkeit der fundamentaen Raman-Linien, welche die einzigen erlaubten Moden im harmonischen
Modd| snd. Zusézlich zu ihrer intrindschen Raman-Aktivitét (da/dg;) héngen sowohl die absoluten
as auch die rediven Intendtéten der Raman-aktiven Moden von der Temperatur und durch die
Terme (V¥ +n;)*/n; von der Frequenz der Schwingungsmode ab. Diese frequenz- und temperatur-
abhdngigen Terme kbnnen das Spektrum aulferst verzerren und miissen korrigiert werden, wenn in
Untersuchungen an Glasan und Schmelzen rdative Anderungen der Banden-Intendititen ds
Funktion der Temperatur verfolgt werden sollen. Aus den beiden Ausdrticken kann ein temperatur-



und frequenzabhangiger Korrekturfaktor abgeleitet werden, der auf die gemessene Raman-Intensitét
loos bl der Temperatur T angewendet wird [Lon77]:

hn
nil-e«
Stokes Streuung: | Jokes = | Jokes (—4)
(n*-n)
h_n
: i i n(ex - 1
Antl'StOkeS: | Cﬁr::l— Sokes — | Oﬁrsm— Stokes ( 4)
(n*+n)

2.7 Anwendung der Korrekturformeln auf Glaser

Es ig nicht Ublich, diese Korrektur auf die gemessenen Raman-Intengtéten in Kristall-Spektren
anzuwenden. In einigen Untersuchungen der Raman-Spektren von Silicatgldsern wurden korrigierte
Spektren gezeigt, obwohl die Raman-Spektren von Silicaiglasern sonst nicht korrigiert wurden
([Mys80], [MysB2a], [Mys32b], [Mys83], [Mys35], [Mys88], [Mil82a], [Mil84b], [Mat83]). In
den unkorrigierten Spektren ist die Intensitét unterhalb 500 bis 700 ¢t erhht. Zwischen 50 und
100 cmi* gibt es en Maximum, das keiner Schwingungsbande zugeordnet werden kann. Dieses
Maximum ergibt sch aus zwe gegenléufigen Effekten in der Frequenz- und Temperatur-Abhéngig-
keit der Raman-Spektren der Glaser: Bei niedrigen Frequenzen zeigt das Glas beinahe Debye-dhn-
liches Verhdten und das Frequenzspektrum gteigt langsam von null Wellenzahlen an. Bel hoheren
Frequenzen erscheint ein Peak, der von Schwingungsmoden stammt. Jedoch verursacht die Tempe-
raturabhéngigkeit einen Multiplikationsfaktor, der ba kleinen Welenzahlen exponentidl abnimmt.
Kombiniert ergeben diese zwe Effekte ein scheinbares Maximum im Raman-Spektrum, das zum
Verschwinden gebracht werden kann, wenn die Probe weit unter Zimmertemperatur gekuihlt wird,
oder wenn ein Korrekturverfahren angewendet wird [Pir79].

Dieses Maximum be niedrigen Frequenzen sollte nicht mit einer Raman-aktiven Mode des Glases
verwechsdt werden. Jedoch kénnen auch echte Schwingungsmoden in diesem Bereich erscheinen; z.
B. hat Quarzglas eine schwache breite Bande bei 90 cm™, die nur dann enthiillt wird, wenn ene
Intengtétskorrektur durchgeftihrt wird [Mil84b]. Die ,,unechte’ niederfrequente ,,Bande® it vom
»B0oson-Peak” zu unterscheiden, der ein aktudler Gegenstand der Glas-Forschung ist. Der Boson-
Peak wurde in den Spektren von gl&sernen Polymeren bel der inelastischen Neutronen-Streuung bel
sehr niedrigen Frequenzen (2 bis 15 cmi*) beobachtet und entspricht Schwingungsanregungen, die in
den entsprechenden Krigtallen nicht vorhanden sind [Fri95]. Der Boson-Peak spidlt eine Rolle bel
der Bestimmung der Eigenscheften eines Systems beim Glaslibergang und eventudl auch in der
Flissgket [Ang95).



In der Literatur wurden die meisten Hochtemperatur-Raman-Spektren von Silicatgldsern und
Schmelzen beziglich der Frequenz- und Temperatur-Abhdngigkeit korrigiert, um die reativen
Banden-Intengtéten bel verschiedenen Temperaturen vergleichen zu kénnen. Jedoch ist diese Kor-
rektur noch nicht ausreichend, um die Temperaturabhdngigkeit der gestreuten Raman-Intenditét kor-
rekt darzustellen ([Mil94], [Poed4], [Dan954d], [Dan95h]).

2.8 Korrekturfaktoren fur die Raman-Streuung zweiter Ordnung

Die Korrekturfaktoren sind nur fir die Raman-Streuung erster Ordnung geeignet; d. h. fir die har-
monische Naherung und die fundamentalen Schwingungsmoden mit Dn = £ 1. Die Frequenz- und
Temperatur-Abhéngigkeit der Obertone ist davon verschieden. Die Obertone der Schwingungen
unter 600 cni* erscheinen im Raman-Spekirum der Silicatgléser und Schmelzen im Bereich von 0 bis
1200 cmi*. Bereits bei Temperaturen (iber ein paar hundert °C sind die Beitrage dieser Oberton-
Schwingungen zum gesamten Spektrum schon nicht mehr zu vernachldssigen [Mil94]. Diese
Oberton-Schwingungen erscheinen as eine erhohte Intensitét zwischen 600 und 900 cni, in einem
Bereich des Spektrums, der in Silicatglas-Systemen normaerweise frel von starken Raman-Banden
is. Diese Intengitéts-Erhdhung kann bei Untersuchungen von Silicatschmelzen irrefiihrend sein, dain
diesem spektraen Bereich charakteristische Schwingungsmoden von Silicat- und Aluminat-Spezies
in hoher Koordination erscheinen ([Wil88], [Wil89], [Poed4], [Dan95h]). Die erhdhte Intensitét in
diesem Bereich kann man eher ds einen Schwingungseffekt denn ds einen strukturellen Effekt deu
ten, da die Intengtét bereits weit unterhab der Transformationstemperatur erhoht ist. Die Intendtét
ist auch in Quarzglas erhoht, das keine grol¥en Koordinationsanderungen unter diesen Bedingungen
erfahren sollte [Mi194]. Im Bereich sehr hoher Temperaturen, d. h. Uber 1200 bis 1400 °C, wird das
Spektrum durch die Raman-Streuung zweiter Ordnung, d. h. die Oberttne, stark beeinflusst. Bevor
das Raman-Spektrum erster Ordnung nach Anderungen, die zu einer strukturdlen Relaxation ge-
horen, untersucht werden kann, mul3 das Spektrum beziiglich der Raman-Streuung zweiter Ordnung
korrigiert werden. Die Anwendung der Korrekturfunktionen erster Ordnung auf das Spektrum kann
die Intengtéts-Beitrage der Effekte zweiter Ordnung nicht ganz beheben, da die Streuung zwelter
Ordnung ein von der Streuung erster Ordnung unterschiedliches Frequenz- und Temperatur-
Verhdten zegt.

Zum Bespid gilt fur die Intendtét der Stokes-Raman-Sireuung zweiter Ordnung von Obertort
schwingungen [Gan71] mit Dn = 2:
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Der Frequenz- und Temperatur-abhangige Korrekturfaktor fir die Raman-Streuung zweiter Ord-
nung wird dann:

hn hn
2(akl 4o KT
| Sokes(2) - | Sokes(2) n (e +e )
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Das Raman-Spektrum zweiter Ordnung im Bereich von 0 bis 1200 et kann man aus einer Spek-
tren-Serie bel hohen Temperaturen erhaten [Dan95a]. Dabel wird zuerst die ,,normaé€’ Korrektur
durchgefihrt, dann ein Referenzspektrum vom Hochtemperatur-Spektrum subtrahiert, und mit einem
Faktor multipliziert, den man aus der Kombination der Gleichungen fir die Korrektur der Raman-
Streuung erser und zweiter Ordnung erhdt. Dieses Vefahren wurde fir NaAlS;0s- und
CaAl,Si,Og-Glaser und Fissgkeiten angewandt. Wie erwartet bleibt die Form des Spektrums
zweiter Ordnung unterhalb Ty fast unabhéngig von der Temperatur [Dan95a]. Die Intensitét zweiter
Ordnung wird dann rekongtruiert und von den Hochtemperatur-Daten subtrahiert. Man erhdt das
reine Raman-Spektrum erster Ordnung bei hoher Temperatur, flr das dann die strukturellen Effekte
bestimmt und interpretiert werden kénnen ([Dan95a], [Dan95h]).

2.9 Linienbreiten und Linienformen

Die Peaks, die in den Infrarot-Absorptions- und Raman-Spektren fir Molekile in der Gasphase
oder krigtaline FestkOrper beobachtet werden, sind im dlgemeinen vid schéafer ds die breiten
Banden, die fir Glaser und Flissgkeiten gemessen werden. Diese Verbreterung ist eine Kombi-
nation von dynamischen und drukturelen Effekten, die ds homogene und inhomogene Ver-
breiterungseffekte bekannt snd. Um deren Herkunft zu verstehen, it es hilfreich, die algemenen
Veranderungen in den Schwingungsspektren zu betrachten, wenn ein Ensemble von Molekilen
kondensiert und die Hussigkeit dann in einen FestkOrper erdtarrt.

Die homogene Linienbreite wird durch die intrinsische L ebensdauer der Schwingungsmode bestimmt,
die normaewese zu einer Lorentz-Linienform fihrt. In der Gasphase kommt die Schwingungs-
relaxation und die Linienverbreiterung durch den Doppler-Effekt und die Stol3verbreiterung zustande
([Ste71], [Dec77], [Per82]). Der Doppler-Effekt beruht auf der Bewegung der Molekile mit der
Geschwindigkeit u, so dass sich die Frequenz, die tatsachlich absorbiert oder emittiert wird, um die
Grol¥e u/c vermindert. Die resultierende absorbierte oder emittierte Intengitét hat ein Gauss-Profil mit
einer Habwertsbreite, die durch Schwingungsfrequenz, das Molekiilgewicht und die Probentempe-
ratur bestimmt ist. Die Stolverbreiterung entsteht, da die Molekiile in der Gasphase einen effizienten
Mechanismus zum Trandfer von Schwingungsenergie in Trandations- und Rotations-Freiheitsgrade
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anbieten. Die Stolverbreiterung wird neben der Dichte des Gases auch von der Grole, dem
Gewicht und der Gegtdt der Molekile bestimmt.

Die Auswirkungen der Stol3verbreiterung werden deutlicher, wenn sich die Dichte des Gases erhoht,
bis die fllissge Phase erreicht wird. Die homogene Linienbreite der Schwingungsbanden nimmt zu, da
die angeregten Schwingungszustande besser relaxieren konnen. Jegliche Rotationsstruktur, die im
Spektrum der Gasphase noch vorhanden ist, wird auf Grund der Verbreterung der einzelnen
Rotationdinien zusammenbrechen. Dartiberhinaus koppeln die Rotaionsfrehatsyrade stérker mit
den Schwingungen; ein welterer fir die Schwingungsrelaxation wirksamer Mechanismus wird zur
Verflgung gestdlt, der eine weitere homogene Linienverbreiterung bewirkt.

Verhdt sch die Probe wie ene dichte Hissgkeit, so Snd die Trandationen und die Rotationen der
einzelnen Molekile nicht mehr frel und werden durch die Wechsewirkungen mit den benachbarten
Molekllen behindert. Fern-Infrarot-Absorption und niederfrequente Raman- (oder Brillouin-) Strew
ung kann wegen der indlastischen Wechsdwirkung von Licht mit diesen behinderten Trandationen
und Rotationen beobachtet werden. Die Peaks werden welter verbretert, wenn die Anregungs-
energie der Schwingung in diesen Rdaxaiondrethatsgraden verloren geht, und die Lebensdauer des
angeregten Schwingungszustands vermindert sch. Darliberhinaus verursachen Dichteschwankungen
eine quasi-dagtische niederfrequente Raman-Streuung, die ds Schulter auf der Rayleigh-Linie be-
obachtet wird.

In diesem Bereich kann die Symmetrie der Molekulgruppen durch die Wechsdwirkungen mit ihren
Nachbarn gestort werden; sowohl die Infrarot- und Raman-Aktivitéten als auch die Anharmoniz-
tdten der enzdnen Schwingungsmoden kénnen dch andern. Chemische Augstausch- oder Dis-
sozidionsregktionen konnen auftreten. Zusammenhangende Komplexe zwischen Molekdlgruppen
konnen auftreten, und sich im Erscheinen neuer Peaks im Schwingungsspektrum bemerkbar machen.

Im fllissgen Zustand erfahren einzelne schwingende Einheiten eine Reihe strukturdler und chemischer
Umgebungen, die nicht |&nger auf der experimentellen Zeitskaa gemittelt werden. Es ergeben sch
eine Rethe von Geometrien, Kraftfelder und effektive Massen, so dass die Linien auf Grund solcher
datischer struktureller Effekte verbreitert werden. Diese Effekte ergeben eine inhomogene Verbrei-
terung, deren beobachtete Linienform ein Gauss-Profil hat. Aul¥erdem treten von der Anharmonizitét
herriihrende Relaxationgprozesse, Wechsawirkungen mit den behinderten Trandationen und Rota-
tionen und chemische Austauschprozesse auf einer Zeitskala von 10 bis 10° Sekunden auf. Diese
Prozesse geschehen auf einer Zetskala, die sch der Zeitskda der Schwingungsmode néhert. Die
Linienbraite und Linienform kann durch die Kombination der inhomogenen (strukturelle Vertellung)
und der homogenen (Lebensdauer der Schwingung) Beitrége bestimmt werden. Untersuchungen der
reldiven Betrdge diesr beiden Vertellungen liefern wertvolle Informationen Uber Relaxations-
prozesse in Silicatschme zen.
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Im festen Zustand begegnet man einer grof3en Anzahl verschiedener Effekte. In den kondensierten
Phasen werden die Trandations- und Rotationsfreiheitsgrade der Molekile, die in der Gasphase
hauptsichlich fir die Relaxation verantwortlich snd, zu echten Schwingungsmoden, die ds Libra-
tionen bekannt dnd. In Krigalen fuhrt die kleinere Anzahl verschiedener lokaler Geometrien und
chemischer Umgebungen zu vid schmderen Linien. Die Verbreiterung resultiert hauptsichlich aus an
harmonischen Effekten. Auf Grund der langreichwatigen Translationssymmetrie wird eine Koharenz
zwischen benachbarten schwingenden Einheiten beobachtet. In kristdlinen Materidien beobachtet
man eine Dispersongreation fur die Phononen [Bil79]. Die Umwandlung eines Photons in en trans-
versaes optisches Phonon it nur moglich, wenn sich die Frequenzen der Quasitellchen ba gleicher
Widlenzahl nicht zu stark unterscheiden. Dadurch beschrénken sich die in den Infrarot- und Raman-
Spektren beobachtbaren Moden auf kleine k-Werte, d. h. auf digenigen mit grol3er Wedlenldnge
(k=2p/l ) [Dec77].

In amorphen Festkdrpern, die in erster Naherung ds ,,eingefrorene” Hissgkelten betrachtet werden
konnen, ig die inhomogene Linienbreite grofenteils durch die Vertellung der lokalen Geometrien
und Spezies bestimmt.

Zwe prinzipiele Herangehensweisen wurden bel der Interpretation der Strukturen und Schwingungs-
goektren von Alumoglicatgldsern und Flissgketen angewandt. Im erden Fal wird das Glas ds
ziemlich ungeordnete krigtdline Matrix angesehen. Die inhomogene Verbreiterung der Schwingungs-
banden wird ds zunehmende Zerst6rung der langreichweltigen kristdlinen Symmetrie betrachtet.
Damit kénnen die gesamten Phononen-Dispersonsreationen in den Infrarot- und Raman-Spektren
beobachtet werden. Diese Herangehensweise it wahrscheinlich fir digenigen Zusammensetzungen,
die wenig chemische Heterogenitét zeigen, die am besten geeignete Methode. Im zweiten Fall
werden einzelne strukturdle Einheiten im Glaswie SO - Tetraeder oder S OSi-Bindungen betrachtet,
die durch die Umgebung unterschiedlich verzerrt and und zwischen den einzelnen Einhelten unter-
schiedlich koppeln. Diese Herangehensweise it besser geeignet fir Gléser, die eine grof3e Anzahl
drukturdler Einheiten enthdten, wie Slicatgléser intermedi&rer Polymeriserung. Belde Inter-
pretationen haben Vertelungen der lokden molekularen Geometrie, der interatomaren Kraft-
kongtanten und einen gewissen Grad der Schwingungskopplung zwischen benachbarten Einhelten zur
Folge. Im dlgemenen werden fir die Schwingungsbanden bel der Infrarotabsorption und der
Raman-Streuung Gauss-Linienformen beobachtet. Bei hohen Temperaturen ndhern sich die Zeten
fUr die srukturdle Relaxation in Slicat-Flssgkeiten nicht der Schwingungs-Zeitskada an. Die Linien
bleiben in der Hissgkeit gaussformig. Die Linienbreite wird durch den Bereich lokaer strukturdler
Umgebungen bestimmt.
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3 Experimentelle Raman-Spektroskopie bei hohen Temperaturen

Die Raman-Spektrometer waren vor Mitte der 80er Jahre fast ausnahmd os Scanning-Spektrometer.
Raman-spektroskopische Untersuchungen bel hohen Temperaturen waren mit diesen Instrumenten
enorm herausfordernd. Um brauchbare Signal/Rausch-Verhdtnisse in zufriedenstellender Auflsung
zu erhdten, waren lange Scan-Zeten notwendig. Die experimentdlle Einrichtung musste temperatur-
gabil sein; auch die Zusammensetzung der Probe solite sch wéahrend der Messung infolge der
Flichtigkeit der Oxid-Komponenten nicht verandern. Zur Raman-Spektroskopie bendtigt man eine
senshle Detektion der extrem schwachen RamantSignde und ene effiziente Unterdriickung des
zusétzlichen Strahlungsuntergrunds. Dieser Strahlungsuntergrund erscheint auf Grund der dastischen
Streuung des Laserlichts an Unvollkommenheiten der Probe (Blasen, Briiche, Dichteschwankungen)
und der Huoreszenz, die sogar schon bei Spuren einiger Unreinheiten, insbesondere Eisen, bemerk-
bar wird. Aus diesen Griinden stellten Raman-spektroskopische Untersuchungen an geologischen
Materialien sogar bel Zimmertemperatur erhebliche experimentelle Schwierigkeiten. In Hochtermpe-
ratur-Raman-Experimenten ist die Schwarzkorper-Emission des Hochtemperatur-Ofens und der
Probe ein zusitzliches Problem. Jede erhitzte Substanz emittiert eine thermische Strahlung, deren
Intengitét proportiona zur vierten Potenz der Temperaur ist. Die Frequenz-Abhangigkeit der emit-
tierten Intengitét ist in erster Naherung durch das Plancksche Gesetz gegeben:

» _2on°h 1
" kbOdy(V’T)_ ¢ eMKT _ 1

Fur konkrete Materidien muf3 dieser Ausdruck mit einem frequenzabhéngigen Emissions-K oeffi-
Zienten | (n,T) multipliziert werden. Fir Temperaturen Uber ca. 1000 K verschiebt sich das ther-
mische Emissions-Spektrum bis in den sichtbaren Bereich des Spektrums und Uberlagert Sch mit
dem schwachen Raman-Signd. Die Intenditét des Untergrunds erhoht sich und langere Scan-Zeiten
werden bendtigt, um das Signd/Rausch-Verhdtnis zu verbessern. Aus diesen Griinden wurden mit
der Scan-Spektroskopie nur wenige Experimente an geschmolzenen Silicaten durchgefiihrt, ge-
wohnlich an einfachen bindren Zusammensetzungen der Silicate mit recht hohen Raman-Streu-Inten
sitéten ([Shar8g], [Pir80], [Sei8l], [Kas82], [Kas34], [Iwad4]).

3.1 Raman-Spektroskopie mit CCD-Detektor

Mit den Anféngen der Computer-K ontrolle des Experiments und der digitalen Datenaufnahme wurde
die Behandlung der Daten nach der Aufnahme moglich. Das Gebiet der in-Situ Hochtemperatur-
(und Hochdruck-) Raman-Spektroskopie wurde durch das Erscheinen der Viekana-Spektro-
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graphen revolutioniert, die mit sensblen Dioden-Arrays oder CCD-Detektoren gekoppelt wurden
([Hem87], [Mil884], [Mil92], [Mys924d]). Diese Instrumente erlauben die Aufnahme eines umfang-
reichen Tells oder des gesamten Spektrums in enem enzelnen Detektionsereignis, das nur den
Bruchteil einer Sekunde dauern kann. Die Detektorsensihilitét it sehr hoch, so dass bel extrem
hohen Temperaturen auch fur schwach streuende Hissgkeiten ausgezeichnete Sgnd/Rausch-Ver-
haltnisse erhalten werden kénnen. Bel einer CCD-Kameraist der dynamische Bereich sehr grol3, so
dass Spektren hoher Quditét in einer einzelnen Aufnahme erhaten werden kénnen, in ener langen
Aufnahmezeit von mehreren zehn bis hunderten von Sekunden.

In den modernen Hochtemperatur-Raman-Untersuchungen wird typischerweise ein Dreifach-Mono-
chromator-System benutzt, das aus einer anfanglichen Doppe monochromatorstufe und einem  letzt-
lichen Monochromator besteht. Der Doppelmonochromator dient zur Auswahl des interessierenden
goektrden Bereichs und zur Diskriminierung des einfdlenden Lasarlichts. Das letzte Gitter in der
Spektrographenstufe streut das Licht auf den Detektor [Hem87]. Bei eéinem Dioden-Array bestimmt
die physkaische Grofe jeder Diode zusammen mit den Dispersonscharakteristiken der letzten
Spektrometerstufe die Auflésung des resultierenden Spektrums. Das vom letzten Gitter gestreute
Licht vertellt sch Uber das lineare Array. Die ds Funktion der Wdlenlange ausgdesene Signa-
intenstét verkorpert das Spektrum. Das Signd, welches das Dioden-Array erreicht, wird durch die
Patzierung enes fluoreszierenden Schirms vor dem Detektor verstérkt, um das Signa/Rausch-Ver-
hadtnis um eine Grol¥enordnung zu verbessern. Das charged-coupled-device (CCD) besteht auch aus
einem Dioden-Array, aber die Sgnde werden durch sukzessives Verschieben der Lesespannung
Uber die Regigter ausgelesen. Die Pixel des Detektor-Arraysin einer CCD bilden normaerweise eine
zweidimensonde Matrix, die benutzt werden kann, um ein Raman-Bild der Probe zu kongtruieren.
Sehr nitzlich igt die CCD auch ba der Ausblendung &ul3erer Signale wie der Schwarzkorper-
grahlung, die durch den Hochtemperatur-Ofen ausgesandt wird.

3.2 Mikro-Raman-Spektroskopie

Die mikro-Raman-Spekiroskopie ist eine weitere technologische Verbesserung der modernen
Raman-Spektroskopie, die fir die Hochtemperatur-Spektroskopie bestens geeignet ist. Der grofde
Tell des fremden Strahlungsuntergrunds in Hochtemperatur-Experimenten stammt von der Schwarz
korperemission des Ofens und der Probenoberfléche. Mit der mikro-Raman-Technik ist es moglich,
den Laserdrahl in die bei hohen Temperaturen fllissge Probe zu fokusseren. Indem man eine Blende
an den Zwischenfokus vor den Eintrittsspalt des Spektrometers stellt, erlaubt man nur dem Licht, das
aus dem Fokus-Volumen slammt - der effektive ,,Raman-Streu-Zylinder” hat Dimensionen, die
durch die charakteristische fokussierende Optik und das Detektions-Systems bestimmt sind - in das
Spektrometer einzutreten. Die Blende kann verstd It werden, um sowohl die Breiten- und die Tiefen
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auflésung ds auch das resultierende Signd /Rausch-Verhditnis verandern zu konnen. Sogar bel fast
geschlossener Blende gewéhrleistet das sendble Detektionssystem, dass auch die schwéachsten
Signde detektiert werden konnen. Der Strahlungsuntergrund wird dann maxima unterdrickt.

3.3 ,wireloop*-Heizmethode

Diese Techniken wurden mit der ,wire loop*-Heizmethode kombiniert, um bel hohen Temperaturen
(bis ca. 2000 K) Raman-Spektren hoher Qualitét problemlos erhaten zu kénnen. Diese Methode
ermdglicht sowohl eine gute Temperatur-Kontrolle des Experiments, wie auch die Stabilitét und
Homogenité des untersuchten Probenbereichs. Die ,,wire-loop®-Technik wurde aus der optischen
Mikroskopie und der Rontgenbeugung Ubertragen, fur die Se fur in-situ Hochtemperatur-Unter-
suchungen entwickelt worden war [Oha76]. Diese Technik wurde von Mysen und Frantz in mikro-
Raman-Untersuchungen von  Silicat-Schmelzen angewandt ([Mys92], [Mys93a], [Mys93b],
[Mys94a], [Mys94h]). In der ersten Verson dieser Technik wurde ein Thermoelement durch Ver-
schmelzen eines Pt- und eines Py oRhy 1-Drahtes geformt, ein Gebiet in der Nahe des Ubergangs
abgeflacht und ein Loch mit mehreren hundert mm Durchmesser durch das abgeflachte Gebiet am
Ubergang gebohrt. Die pulverisierte Probe wurde in das Loch platziert und durch Anlegen eines
Heizstroms an den Pt-Rh-Draht geschmolzen [Mys92]. Die geschmolzene Probe wird durch die
Oberfl&chenspannung im Loch gehdten. Durch die Fokusserung des Lasargrahls in die Schmelze
werden dann mikro-Raman-Spekiren erhaten. In dieser ersten Experimentserie diente der Draht
sowohl as Probenhdter ds auch ds Thermodement, mit dem die Temperatur gemessen und
kontrolliert wurde. Eine exzdlente thermische Stabilitét wurde mit dieser Technik demondriert. Die
Temperaturen bleiben Gber vidle Stunden und in einigen Experimenten sogar mehrere Tage dabil.

3.4 Temperatur-Kalibrierung

Be ener Vaiante dieser Technik wird kein Termoelement benutzt, in das ein Loch gebohrt worden
igt, sondern einfach en harter Draht (P, Pt-Ir, Ir, W) mit einem abgeflachten Bereich [Ric93]. In
neueren Anwendungen der ,,wire loop“-Technik wird die Temperaturkaibrierung anhand der be-
kannten Schmelzpunkte verschiedener Substanzen vorgenommen. Als Kdibrierungsvariable wird der
Strom durch den Draht, die Spannung Uber den Probenbereich oder die verbrauchte Leistung be-
nutzt ([Mys93a], [Mys93b], [Mys94d], [Mys94b], [Mil94], [Poed4], [Dan95g], [Dan95b],
[Dan96]). Obwohl erwartet werden sollte, dass die Probentemperatur linear mit der verbrauchten
Lestung zunehmen olite, ist diesim Experiment wegen Warmeverlusten durch Strahlung und Leitung
sowie Anderungen des dektrischen Widerstands R des Drahts mit der Temperatur nicht der Fal. In
der Praxis wird zwischen Strom und Temperatur oder Spannung und Temperatur eine gute Kor-
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relation Uber den gréfden Teil des untersuchten Temperaturbereichs gefunden. Diese Korrelation
versagt bel hohen Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunkts des Drahtes. Die Kdlibrierkurve
kann durch polynomide Fits gezogen werden. Die Temperatur kann bis auf wenige K genau be-
gimmt werden. Dréhte mit ghnlichen Dimensonen haben dhnliche Kdibrierkurven, so dass eine voll-
gandige Kdibrierung nicht fir jeden neuen Draht notwendig ist. Die Kalibrierung blelbt Gber mehrere
Heiz-Zyklen stabil, so dass der Draht in aufeinanderfolgenden Experimenten wieder benutzt werden
kann. Bel Ir- und W-hdtigen Drahten wird das Experiment in einer inerten Atmosphére durchgeftirt,
dadie Oxide dieser Metdle fllichtig Snd; schwarzes IrO, kann dch in bemerkenswert kurzer Zeit auf
dem Mikroskop-Objektiv niederschlagen.

3.5 Korrektur und Fit der Spektren

Die Verfahren, wie man aus den Hochtemperatur-Raman-Experimenten auswertbare Raman-Spek-
tren erhaten kann, sollen hier genauer untersucht werden. Zuerst mul3 die Schwarzkorpersirahlung
subtrahiert werden, die von der Probe ausgesandt wird, die nicht durch die Ausblendung diminiert
werden kann. Um die Schwarzkdrperstrahlung im untersuchten Bereich zu bestimmen, wird einfach
ein Spektrum mit ausgeschatetem Laser aufgenommen. Dieses Verfahren is zufriedengtdlender ds
der Versuch, einen theoretischen Hintergrund zu fitten, mit der Annahme irgendeiner Form fir die
Schwarzkorperstrahlung. Nach der Anwendung dieses Verfahrens bleibt bei hohen Temperaturen
ein thermischer Untergrund bestehen ([Mil94], [Dan95g], [Dan95h]). Bel hohen Temperaturen wird
die schon flissige Probe durch die Absorption des einfalenden Laserstrahls infolge struktureller De-
fekte (S-O, Al-O-O Speziesetc.) zusitzlich aufgeheizt (~ 20 °C) ([Mil94], [Dan95a], [Dan95h]).

Nach der Untergrundkorrektur mul3 das Spektrum bezliglich der intringschen Temperatur- und Fre-
quenz-Abhédngigkeit der gestreuten Raman-Intensitét normiert werden. Bel geniigend hohen Tempe-
raturen (Uber ~1500 K) mui} die Intensté der Raman-Streuung zweiter Ordnung bei der struk-
turellen Interpretation beriicksichtigt werden ([Mil94], [Dan95a], [Dan95hy).

Uber ~2000 K wird die Strahlung des schwarzen Korpers so intensiv, dass sie das Raman-Spek-
trum trotz maximaer Ausblendung und sensibler Detektiongtechniken vollsténdig Ubertont. Unter-
suchungen in diessem Hochsttemperatur-Bereich machen die Anwendung zeitaufgelGster Raman-
Techniken notwendig, bel denen das Detektionssystem synchron mit einer gepulsten Laseranregung
gechaltet wird, wobe ein hnliches Ergebnis erzidt werden sollte, wie beim Chopping der Qudlein
der Scan-Infrarot-Spektroskopie.
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4 Schwingungsspektr oskopische Unter suchungen an Glasern

4.1 Schwingungsspektroskopie an SIO,-Glas

SO,-Glas hildet den Prototyp verschiedener Silicat-Hissigkaten. Kenntnisse des Strukturver-
hatens bem Durchgang durch den Glagtransformationsbereich in den Bereich der stabilen Fliissigkeit
snd notwendig, um ein Verséndnis der Eigenschaften von slicatreichen Magmen zu erlangen. Esigt
nitzlich, die Schwingungseigenschaften im Detail zu beschrelben, um eine Grundlage fir die Dis-
kussion der Spektren von Silicat-Zusammensetzungen mit mehreren Komponerten zu haben.

Die Infrarot- und Raman-Spekiren von SO,-Glasarn und Fissgkeiten wurden in mehreren
Arbeiten untersucht. Markin und Sobolev [Mar60] untersuchten die Infrarot-Reflektivitdt im Bereich
von 870 bis 1250 cmi* bei Temperaturen bis zu 2000 °C. Gaskel [Gas66d] erhidt Infrarot-
Reflexionsspektren tber 420 cmi* im Glasbereich zwischen Zimmertemperatur und 900 °C. Exarhos
et a. [Exa88] berichteten von einem Hochtemperatur-Raman-Spektrum von flissgem SO, bei
2250 K, das man durch Heizen mit eéinem CO.-Laser innerhdb enes Bereichs einer Quarzglas
Probe erhaten hat. McMillan et d. [Mil94] benutzten die Pt-Ir ,,wire loop*-Heizmethode, um das
Raman-Spektrum von SO,-Glas und unterkiihlter Schmelze zwischen Zimmertemperatur und 1950
K zu untersuchen.

4.2 Struktur und Schwingungsspektren von SiO,-Glas bei Zimmer-
temperatur

Bevor die Anderungen der Spektren bei hohen Temperaturen genauer beschrieben werden, ist es
zZweckméldg, den aktudlen Kenntnisstand tiber die Struktur und die Schwingungsspektren von SO -
Glas ba Zimmertemperatur zusammenzufassen. SO,-Glas besteht aus einem kontinuierlichen drei-
dimensonden Netzwerk mit eckenverkniipften SO,4-Tetraedern ([Moz69], [Kon82], [Kon87],
[Joh83], [El191]). Das vallstandige Schwingungsspektrum von SO,-Glas wurde von Galeener et d.
[GaA834] mittels inedlastischer Neutronenstreuung gemessen. Dieses Experiment gibt S(w) an, d. h.
die Zustandsdichte der Schwingungen g(w), gewichtet mit den Streuguerschnitten der vorhandenen
Atome fir die indagtische Neutronengtreuung. Die differentiellen Streuquerschnitte von S und O sind
vergleichbar (4,1 und 5,8 barns), so dass der Unterschied hier nicht so wichtig ist. Das Neutronen
spektrum zeigt eine dominante Bande, die um 350 cni® zentriert ist und eine niederfrequente Schulter
bei 100 cmi* hat. Bei 800 cmi* tritt eine scharfe Bande, und zwischen 950 cni® und 1300 cmi* eine
asymmetrische Bande auf [Gal83a). Die hochfrequente Bande scheint sich in zwel Komponenten mit
den Maxima um 1050 und 1200 cmi* aufzuspalten. Zwischen 500 cmi* und 800 cmi* exigtiert eine
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breite Bande. Die Zustandsdichte der Schwingungen von SO,-Glas ist kaum von derjenigen von
krigdlinem SO, zu unterscheiden.

Das Schwingungsspektrum von SO,-Glas wurde von Bell, Dean und Mitarbeitern im ,,random
network modd® interpretiert [Dear2], [Bel68], [Be70], [B72], [Bel 76], [B&l80]). Dieses Modell
basert physkalisch auf verzerrten, eckenverbundenen SO ,-Tetraederenheten. Die Lage der Atome
wurde gemessen und in ener gitterdynamischen Rechnung benutzt. Fir die Streck- und die Biege-
Schwingungen wurde en enfaches Kraftftedldmoddl angenommen [Bel66]. Die Bande mit der
héchsten Frequenz nahe 1000 cmi* wurde mit Si-O-Streckschwingungen in Verbindung gebracht,
be denen die Si- und die O- Atome in entgegengesatzte Richtungen, néherungsweise in Richtung der
Si...S-Verbindungdinie, verschoben werden [Mil84c]. Die Bande bei 800 cm* wurde in den
Untersuchungen von Bell und Dean zusammen mit einem Teil der Intensitét der Bande bel 550 cmi*
ds ene Schwingung interpretiert, bei der sch die Sauerstoffatome senkrecht zu der S...S-Ver-
bindungdinie in der Ebene der S-O-S-Verknipfungen bewegen. Die niederfrequente Bande, die
das Spektrum dominiert, gehtrt zu einer Schwingung, bel der sch die Sauerstoffatome senkrecht zu
den Si-O-Si-Ebenen bewegen.

Spétere Berechnungen, die ausgedehntere Kraftfelder benutzten, waren der Anlass zu enigen
Anderungen der Interpretation der Banden unterhalb von 800 cmi* ([Bat72], [Etc74], [Mil90]). Die
Schwingungen um 800 cmi* werden jetzt Si-O-Streckschwingungen zugeordnet, die mit einer groRen
Verschiebung des Siliciumatoms verbunden sind [Mil84c]. Die Banden unterhab von 500 crit ent-
halten sowohl Beitrége der OSO- ds auch der SOS-Biegeschwingungen. Se werden durch eine
geringe Betelligung der Silicium-Atome an der Bewegung charakterisert ([Mil84c], [Mil9Q]). Diese
dlgemane Zuordnung dimmt mit den Ergebnissen der Si- und O-lsotopen-Subgtitutions-Expe-
rimente gut Uberein([Gal81], [Ga83b], [Sat87]).

Das Raman-Spektrum von SO,-Glas enthdt zwel schwache, scharfe, polariserte Banden bel 606
und 492 cmi*. Diese Banden werden durch das ,, random network model“ oder andere Modelle, die
auf den Strukturen von SO,-Polymorphen beruhen, nicht vorhergesagt. Die Zuordnung dieser
Banden wurde in der Literatur ausgiebig diskutiert. Gegenwartig werden diese Banden den sym-
metrischen , breathing*-Schwingungen von Dreier- oder Vierer-Sloxaringen der SO,4-Tetraeder
zugeordnet, bzw. den Defekten in der Glasstruktur zugeschrieben. ([Sha8l], [Gal824d], [Gal82b],
[Kee4], [Mil88a], [War9l], [Mil94]). Die Moden sind vom Ubrigen Glasnetzwerk schwingungs-
entkoppelt, bletben in den Ringen hochlokaisert, wodurch ihre schmde Breite, verglichen mit dem
Ubrigen Glas-Spektrum, erklart wird. Die SOS-Winkel in den Dreler-Ringen snd durch die S-O-
Bindungdéngen und die tetraedrischen OSIO-Winkd auf kleine Werte nahe 130° beschrankt
([Gal824], [GA82h]). Die SOS-Winke in den planaren Vierer-Ringen liegen flr regulére Tetraeder
nahe 160°, obwohl diessr Wert durch die Fdtung des Rings vermindert wird. Mikkesen und
Gdeener [Mik80] und Geissberger und Gaeener [Gel83] bestimmten die Bildungsenthdpie der
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Draer-Ring-Speziesin SO, zu ndherungsveise 42 k¥mol. Nimmt man eine Trandformationstempe-
ratur nahe 1480 K an [Ric84], s0 it nur etwa 1% der Siliciumatome im Glas in den Dreier-Ringen
vorhanden.

Das Raman-Spektrum von SO,-Glas wird dominiert durch eine starke polariserte Bande bel 430
cm*. Diese Bande wird vor alem mit der Bewegung der Sauerstoffatome verbunden und wurde as
symmetrische Streckschwingung der gebogenen SOSI-Verknipfungen, ds symmetrische Biege-
schwingung der SOSI-Verknipfungen mit einer Bewegung des Sauerdoffatoms senkrecht zu der
S..S-Vehbindungdinie, oder ds ene symmetrische OSO-Winkeldeformation der gekoppelten
S0O,4-Gruppen beschrieben ([Sen77], [Ga83b], [Sha84], [Mil90], [Mil94]). Genau genommen
widersprechen sich diese Bezeichnungen nicht. Die Frequenz diessr Schwingung ist abhdngig von
dem zwischentetraedrischen Winkel, sodass die grol¥e Breite der Bande in SO,-Glas ds die be-
kannte Vertellung der SOS-Winke in der Struktur verstanden werden kann ([Moz69], [Dup84],
[Kon82], [Kon87], [Dev87]).

Das Infrarot-Spektrum von SO,-Glas zeigt diesdben Merkmde, die auch im Raman-Spektrum be-
obachtet werden [Gal834d]. Das Infrarot-Absorptions-Spektrum enthdt eine starke Bande bel 1060
cmi*, die an der gleichen Position wie eine der schwachen hochfrequenten Raman-Banden liegt, und
eine schwache Bande bel hoheren Welenzahlen, die in Pulver-Transmissons-Messungen erscheint
([LipS8], [Poe92a]).

Wenn die Bande bei 1060 cmi* sowohl im Infrarot- as auch im Raman-Spektrum auftritt, dann
wirde dies bedeuten, dass das Glas wie erwartet eine nicht-punktsymmetrische Struktur hat, und die
Schwingungsmode wére polar, d. h. sowohl in den IR- ds auch in den Raman-Spektren mit ener
Anderung des Dipolmoments verbunden. Bei einer nicht-punktsymmetrischen Struktur sollte diese
polare Raman-aktive Schwingung zwel Komponenten haben, die den transversden (TO) und longi-
tudinden (LO) Schwingungsmoden entsprechen, deren Frequenzen auf Grund des langreichweltigen
Coulomb-Felds im Glas aufgespdten sind. Die TO-LO-Aufspdtung fuhrt bel krigtdlinen Minerden
zu breiten Infrarot-Reflexions-Banden und erscheint in den Raman-Spektren von nicht-punktsym-
metrischen Krigdlen, wie a-Quarz [Sherl]. Das mogliche Auftreten der TO-LO-Aufspatung im
Raman-Spektrum von SO,-Glas wurde umfassend diskutiert. In ener frihen Untersuchung von
Gaeener und Lucovsky [Ga76] wurde vorgeschlagen, dass mehrere TO-LO-Modenpaare existie-
ren, einschliellich der schmalen Banden bel 490 und 600 cmi?, die spéter s Dreier- bzw. Vierer-
Ring-,, Defekt” -Banden identifiziert wurden (s.0.). Galeener et d. [Ga833] schlugen in einer neueren
Untersuchung vor, dass das TO-LO-Paar aus den hochfrequenten Banden bei 1060 und 1200 cm™
besteht. Die Analyse des | nfrarot-Reflexions-Spektrums zeigte tatsichlich bei 1260 cnit eine Bande,
die der LO-Mode zugeordnet wird. Diese Frequenz liegt hoher als die breite Raman-Bande bei
1200 e, Galeener et d. [Gal834] brachten Argumente vor, die darauf hindeuten, dass das wahre
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Maximum der Lage der Raman-Bande entspricht. Diese Zuordnung wird jetzt in eéinem Grof¥eil der
Diskussionen des Schwingungs-Spektrums von SO ,-Glas akzeptiert [Sha84].

Wenn die Raman-Banden bei 1060 und 1200 cni* ein TO-LO-Paar bilden wiirden, sollten sie ein
Polariton-Verhaten vorweisen, bel dem ihre Frequenzen vom Streuwinkel g abhéngen. Denisov et
a. [Den84] fanden, dass dies fir das normae Raman-Spektrum von SIO,-Glas nicht der Fal igt.
Stattdessen beobachteten Denisov et d. ([Den80], [Dend4]) ein Polariton-Verhdten im Hyper-
Raman-Spektrum von SO,-Glas, fir das andere Auswahiregeln gelten, die néher mit denen
verwandt snd, welche die Infrarot-Aktivité bestimmen ([Mil85], [Mil884]). Die tatsichlich von
Denisov et d. [Den80] gefundenen hochfrequenten Polaritonen entsprachen einer TO-Mode bel
1065 cm*, die mit eéner normalen Raman-Bande bel 1060 cmi* (iberlappt, und ener LO-Kom
ponente bel 1255 cmi*, dem Maximum der Infrarot-LO-Bande. Ein zweites hochfrequentes TO-
L O-Paar trat bei 1180 cmi* auf, nahe der Lage der normalen Raman-Banden bei 1200 cmi*. Diese
Beobachtungen zeigen, dass die normalen Raman-Moden nicht polar sind, so dass die Banden, die
im Raman-Spektrum beobachtet werden, genaugenommen nicht den gleichen Schwingungen ent-
gprechen, die be der Infrarot-Absorption beobachtet werden. Trotzdem besteht ein enger Zusam-
menhang zwischen den IR- und den Raman-Frequenzen [Den84]. Dies ist eine sehr wichtige Beob-
achtung, die andeutet, dass durch jedes Infrarot- und Raman-Spektrum von SO,-Glas ein anderer
Telbereich der Normaschwingungsmoden in der Zustandsdichtefunktion ausgewahlt wird, obwohl
eine Ahnlichkeit festzustelen ist. Wahrscheinlich ist dies auch fir andere mehrkomponentige Silicat-
gléser und Schmelzen der Fall ([Ger88], [Par94]).

Aus den Schwingungsspektren it ergchtlich, dass die hochfrequenten Moden in zwe Gruppen mit
Frequenzen um 1060 cm® und 1200 cmit aufspaten. Sdfert et d. [SE82] und Mysen et 4.
[Mys82b] haben vorgeschlagen, dass die hoherfrequente Bande dieses Paares sogar zwel Kom-
ponenten haben konnte, bei 1157-1162 cm* und 1209-1213 cm™. Das Auftreten zweier Gruppen
von S-O-Streckschwingungen konnte mit dem Auftreten zweier Strukturtypen im voll poly-
meriserten Glas in Verbindung gebracht werden ([Sai82], [Mys82a], [Mys32b]). Um die anomaen
Eigenschaften zu erkléaren, die fir Quarzglas beobachtet werden, hat Vukcevitch [Vuk72] en ,two
date’-Moddl fur die SO,-Glasstruktur vorgeschlagen, in dem es zwe verschiedene Maxima in der
SOS-Winkdvertellung (f ) im tetraedrischen Netzwerk gibt, mit Werten nahe 138° (f ;) und 145°
(fp). Das rdative Verhdtnis der SOS-Winkd mit diesen beiden Werten it gegeben durch die
Temperatur und den Druck. Ein dynamischer Austausch zwischen f , und f , ist durch kooperative
Rotationen der verbundenen Tetraeder moglich. Die Aktivierungsenergie liegt bal enigen kdymol
[Vuk72]. Sen und Thorpe [Sen77], Gaeener und Sen [GA 78] und Gaeener [GaAl79] entwickelten
en Moddl fir das dynamische Verhdten von tetraedrisch verknipften AX,-Systemen, inklusve
SO.. In @nem System, in dem jeder AXA Winkd 90° wére, wirde das Schwingungsspektrum in
diessm Moddl ene einzene Linie fur die A-X-Streckschwingung enthdten, da die Streck-
schwingungen schwingungsentkoppet wéren. Wenn der Winkd AXA grof3er wird, beginnen die A-
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X-Streckschwingungen miteinander zu koppeln und trennen dch in zwel niederfrequente sym-
metrische Kombinationen und eine hochfrequente antisymmetrische Streck-Kombination ([Sen77],
[Gal78], [Gal79]). Erreicht der AXA-Winkd 180°, so sind die Schwingungen vollstandig gekoppelt
und verhdten sich andog den symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen dreiatomiger
MolekUile wie CO, ([Mil85], [1hi94]).

Sen und Thorpe [Sen77], Gaeener und Sen [GaA 78] und Galeener [Gal 79] wandten dieses Modell
auf die Schwingungen des SO,-Netzwerks an. Safert et d. [Sei82] schlugen vor, dass die zwel
hochfrequenten Banden bei 1060 cni* und 1200 cmi* den antisymmetrischen Streckschwingungen
entspréchen, die - im Sinne des ,,two gate‘-Modéls fir SO,-Glas von Vukcevitch - mit zwe ver-
schiedenen Populationen der SOS-Gruppen in der Glasstruktur assoziiert werden [Vuk72]. Aus
der Lage der hochfrequenten Moden und der vorgeschlagenen niederfrequenten Komponenten
schlossen Saifert et d. [Sei82], dass die zwischentetraedrischen Winke 127° und 132° sind. Darauf-
folgend wurde das Moddll fir die Diskusson von vollgandig polymeriserten Aluminosilicat-Glésern
ewetert [Sai82]. Bel Mysen et d. [Mys824] it die Diskusson etwas dlgemeiner gefasst. Hier wird
behauptet, dass das Raman-Spektrum von SO,-Glas auf der Grundiage einer einzelnen Struktur
schwierig zu erkldren i, es sai denn man beruft sich auf Konzepte wie die TO-LO-Aufspdtung. Die
Asymmetrie der beobachteten der SOS-Winkelvertellung kénnte durch die Exisenz von mehr ds
einer dreidimensionden Struktur erklart werden. Weiter wurde bemerkt, dass e ektronenmikrosko-
pische Untersuchungen von SO,-Glas ([Gas75], [Gas79], [Ban79]) zu der Annahme flhrten, dass
das Glas aus mindestens zwel verschiedenen Strukturen besteht [Mys824]. Die zwel Strukturen, die
den verschiedenen Maxima in der SOS-Winkelvertellung entsprechen, konnten im Glas getrennte
Domaénen bilden ([Se82], [Mys824], [Mys82b], [Mys83]).

Das Auftreten makroskopischer Doménen dieses Typs wirde eine Zwel-Phasen-Struktur des
Glases bedeuten, die zu einer Phasen-Separation fuhrt (Wol92], [Aas¥4], [Smi95]). Die Maoglich
keit eines solchen Zwei-Phasen-Verhdtens fir SO,-Glas und Hissgket wurde in jlingsten Unter-
suchungen bei hohem Druck diskutiert; im ,mixed phase”-Bereich &ndert sich die Slicium-Koordi-
nation von 4-fach zu 6-fach ([Wac62], [Hem87], [Wil88], [Sch89], [Jea90]). Das mdgliche
Auftreten eines Zwel-Phasen-Verhdtens bel niedrigerem Druck im Bereich des tetraedrischen Netz-
werks wird auch in Beziehung zu den angenommenen Phasenbeziehungen in dem andogen System
H,0O aktiv diskutiert ([Poo92], [Poo93], [Poo94], [Poo95], [Sta94], [Ang95], [Wol95]).
Mittlerwelle konnte das ,two Sate’-Moddl fir die Glasstruktur sicher zutreffen [Smi95] - bel
Doménen auf einer Nanometer-Skala, die den Quarzglas-Einheiten mit den zwe verschiedenen
Maxima in der SOS-Winkeverteilung entsprechen. Dies wurde von Seifert et d. [Se82] und
Mysen et d. [Mys83] vorgeschlagen.

Eine quditativ andere Erklaung wurde fir die beobachteten hochfrequenten Schwingungen von
SO,-Glas vorgeschlagen: Die Schwingungen entsprechen einfach verschiedenen Typen von Streck-
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schwingungen der verknipften SO4-Tetraeder, d.h. die hochfrequenten Banden entsprechen ver-
schiedenen Norma schwingungsmoden des Netzwerks [Mil824]. Esist bekannt, dass bel krigtalinen
SO,-Polymorphen, fir die ein Zwe-Phasen-Strukturmodd | offendchtlich ungedignet igt, verschie-
dene Typen von S-O-Streckschwingungen in unterschiedliche Frequenzbereiche falen ([Bat72],
[Etc74], [Mil9Q]). Jedoch igt es nicht unmdglich, dass die Deutungen von Safert et d. [Sei82] und
McMillan et d. [Mil82a] vallig vereinbar Snd. Es ist bekannt, dass die SOS-Winkd in krigdlinen
SO,-Polymorphen in verschiedene Gruppen zerfdlen [Vuk72] und die verschiedenen Normd-
schwingungsmoden vorzugsvese mit Schwingungen der S-O-Bindungen, die zu dem enen oder
dem anderen Maximum dieser Winkelverteillungen gehdren, in Verbindung gebracht werden. Diese
Agpekte verdienen eine wetere Untersuchung, da die Schwingungsbewegungen in SO»-Poly-
morphen durch ab-initio-Rechnungen besser verstanden werden ([AlI87], [AlI90], [Dem95]).

4.3 Hochtemper atur -Raman-Spektren von SiO,-Glas und FlUssigkeit

Um zwischen den Anderungen in den Hochtemperatur-Spektren auf Grund reiner anharmonischer
Schwingungseffekte und den Anderungen auf Grund der strukturellen Relaxation unterscheiden zu
konnen, miissen Spektrenserien in der Glagphase unterhab des Glasiibergangs, sowie in der unter-
kihlten bzw. stabilen Schmelze durchgefiihrt werden [Mil94].

Ein Kennzeichen dieser Spektren it die Intensitétszunahme einer sehr breiten Bande mit einem Inten
sitétsmaximum im Bereich von 600 bis 800 cni'. Da die Zunahme bereits unterhab des Transfor-
metionsbereichs beginnt (T, ~1480 K), ist dies eher en Schwingungseffekt ds ein Relaxationseffekt
aufgrund der Anderungen der konfigurellen Relaxation bei hoher Temperatur ([Bru70], [Ric84)).
Das gedtreute breite Signd sammt von Beitrégen zweiter Ordnung zum Raman-Spektrum, die in
erster Linie aus Kombinationen der Banden unterhab 600 cmi* bestehen [Mil94]. Kombinationen
der Banden bei 800 cmi* und 1000 bis 1300 cmi* erscheinen im Spektrum von SIO,-Glas bei vid
hoheren Frequenzen [Sto76]. Die Haufigkeit dieser Zwei-Phononen-Prozesse steigt mit der Tempe-
ratur. Jedoch hat die Intensitét der Kombinationsbanden eine andere Temperaturabhangigkeit als das
Raman-Spektrum erster Ordnung ([She72], [Mil94], [Dan95a]).

Die , Defekt“-Bande bei 600 cni’, die von der symmetrischen SIOSi-Biegeschwingung der Dreier-
Sloxan-Ringe sammt, bleibt bis zu den héchsten untersuchten Temperaturen sichtbar. Diese Bande
zeigt - in Ubereingimmung mit den Schwingungen der Spezies eingeschrankter Geometrie [Gal824] -
nur eine kleine Frequenzverschiebung mit der Temperatur, von 606 cmi* bel Zimmertemperatur bis
zu 603 cm* bel 1950 K [Mil94]. Geissberger und Galeener [Gei83] malken die Intengitét dieses
Peaks ds Funktion der fiktiven Temperatur fir eine Reihe von abgeschreckten bzw. getemperten
SO,-Glésern und berechneten die endotherme Bildungsenthapie fir diese Spezies (42 k¥mal). Die
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Frequenz der Defekt-Bande nahe 490 cni?, die von Sharma et d. [Sha81] den Vierer-Siloxan-
Ringen zugeordnet wurde, scheint auch vdllig unabhéngig von der Temperatur zu sain [Mil94]. Die
Bildungsenthdpie fir diese Spezies ig kleiner, ungefdhr 15 kd¥mol [Gel83]. Die pogtiven Bildungs-
enthapien fir diese Spezies zeigen, dass das Verhdtnis der Dreier- und Vierer-Ringe in der unter-
kihlten HUsdgkelt mit wachsender Temperatur zunehmen sollte. In den Hochtemperatur-Spektren
der Dreier-Ring-Spezies ist dies sichtbar, in denen der Pesk zwischen 603 und 606 cmi* mit der
Temperatur zunimmt. Dieser Effekt kann wegen der Verbreiterung des Peaks an Sch und der Fre-
quenzverschiebung der starken Bande be niedrigeren Wdlenzahlen schlecht quantifiziert werden
[Mil94]. Unter Verwendung der von Geissberger und Galeener [Gei83] bedimmten Bildungs-
entha pien sollten bel 2000 K ca. 3% der S-Atome in Dreier-Ringen und ca. 10% in Vierer-Ringen
vorhanden sein; bel 1480 K sind dies ca. 1% und ca. 7%.

Be Zimmertemperatur zeigt die starke Raman-Bande mit dem Maximum bel 440 cmi* ein anomales
Verhdten, d. h. ihre Frequenz seigt mit zunehmender Temperatur [Mil94]. Dieser Effekt beginnt
unterhalb des Transformationsbereichs. Im Glas reaultiert die Frequenzverschiebung aus anhar-
monischen Schwingungsbewegungen. Bel Ty (~1480 K) nimmt der Frequenzangtieg dieser Bande
mit der Temperatur um ungefahr einen Faktor zwe zu, da Sch zu den Effekten der strukturelen
Rdaxation Schwingungseffekte hinzufligen [Mil94]. Dieses Verhdten kann mit den Verschiebungen
der Sauergoffatome in den SOS-Bindungen gedeutet werden, die in den kleinen Ringen im Glas-
netzwerk geometrisch nicht eingeschrankt aind. In ener ersen Naherung kann eén homogenes
Modd| fir die Glasstruktur angenommen werden. Der mittlere SOS-Winkd betragt bal Zimmer-
temperatur ungefahr 143° ([Moz69], [Dev87]). Die Bewegung des zweifach koordinierten Sauer-
doffatoms in der gewinkdten SOS-Bindung efolgt senkrecht zu der S..S-Verbindungdinie
([Bat72], [Etc74], [GAT78], [Mil84a], [Mil9Q]). Diese Schwingung ist hoch-anharmonisch, so dass
gch die mittlere Lage des Sauerstoffatoms durch die Zunahme des Grads der Schwingungsanregung
weter von der S..S-Verbindungdinie weg bewegt und der SOS-Winkd dadurch abnimmt
([Smy53], [Vuk72]). In Silicaten besteht eine umgekehrte Korrelation zwischen der Frequenz der
SI0S-Biegeschwingung und dem SOS-Winkd ([Laz72], [Sen77], [Gal 78], [Mil844]), so dass Sich
die beobachtete Frequenz zu héheren Werten verschiebt. Oberhadb des Glasiibergangs nimmt die
Anderungsrate der Bandenfrequenz zu, wodurch angezeigt wird, dass die rdaxierte unterkiihite
Hissgketsstruktur Strukturen mit kleinerem mittlerem SOS-Winkd enthdt, der bis ungefahr 137°
bei 2000 K abnimmt [Mil94]. Diesist in Ubereingtimmung mit den Messungen von Geissberger und
Gaeener [Geal83]. Fur Quarzglasproben, die mit verschiedenen fiktiven Temperaturen prépariert
wurden, verschiebt sch die Lage der dominanten Raman-Linie bel Erhdhung von T zunehmend zu
hoheren Wellenzahlen. Das bedeutet, dass Glaskonfigurationen mit klenerem mittlerem SOS-
Winke bel hoherer Temperatur eingefroren werden. Diese Aussagen konnen auch im ,,two State-
Modd| von Vukcevich formuliert werden [Vuk72]. Die Verschiebung der dominanten Raman-Linie
zu héherer Frequenz konnte einen gestiegenen Tell der Spezies mit kleinerem SOS-Winkd bel
hoher Temperatur bedeuten. Wenn durch das Auftreten kleinerer Ring-Konfigurationen (d. h.
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Vierer-Ringe) kleinere SOS-Winkd zusdtzlich beglngtigt werden ([Sha8l], [Sei82], [Mys324],
[Mys82b], [Mys83], [Gal82a], [Ga82h]), so kénnten die Konfigurationen, die oberhalb T, gebildet
werden, einen hoheren Teall dieser kleineren Ring-Spezies enthdten.

Diese Winkdanderungen wurden herangezogen, um die anomaen Volumendnderungen zu erkléren,
die fir SO,-Glas und Schmelze mit zunehmender Temperatur beobachtet werden ([Smy53],
[Gase6h], [Bru70], [Vuk72]). Diese werden auch mit den Anomalien der elastischen Eigenschaften
in Verbindung gebracht [Buc74]. Solche strukturellen Effekte konnten zur Bestimmung der Rheo-
logie von Silicat-Magmen wichtig sain. Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist Uber einen grolien
Temperaturbereich aulRergewshnlich niedrig, vie kleiner ds fir Quarz oder Crigtobalit. Bal ungeféhr
175 K und 1800 K werden Dichtemaxima beobachtet [Bru70]. Bel niedrigenTemperaturen ver-
ringern sch die SOS-Winke und neigen zu einer Verschiebung der Sllicium-Atome zuenander ent-
lang der S..S-Vebindungdinie. Die S-O-Bindungen snd verhd@tnismddg dar, 0 dass die
Bindungdangen erhdten bletben. Die Verschiebungen geschehen Uber kooperdative Rotationen der
angrenzenden Tetraeder um ihre S-O-Bindungen im freilen Volumen, das bel kleiner Dichte vor-
handen ist. Diese Bewegungen wirken der normden Volumenausdehnung, die infolge zunehmender
thermischer Bewegung geschieht, entgegen, so0 dass der gesamte thermische Ausdehnungskoeffizient
klein it und sogar in der Nahe der Zimmertemperatur durch Null hindurchgeht [Bru70]. Wird die
Temperatur weiter erhoht, so beginnt der Ausdehnungseffekt auf Grund der gestiegenen thermischen
Anregung der htherfrequenten S-O-Streckschwingungen die Kontraktion auf Grund des abnehment
den SOS-Winkels zu Ubergeigen und der thermische Ausdehnungskoeffizient nimmt zu. Die unter-
kiihlte Hussgket beginnt unterhalb der Transformationstemperatur (T, ~ 1480 K) Uber einen struk-
turdlen Relaxationamechanismus in Konfigurationen mit kleineren SOS-Winkdn zu relaxieren - was
entgegengesatzt zur thermischen Ausdehnung geschient. In der unterkitihlten Flissgkelt seigt der
thermische Ausdehnungskoeffizient wieder infolge der thermischen Effekte; ein zweites Dichte-
maximum wird beobachtet.

Die Frequenzen der schwachen Raman-Banden im hochfrequenten Bereich bei 1064 und 1204 cmi?,
die den S-O-Streckschwingungen entsprechen, nehmen unterhalb Ty mit der Temperatur ab
[Mil94]. Dies it eine Folge der Anharmonizitét der Si-O-Streckschwingungen und des bel héherer
Temperatur kleineren mittleren SOS-Winkels ([Sen77], [GaA78]). Oberhalb Ty kdnnen diese bei-
den Banden nicht 1&nger unterschieden werden, und in den Hochtemperatur-Spektren kann nur eine
sehr schwache, breite Bande mit einem Maximum bei 1100 cmi* beobachtet werden [Mil94]. Ob-
wohl die Raman-Intenstét dieser Banden vermindert wird, gehen die Banden der S-O-Streck-
schwingung dem Schwingungsspektrum weder verloren, noch leiden de unter der extremen Ver-
breiterung oberhalb T,; die Banden bleiben im Infrarot-Spektrum bis ~2300 K stark und deutlich
unterscheidbar [Mar60]. Das Infrarot-Reflexionsspektrum enthdlt ba Zimmertemperatur eine starke
Bande mit dem Reflexionamaximum bei 1120 cmi* und einer Schulter bei 1216 cmi* ([Gas764],
[Gasr6h]). Diese Schulter tritt in den Spektren bis 1273 K auf [Gast6a], vermischt sich aber in den
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Spektren, die von Markin und Sobolev [Mar60] bel 1773 K und 2273 K erhaten wurden, mit der
garken Bande. Die Reflektivitét diesser Bande nimmt zwischen Zimmertemperatur und 2000 °C um
mehr ds einen Faktor zwel ab, was die betrachtliche anharmonische Dampfung der Si-O-Streck-
schwingungen bel hoher Temperatur andeutet. Dies konnte die Vermischung der hochfrequenten
Peaks in den IR- und Raman-Spektren erklaren, bel denen zwel Typen der Normalschwingung, die
an der Si-O-Streckschwingung im Glasnetzwerk betalligt sind, stérker anharmonisch koppeln
[Mil94].

4.4 Schwingungsspektroskopie an Alkali- und Erdalkali-Silicatglasern

Nach dem Quarzglas erfahren die bindren und pseudo-bindren Alkali- und Erdakai-Silicatgéaser
SO,-MO-M,0 die grolte Aufmerksamkeit. Die groReren strukturdlen Anderungen und ihre
Effekte auf die Infrarot- und Raman-Spektren sind jetzt recht gut dokumentiert und verstanden, ob-
wohl einige wichtige Ges chtspunkte noch der Klarstellung bedtrfen.

Wenn eine Metdloxid-Komponente zu SO, hinzugefigt wird, wird das vollgandig polymerisierte
Netzwerk depolymerisert; ,,nicht-bindende Sauerstoffatome (NBO)“ treten auf, wenn das O/S-
Verhdtnis geigt. Da Silicium ene sérkere Affinitét fir Ssuerdoff as die meisen anderen Metdle
hat, treten diese NBOs auf; d. h. Slicium ist eine stérkere Lux-Flood-Séure ([Lux39], [Flo47],
[Huh9s]). In beinahe dlen bindren Silicat-Systemen, die bis heute untersucht wurden, werden dle
Sauergoffatome an Silicium gebunden. Einige Ausnahmen von diessr Regel sind bekannt: Fir Ble-
dlicatgldser und Schmelzen wurden Pb-O-Pb-Bindungen dokumentiert ([Wor78], [Pir80],
[Sch984], [Scho8b]). In bindren (und terndren) Aluminoslicat-Sysemen kommen Al-O-Al-
Bindungen vor ([Mil82a], [Mil82b], [Put85], [Car91a], [Car91b], [Kub93], [Fi96], [Fi97]). Die
veranderte Polymeriserung des Silicat-Netzwerks wird - analog zu dem Verhdten krigaliner Slicate
- durch das Auftreten tetraedrischer Silicateinheiten mit 1, 2, 3 oder 4 NBOs ausgedrtickt, ent-
sprechend den Dislicat- (S;0s), Metasilicat- (SO3), Pyroslicat- (S,O7) und Orthoslicat- (SO4)
Zusammensetzungen. Diese Einhaiten werden oft as Q™-Spezies dtikettiert, unter Verwendung ener
Terminologie, die in der NMR-Spektroskopie entwickelt wurde, um wéssrige Silicatlésungen zu be-
schreiben [Eng87]. nigt die Anzahl der bindenden Sauerstoffatome um das tetraedrische Silicium.

Die grol¥eren Unterschiede zwischen den Gléasern bzw. Schmelzen und den entsprechenden kristal-
linen Spezies bestehen in: () der Koexistenz mehrerer Q™-Spezies bel einer gegebenen Zusammen-
setzung, wobel die rdativen Konzentrationen durch Zusammensetzungs- , Druck- und Temperatur-
abhangige Gleichgewichte miteinander in Beziehung stehen, und (b) der Nicht-Erfordernis der lang-
reichweitigen symmetrischen Anordnung der Q"-Spezies in zusammenhéngenden Schichten, Ketten
oder anderen polymeren Strukturen. Das Auftreten dieser verschiedenen Silicat-Spezies und die Ab-
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héngigkeit der Zusammensetzung von deren relativen Konzentrationen wurde mit der Raman-
Spektroskopie umfassend aufgezeigt ([Brars], [Brar7], [lwars], [Vir80], [Mys80], [Mys82d],
[Kas80], [Kas82], [Ver76], [Fur8l], [Mat83], [Mil84b], [Mil84c], [Mys88]), und sowohl in
darauffolgenden NMR-Experimenten ([Sch84], [Dup84], [Eng87], [Ste88], [Kir88]), ds auch in
XPS-Experimenten ([Spr92a], [Spro2b], [Spro3a], [Spro3b], [Spro6]) bestétigt.

Die sch veréndernde Polymeriserung des Silicat-Netzwerks driickt sich im Raman-Spektrum mit
abnehmendem S O,-Gehdt durch das aufeinanderfolgende Auftreten stark polariserter Banden bel
1100 cmi?, 1000 cmi?, 950 cm* und 850 cm* aus. Diese Banden kénnen den symmetrischen
Streckschwingungen der @%, @2, Q¥ bzw. Q°%-Spezies zugeordnet werden ([Bra75], [Fur8l],
[Mys80Q], [Mys82a], [Mat83], [Mil84b], [Mil84c], [Mys88]). Fur eine gegebene SO,-Kon-
zentration sind mehrere Q-Spezies gleichzeitig vorhanden. Die Banden der symmetrischen Streck-
schwingungen sSind je nach System mehr oder weniger gut aufge 6. Im algemeinen igt die Auflésung
der Banden in Aluminium-freien Silicat-Systemen, die kleine Kationen wie Li* und Mg?* enthalten,
im hochfrequenten Bereich schlechter ([Bra75], [Mys80], [Mys82a], [Mat83], [Mil84b], [Mil84c].
Um einzelne Komponenten dennoch auflésen zu kémen, werden i. a. Fit-Prozeduren angewandt
([Mys80Q], [Mys32b], [Mil84c]). Die Lagen und die reaiven Intendtéen der hochfrequenten
Banden-Komponenten sind jetzt fir den gesamten Bereich von SO,-Konzentrationen recht gut
bestimmt ([Mys30], [Mil84b], [Mys88]).

Einige Fragen, die den hochfrequenten Bereich betreffen, bleiben dennoch ungelést. Wenn die Q2-
Bande zuerst ds ein schwacher Peak bel SO ,-Gehdten um 85 mol % erscheint, ist ihre Frequenz fur
dle Alkali-Silicat-Systeme niedrig, nahe 950 cmi* ([Bra75], [Fur8l], [Mat83]). In der Néhe der
Metasllicat-Zusammensetzung nimmt die relative Intenstét der Bande zu, und ihre Frequenz bewegt
sich schnell zu eénem héheren Wert, nahe 970 cmi. Fiir dieses Verhalten gibt es noch keine gute
Erklarung, obwohl sie in der lokalen Struktur um die Q?-Spezies in den hoch-polymerisierten Gla-
sern und Schmezen liegen mul3. Es it nicht bekannt, wie sch die lokae srukturdle Umgebung auf
die Natur der Schwingung und ihren rdativen Raman-Streuquerschnitt auswirkt. Ein &hnliches Ver-
halten wird fiir den charakteristischen Peak der Q¥-Spezies beobachtet. Die Frequenz dieser Bande
liegt bei dlen Alkdislica-Systemen mit hohem SIO,-Gehdt nahe 1100 cm™ ([Bra75], [Fur8l],
[Mys32d], [Mat83]), aber se bewegt dch zu niedrigeren Wellenzahlen, wenn die Metasilicat-
Zusammensatzung erreicht wird. Diese Bande verschiebt sch fir dle Erddkalislica-Zusammen
setzungen zu 1050 bis 1070 cmi* ([Mys80], [Mil84d]).

Diese Frequenzanderungen, die mit Anderungen des Raman-Streuquerschnitts fiir die Schwingungen
beglaitet sein kénnen, konnten ein Problem flr das quantitative Fitten und die Bedimmung der re-
lativen Konzentrationen der Spezies gellen, insbesondere fir Alkalislicat-Zusammensetzungen. Die
rdativen Konzentrationen der Q"-Spezies wurden fiir bindre Silicatglaser aus den rdativen Inter
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dtien der Raman-Banden as Funktion der Zusammensetzung zusammen mit Uberlegungen zum
Gleichgewicht berechnet ([Mys32a], [Mys82b], [Mi184c]).

Fir Natriumsilicat-Glaser stimmten die rdativen Konzentrationen von @, Q® und Q?-Spezies, die
von Mysen et d. [Mys82a] bestimmt wurden, nicht gut mit den Ergebnissen Uberein, die auf der
NMR-Spektroskopie baserten [Ste87]. Die effektiven Raman-Streuquerschnitte, die benutzt
wurden, um die Konzentrationen der anionischen Silicat-Spezies aus den Intengtitéten ihrer charak-
teristischen Banden zu berechnen, wurden von Mysen [Mys90] gedndert, um die Konzen
trati onsbestimmungen der Raman- und NMR-Techniken in bessere Ubereingtimmung zu bringen.

Quantitative Raman-Spektroskopie wurde benutzt, um die Temperaturabhangigkeit der Dispro-
portionierungsresktionen der Slicat-Spezies in geschmolzenen Alkdi-Silicaten zu  untersuchen
([Mi192], [Mys93a], [Mys93b], [MysHa], [Mys94b]). Bel einem gegebenen SO,-Gehalt kdnnen
die koexigenten Silicat-Spezies durch eine Reilhe von Disproportionierungsreaktionen beschrieben
werden:

2011 ) Q41+ Qi
204 ) Q¥ +QM
etc,, ...
([Mor24], [Mys824], [Se88], [Mys934)]). Die Gleichgewichtskonstante fir jede Reaktion ist dann:

a;”

K, =
2,3,

etc., ....

([Ste88], [Mys90], [Mil92]). Die Aktivitéskoeffizienten konnen in ener ersen Naherung ens
gesetzt werden. Das Gleichgewicht kann mit den Molenbrlichen ny, rp, ns und n, der Silicat-Spezies
mit einem, zwel, drei oder vier bindenden Sauerstoffatomen neu geschrieben werden:

K, =——,

([Mys9Q], [Mil92], [Mys93b]). Massengleichgewichtsbedingungen konnen benutzt werden, um
diese Ausdriicke weliter zu vereinfachen und um die Konzentrationen aus den spektroskopischen
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Daten einfacher erhadten zu kdnnen. Zum Beispid wird die Gle chgewichtskongtante bel der Disllicat-
Zusammensetzung (n, = n,):

2
_an,0
K=& s

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten aus den Raman-gpektroskopischen Daten ist dieser
Ausdruck sehr niitzlich, da die charakteristischen Banden, die von den Q- und Q!?-Spezies
sammen, in den Spektren von Alkdi-Dislicaigldsern und Hiissgkeiten deutlich beobachtet werden
konnen. Nimmt man an, dass sch das Verhdtnis der Raman-Streuquerschnitte fir die Peaks bel 950
und 1100 cm*, die den @3- und Q?-Spezies zugeordnet werden, as Funktion der Temperatur
nicht andert, so konnen die rdativen Intensitéten dieser Banden dazu benutzt werden, die Ver-
anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur direkt zu besimmen. McMillan et 4.
[Mil92] bestimmten DH® fiir die Disproportionierungsresktion und erhielten eéinen Wert von 20,6 +
55 kJmol. Wie erwartet [Ste88] wurde festgestellt, dass sich das Disproportionierungs-Gleich
gewicht unterhalb der Transformationstemperatur (T,=765 K) nicht &ndert. Dies wird durch
umfangreichere Messungen von Mysen und Frantz bestétigt ((Mys92], [Mys93a], [Mys93b],

[Mys94al).

In einer anderen Naherung, in der die Werte fir die effektiven Raman-Streuquerschnitte der charak-
teristischen Banden den Q-, Q©¥-, und Q'3-Einheiten zugeordnet werden, berechneten Mysen und
Frantz ([Mys93a], [Mys93b], [Mys944a], [Mys94b]) die Molenbriiche dieser Spezies fir ge-
schmolzene Silicate in mehreren Mel¥reihen. Dadurch konnten Se sowohl den absoluten Wert der
Gleichgewichtskongtante as auch ihre Veranderung mit der Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse
von McMillan et d. [Mil92] und Mysen und Frantz ((Mys93a], [Mys94a]) kdnnen fur die K;Si,Os-
Zusammensatzung verglichen werden. Die Absolutwerte fur die Gleichgewichtskongtante K unter-
scheiden sich bel jeder Temperatur in diesen beiden Untersuchungen um einen Faktor vier oder finf,
enersaits wegen der Unterschiede in der detalllieten Bandenzuordnung, anderersaits wegen der
unterschiedlichen Annahmen, welche die relaiven Raman-Aktivitéten der Schwingungsmoden be-
treffen. Jedoch sind die Werte fiir DHC vergleichbar, die man aus der Steigung der Kurve von In K
gegen UT erhdt: Mysen und Frantz [Mys93a] erhidten 14+2 kJmol fur diese Grole, die der
unteren Grenze entspricht, die von McMillan et d. [Mil92] berechnet wurde. In einer spéteren
Untersuchung von Mysen und Frantz [Mys94a] wurde diese Berechnung zu 27,7 kJmal revidiert,
was néher an der oberen Grenze liegt, die von McMillan et d. [Mi192] bestimmt wurde (DH® = 20,6
+ 5,5 kJmoal).

Es sollte erwartet werden, dass Sch die intringsche Raman-Aktivitét dieser Schwingungsmoden mit
der Temperatur verandert ([Lin87], [Mys94a]). McMillan et d. [Mil92] flhrten an, dass sich das
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beobachtete G%/Q™-Intensitétsverndtnis unterhalb T, infolge solcher Effekte geringfiigig mit der
Temperatur verandert. Jedoch erhidten Mysen und Frantz [Mys94a] im Glasbereich keinen
beobachtbaren Temperatureffekt.

Die endothermen Werte fiir DH?, die in diesen Untersuchungen erhaten wurden, sind konsistent mit
den Werten aus Hochtemperatur-NM R-Untersuchungen, die in Abhéngigkeit von der Zusammen
setzung im Bereich von 10-30 k¥mol liegen ([Ste88], [Bras8], [Ste92], [Ste95]). Der Wert fiir DH®
liegt im gleichen Bereich wie der Wert, der fur die Bildungsenthdpie der S,0s- (und auch der
Al,Os-) Spezies bestimmt wurde. Die S,Os-Spezies wurden als Intermediate furr den O*-Austausch
zwischen den QM-Spezies in dem Relaxations-Prozess beschrieben, der fir die slicatreichen
Schmelzen gllltig ist ([SteQ1], [Ste92], [Poe924], [Poe92b], [Poed4]). Der Wert fir die Bildungs-
enthdpie von Dree-Sloxan-Ringen in ena K,S,0-Schmdze liegt im gleichen Berach.
Moglicherweise konnten diese strukturellen Merkmde der Slicat-Schmezen enen gemeinsamen
Ursprung haben.

Es gibt gute Grinde fur den Wunsch, die Gleichgewichtskongtanten aus schwingungsspektro-
skopischen Daten zu erhdten, um die Hochtemperatur-NMR-Untersuchungen zu erganzen. Die
Raman-Experimente sind en guter unabhéngiger Test der NMR-Daten. Darliberhinaus konnen
NMR-Spektren nicht bis zu sehr hohen Temperaturen aufgenommen werden, da die Aus-
tauschreaktionen der QI"-Spezies geniigend schnell sind, so dass das NMR-Signal zu einer einzelnen
Lorentz-Linie gemittet wird. Die Resonanzen, die durch einzelne Spezies verursacht werden, kénnen
nicht langer verfolgt werden. Mit der Schwingungsspektroskopie kémen die Disproportionierungs-
reaktionen bis zu vid htheren Temperaturen verfolgt werden. Die Steigung von In K gegen U/T kann
dadurch préaziser bestimmt werden [Mil92]. Mehrdeutigkeiten, welche die Zuordnung der hochfre-
quenten Banden von Silicatglasern und Schmelzen betreffen, flhren zu ener Ungewilthet bel der
K onzentrationsbestimmung der betreffenden Spezies.

Das vollstandig polymerisierte SO,-Netzwerk (Q'-Spezies) fiihrt zu schwachen Raman-Banden bei
1060 und 1200 cni*. Diese schwéchen sich &b und verbreitern sich zu einer einzelnen Bande bei
1100 cmi*, die in den Hochtemperatur-Raman-Spektren von SIO, nur in giinstigen Falen aufge 6t
werden kann. Dies wirde bedeuten, dass in den Raman-Spektren von slicatrechen Schmelzen
keine hochfrequente Bande zu sehen sein sdllte, die fur die vollstdndig polymerigerten SO,-Einhaten
charakteristisch ist. Jedoch treten fur Alkdidlicate mit hohem SO,-Gehat Banden in diesem Bereich
auf. Es ist noch nicht bekannt, ob enige dieser Banden eine modifizierte Version der @¥-Banden
von SO, darstdlen konnten, die in den bindren Glasern und Schmelzen mit einer grof3eren Intendtét
auftreten ([Mat83], [Mil92], [Mys93b]). Auch zusitzliche Banden werden im gleichen Frequenz-
bereich erwartet. Zum Beispid sollte die antisymmetrische Streckschwingung, die den Q¥ und Q2-
Spezies zugeordnet wird, zwischen 1050 und 1150 cnit auftreten ([Furgl], [Mil84b], [Mil84c]) und
Banden dhnlicher Intensitdt wie die Q-Bande hervorrufen. Beide Betrachtungen verursachen
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Komplikationen fir die quantitative Bestimmung der Konzentrationen der Spezies aus den Raman-
Spektren. Breite Banden treten in Spektren bindrer Glaser und Schmelzen be hohen Frequenzen
zwischen 1050 und 1150 cm* auf ([Fur8l], [Mat83], [Mil92], [Mys93b]). Verschiedene Autoren
ordnen diese Peaks unterschiedlichen Banden zu. Wegen der grol2en Breite dieser Banden kann ihr
Betrag zur relativen Intengtét sehr grofd sein und sch maglicherweise in der Wertevertellung wider-
giegdn, die fir die Glechgewichtskongante in verschiedenen Untersuchungen bestimmt wurde
([Mys90], [Mil92], [Mys93b], [Mys944]). In den Spektren von Glésern mit hohem SO ,-Gehdt mit
grolRen Alkdi-Kationen (K*, Rb*, Cs") ist das Auftreten einer Schulter nahe 1160 cmi* éne weitere
Komplikation in diesem spektralen Bereich [Ma83]. Diese Schulter wurde von Mason et d.
[Mat83] und Fukumi et a. [Fuk90] der symmetrischen Streckschwingung einer modifizierten G°-
Spezies zugeordnet, die von der normaen Q¥-Einheit durch die rdative Anordnung der Alkali-
Kationen um das nichtbriickenbildende Sauerstoffatom (NBO) unterschieden werden kann. Diese
Zuordnung erfolgt auf Grund des Verhdtens diesser Bande in Hochdruck- und Hochtemperatur-
Untersuchungen ([Wol90], [Mil192], [Dur93], [Wol95]). Diese Bande vermischt sch fur K;Si,Oqg-
Glas bei hoher Temperatur mit der normalen @¥-Bande, und gibt so tber die lokale Relaxation der
K *-lonen um die nichtbriickenbildenden Sauerstoffatome (NBO) Auskunft [Mil92].

Die Raman-Experimente sind fiir die Besimmung der Verénderung von DH® fiir die @3-, Q-, und
Q-Disproportionierungsresktionen as Funktion des SIO ,-Gehdlts und der Natur des ladungsaus-
gleichenden Kations besonders wichtig. Mysen und Frantz [Mys934] erhidten fir SO,-reichere
Zusammensetzungen ds das Diglicat fir Na- und K-hdtige Slicatfliissgketen eine geringe Ab-
héngigkeit von DH® vom SIO,-Gehat. Obwohl die absoluten Werte von DH° wegen der Mehr-
deutigkeiten bel der Zuordnung der Raman-Banden eine gewisse Undcherhat beinhdten, and die
relaiven Werte innerhab ener Untersuchung wahrscheinlich redisisch. Der Fehler i vermutlich
nicht grof3er ds ein paar k¥mol, was die Streuung zwischen verschiedenen experimentdlen Bestim-
mungen dargelt. In den Daten von Mysen und Frantz ([Mys93a], [Mys944]) is die Dispro-
portionierungsresktion fir Na-Silicate weniger endotherm ds fir die K-Silicate (ungeféhr 5 bis 10
k¥mol), und liegt fur die Lithium-Disilicat-Zusammensetzung nahe Null. DH® wird fiir SO.-reichere
Li-Slicate exotherm ([Mys93a], [Mys944d], [MysH4b]). Diese Schwankungen spiegeln - in der
Rehenfolge Li > Na > K - eine zunehmende Entmischungstendenz der Silicatschmelzen wider.
Mysen und Frantz ((Mys93a], [Mys944d]) kombinierten diese Daten mit Gleichgewichten der flls-
dgen Phase, um Informetionen Uber die Aktivitéskoeffizienten der Slicat-Spezies in den drel
Schmdzrehen zu erhdten. Mysen und Frantz [Mys93b] weiteten diese Untersuchungen auf das
System BaO-S O, aus.

Die Raman-Spektren der Silicatgléser und Schmelzen zeigen im Bereich von 500 bis 600 cmi*
normdeweise zwe Banden, deren rdative Intendtden sch mit der Zusammensetzung, der
Temperatur und dem Druck andern ([Mys80], [Mys82a], [Mat83], [Wol90], [Xuedl], [Mil92],
[Mys94d], [Mys94b]). Eine Bande wird in alen Systemen nahe 600 cmi* beobachtet und ist nehezu
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unabhangig von der Art des Alkdi-Kations. Auf Grund der Unsenghilitét beziiglich des Gegenions
schlugen Matson et d. [Mat83] vor, dass diese Bande einen dhnlichen Ursprung wie die ,, Defekt*-
Bande im Quarzglas bei 606 cni'  haben sollte. Sie ordneten diese Bande einer symmetrischen
Sauergoff-Streckschwingung der Dreier-Siloxanringe in der Glasstruktur zu. Die Frequenz dieser
Bande igt fur K;Si,09-Glas und -schmelze beinahe unabhéngig von der Temperatur, was diese Zu-
ordnung weiter untermauert [Mil92]. Die Intenstét dieser Bande nimmt mit wachsender Temperatur
zu, was eine Bildungsentha pie flr diese Dreier-Ring-Spezies von ndherungsweise 19,5 kImol ergibt
[Mil92]. Dies ig en klenerer Wert ds man fir die Draer-Ring-Spezies in SO,-Glas erhdt (42
kI¥moal [Ge83]), was zegt, wie leicht Sch diese strukturdlen Einheiten in der Gegenwart von nicht-
briickenbildenden Sauerstoffatomen (NBOs) bilden.

Wolf et a. [Wol90] machten eine dhnliche Schlul¥olgerung; sie beobachteten, dass die Intensitét der
Dreer-Ring-Bande in NgSi;Oq-Glas ba Zimmertemperatur mit wachsendem Druck zunimmt. Diese
Beobachtung deutet an, dass die Ringbildungsreaktion wie erwartet einen negativen DV-Wert relativ
zu groferen Ringen oder ungeschlossenen Ketteneinheiten mit nichtbrtickenbildenden Sauerstoff-
atomen hat.

Der niederfrequente Bereich der Raman-Spektren von bindren Slicat-Glésern enthdt auch ene
Bande im Bereich von 500 bis 600 cmi, deren Frequenz von der Art des Gegenions, der Tem
peratur und dem Druck abhéngt ([Mys30], [Mat83], [Wol90], [Xuedl], [Mil92], [MysHd],
[MysH4h]). Die Bande gehtrt vermutlich zu einer SIOS-Deformations-Schwingung in depolymeri-
derten Slicat-Einhaiten und i mit OSIO-Biegeschwingungen gekoppdt. Bel htherem SO ,-Gehdt
kann auf Grund der SOS-Bindungsschwingungen auch en breterer Pesk in vollstandig poly-
merisierten Q“-Einheiten beobachtet werden [Mat83].

Nur sehr wenige Untersuchungen wurden an Silicatgléasern im niederfrequenten Bereich unterhdb
400 cm* durchgefiihrt, der Schwingungsmoden entspricht, die von netzwerkwandeinden Kationen
gammen und mit komplexen Deformationen des polymeren Silicatsystems gekoppdt sind [Exar2].
Raman-Spektren der schwereren Erdalkali-Silicate, insbesondere Cat*-haltige Zusammensetzungen,
zeigen oft eine breite Bande im Bereich zwischen 200 und 350 cmi*, die mit der Streckschwingung
des Metdl-Kations gegen enen rdativ daiondren Kéfig aus Sauerdoffatomen identifiziert wird
([Laz72], [Brar7], [Vir80Q], [Mys80Q], [Mys82al, [Mil84b], [Mil84c]). Fir die Raman-Spektren von
Mg-Silicaten trifft dies nicht zu; die Mg-O-Schwingungen koppeln stark mit den Deformationsmoden
des Silicat-Netzwerks ([Mil84b], [Mil84c]). Fur die FIR-Spektren von Ca und Mg-haltigen Gl&-
sern wurde dies auch vorgeschlagen [Ger87]. Jedoch fanden Hauret et d. [Hau94] in einer neueren
Untersuchung wohldefinierte Banden, die den Ca*- und M¢f*-Kationkéfig-Schwingungen zuordnet
werden komen. In den FIR-Spektren von Natriumsilicat-Glésern nimmt die Lage der Natriumion-
Schwingung mit zunehmendem Polymeriserungsgrad des Silicat-Netzwerks von ca. 240 cmit zu
ungefahr 80 cmi* ab [Mer88]. Diese Schwingung ist hoch anharmonisch und verursacht eine breite
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asymmetrische Bande, die sich bis tiber 500 cni* erstreckt [Ger88]. Dies entspricht einer kohérenten
Verschiebung der Na'-lonen, die durch langreichweitige Coulomb-Wechsglwirkungen gekoppelt
sand und ene langwellige Schwingung verursachen, die mit den Slicat-Deformationsschwingungen bel
450 cmit interferiert [Ger88]. In zukiinftigen Untersuchungen an Silicat-Gléasern und Schmelzen wird
die Erforschung der Abhdngigkeit dieser Gesichtspunkte von der Zusammensetizung und der
Temperatur interessant sain, da se moglicheweise sehr wertvolle Information Uber das Verhdten
von Alkdi- und Erdalkai-Kationen sowohl in der Schmelze ds auch bel Temperaturen unterhab des
Trandformationsbereichs liefern, in dem lonenletfahigkeit entdeckt werden kann ([Ang9Q],
[Chadg]). Dies wére eine sehr wertvalle Ergénzung zu NMR-Untersuchungen des Alkdi- bzw.
Erdakdi-Kationverhatens bel hoher Temperatur [Ste95].
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5 Experiment: Aufbau einer Hochtemper atur-Raman-Apparatur

Um Raman-Spektren von Silicatglasern bei hohen Temperaturen bis zur Schmelztemperatur zu erhd-
ten, wurde die bestehende Raman-Apparatur um verschiedene Komponenten erweitert. Viele Kom-
ponenten, die kauflich nicht erwerblich waren, entstanden im Selbstbau. Eine Hochtemperaturzelle, in
der die Gléaser auf die gewiinschten hohen Temperaturen geheizt werden kdnnen, wurde konzipiert
und gebaut. Vorbild war dabel die von Mysen und Frantz [Mys92] entwickelte Hochtemperatur-
zdle, die auf der ,wire loop*-Heizmethode basert. Das Herzstiick dieser Zdle it ein Platindraht, in
dem die nur 0,8 mm im Durchmesser messende Glasprobe stzt und durch den durch den Draht hin-
durchfliessenden Strom geheizt wird. Eine Variante dieser Hochtemperaturzelle wurde an das eigene
Experiment angepasst und welterentwickelt.

Ein optisches System musste entwickelt werden, das sowohl eine Fokussierung des Laserdrahls auf
die Probe, die Abbildung der gestreuten Raman-Intengitét - unter Beriicksichtigung der Spektro-
metergeometrie - auf den Eintrittsspat des Spektrometers und die Unterdriickung der bei hohen
Temperaturen intensven Schwarzkorperstrahlung der Probe gewéahrleistet.

Verschiedene Methoden zur Temperaturbestimmung der Glasprobe wurden auf ihre Eignung unter-
sucht und getestet. Zwei Verfahren sind fir die Temperaturbestimmung geeignet: Zum einen die Kdi-
brierung des Stroms, der durch den Platindraht flieft, durch die Bestimmung der bekannten Schmelz-
punkte verschiedener Salze und Silicate; zum anderen der Vergleich der Stokes- und Anti-Stokes-
Raman-Intenstéten einer sarken Vibraiondinie einer Referenzsubstanz.

5.1 Experimenteller Aufbau

Das fir die Messungen benutzte Raman-System besteht aus einem SPEX 1404 0,85 m Doppel-
monochromator, einer Stickstoff-gekiihiten CCD-Kamera (PI-Instruments, 1024x256 Pixel EEV-
Chip) und einem Pdltier-gekihlten Detektor (RCA 31034), der mit einem Photon-counter (Stanford
Research SR 400) verbunden igt. Als Lichtquelle stehen ein Ar*-Laser (Spectra Physics 2020) und
ein Kr'-Lasar (Spectra Physics 2080) zur Verfligung. Die Emissiondinien bel 488 nm und 514,5 nm
bzw. 530 nm werden mit cw-Lestungen bis zu 500 mW zur Raman-Streuung benutzt. Mit einem
Interferenzfilter werden unerwinschte Plasmdinien unterdriickt. In dlen Messungen wird der
Eintrittsspalt zu 400 nm festgelegt, was bei 514,5 nm einer Auflésung von 6 o entsprich.
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5.2 Die Hochtemper atur zelle

Mit der Hochtemperatur-Raman-Spektroskopie sind prinzipielle Probleme verbunden, die techno-
logische Barrieren gdlen und aufwendige Messungen verlangen. Werden die Glasproben Uber
langere Zeiten - oftmas mehrere Stunden - den hohen Temperaturen ausgesetzt, so verandern sich
die Proben; Prozesse wie Krigdlisation oder Entmischung finden gtait. Die Schwarzkorperstrahlung
der Probe Uberlagert sch be hohen Temperaturen dem Raman-Spektrum. Mysen und Frantz
[Mys92] bedienten Sch ds erste der ,,wire-loop*-Heizmethode, um Ramanspektren von Glésern bei
hohen Temperaturen zu erhdten.

Bea herkdmmlichen Hochtemperatur-Untersuchungen haben die Proben ein grof3eres Volumen, wo-
durch die Schwarzkorperstrahlung der vergle chsweise grof3en Hochtemperaturzellen und Proben en
erhebliches Problem fir die Raman-Spektroskopie darstdlt. Aulerdem miissen die optischen und
elektronischen Komponenten vor der heif3en Umgebung der Hochtemperaturzdle abgeschirmt
werden.

5.2.1 Die Hochtemper atur zelle von Mysen und Frantz

Mysen und Frantz [Mys92] benutzten die verschmolzene Stelle eines Pt- und eines Py, oRhy 1-Drahts
sowohl ds regulierendes Thermoelement as auch zum Heizen der Probe. Die zu untersuchende
Probe wird in ein Loch (£=1 mm) platziert, das an der abgeflachten Verschmelzungsstelle mecha-
nisch gebohrt wurde. Ein Leistungskontrollgerét, das auf die EMK des Thermodements abgestimmt
i, liefert dektrische Strompulse. Die Apparatur hat eine geringe thermische Trégheit, so dass die
Temperatur in wenigen Sekunden von Zimmertemperatur zu den hohen Temperaturen und wieder
zurtick auf Zimmertemperatur gereget werden kann. Die Temperatur kann fUr reaiv lange Zetraume
innerhadb weniger Kdvin kongant gehaten werden.

Diese Apparatur ist bemerkenswert einfach und effizient und hat nur wenige Beschrankungen. Tem:
peraturen bis zur Schmeztemperatur von Platin (2042 K) konnen mit dieser Apparatur erziet
werden. Das Lestungskontrollgerét von Mysen und Frantz it nicht kommerzidl erhdtlich. Bel sehr
hohen Temperaturen ist der Draht aufgrund seiner thermischen Ausdehnung und seiner Geometrie fr
genaue Messungen nicht gegignet.
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5.2.2 Die Hochtemper atur zelle von Richet et al.

Richet et d. [Ric93] beschrieben im Detall eine vereinfachte Verson der Hochtemperaturzelle von
Mysen und Frantz [Mys92]. Der Strom, der von einem guten einfachen Netzgerédt (0-10V, 0-75A)
geliefert wird, ist genligend kongtant, so dass keine unabhangige Le stungskontrolle benétigt wird, um
den geheizten Draht bel einer kongtanten Temperatur zu hadten. Aus diessm Grund kann en Draht
aus einem enzigen geelgneten Materid an Stdle der zwe verschmolzenen Dréhte verwendet werden.
DaPFatin en - fir Experimente in Luft - etwas zu weiches Metdl dargelt, ist eine Platinlegierung mit
Rhodium oder Iridium eine gute Wahl. Pty gRhy 1 und Pty ol o 1 haben gute mechanische Eigenschaf-
ten und sind fir Experimente bel Temperaturen bis zu 2070 K geaignet.

Um hohere Temperaturen in Luft zu erhdten, kann en reiner Iridium-Draht bis zu seiner Schmelz-
temperatur (2716 K) benutzt werden. Wolfram-Draht kann bel noch hoheren Termperaturen (bis
3600 K) benutzt werden; die Hochtemperaturzelle muss dann aber in ein geagnetes Gefél3 einge-
schlossen werden, um die Atmosphéare kontrallieren zu kdnnen und eine Oxidation des Drahtes zu
verhindern. Iridium und Wolfram sind sehr harte und sprode Metdle, die nicht wie Platinlegierungen
abgeflacht und gebohrt werden konen.

5.2.3 Die eigene Hochtemper atur zelle

Die elgene Hochtemperaturzelle, die eine Welterentwicklung der Hochtemperaturzdlle von Richet et
d. [Ric93] dargdlt, wurde im Rahmen dieser Arbeit im Sdbstbau angefertigt. Temperaturen bis ca.
1400 °C and damit zu erreichen. Um noch hohere Temperaturen erreichen zu konnen, wére die An-
schaffung eines dazu geeigneten Netzgeréts erforderlich, das eine grofiere Leistung liefert. Abbildung
5.1 zeigt einen Querschnitt durch die Hochtemperaturzdle.

Das Herzstlick der eigenen Hochtemperaturzelle bildet - wie bal den Hochtemperaturzellen von
Mysen und Frantz [Mys92] und Richet et d. [Ric93] - ein Platindraht (/£ = 1 mm), der in der Mitte
abgeflacht wurde und in den ein Loch mit einem Durchmesser von 0,8 mm gebohrt wurde. Da Sch
der Platindraht bei hohen Temperaturen ausdehnt und aufgrund seiner Materidbeschaffenheit und der
Befestigungsweise leicht bricht, wurde der zu Anfang dieser Arbeit benutzte Platindraht bel gpéteren
Messungen durch einen Py ol 1o 1-Draht ersetzt, der bessere mechani sche Eigenschaften hat.
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Abbildung 5.1: Querschnitt durch die Hochtemperaturzelle

Der Patindraht wird mit seinen beiden Enden in zwel Messingblcken befestigt. Zwel Kupfertifte,
die as Verbindungsstiicke zu den Buchsen auf der Aul3ensaite der Hochtemperaturzelle dienen, wer-
den mit den Messingbldcken leitend verbunden. Die Messingbldcke Stzen lose auf einem Schiffchen
aus Quarzglas, das in ein Quarzglasrohr geschoben werden kann. Die Bauteile aus Quarzglas werden
wegen ihrer Temperaturwechsdl- und Korrosionsbestandigkelit verwendet. Die beiden Enden des
Quarzglasrohres werden mit Hilfe von Aluminiumbautelen und Vitonringen verschlossen.

Die Buchsen, die zum Stromanschluss der Hochtemperaturzdlle dienen, werden in die Aussparungen
in den Aluminiumscheiben eingefiigt. Der Einschiuld des Paindrahts in ein Quarzglasrohr ist not-
wendig, um Experimente in einer inerten Atmosphére ba sehr hohen Temperaturen durchfihren zu
konnen. Das Quarzglasrohr bietet zwel Oliven zum Anschluss von Schlduchen. Die Hochtempera-
turzelle kann so mit einem Inertgas gespiilt werden. Dazu steht Argon aus einer Druckgasflasche zur
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Veflgung. Das Quarzglasrohr kann auf der zum Monochromator zugewandten Sate mit einer
Spektrodlplaite, enem Vitonring und Aluminiumbautellen verschlossen werden. Spektrodl it @n
gynthetisch hergestelltes Quarzglas mit sehr geringem OH-Gehdlt, das aufgrund seiner Reinheit keine
Huoreszenz zeigt.

Die Buchsen der Hochtemperaturzelle kdnnen mittels Stromkabeln mit eéinem Netzgerét (Oxford
Instruments Limited, Magnet Power Supply 60 Amp Mk 111) verbunden werden. Abbildung 5.2
zeigt eine schematische Zeichnung des Stromkreises.

0-4V,0-25A gj

Abbildung 5.2: Schematische Zeichnung des Stromkreises

Das Netzgerét wird ba kongtantem Strom mit einer Spannungsbegrenzung betrieben. Die maximae
Stromstérke betrégt 60 A Gleichstrom. Die Spannungsbegrenzung kann von -4 V bis 4 V konti-
nuierlich eingestel It werden. Der abgebildete Shunt (2mW) ist bereits im Netzgerét eingebaut. Der am
Shunt gemessene Spannungsabfall ist proportiona zum fliel¥enden Strom. 0 bis 120 mV entsprechen
Obis60 A, d.h. 2mV/A. Mit diesem Netzgerét konnen Temperaturen der Probe bis zu 1400 °C er-
reicht werden. Diese Temperatur wurde erzidt, ds die Schmeztemperatur von Bariumdisilicaiglas
beim Schmelzen in das Loch im Plaindraht erreicht wurde. Abbildung 5.3 zeigt ein Foto der Hoch
temperaturzele.
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Abbildung 5.3: Foto der Hochtemperaturzelle

5.3 Mikrofokussierende Optik

Um Raman-Spektren einer Glagprobe bei hohen Temperaturen aufnehmen zu kdnnen, musste die
Hochtemperaturzelle durch ein geeignetes optisches System mit dem vorhandenen Laser- und
Monochromatorsystem verbunden werden.

Mysen und Frantz [Mys92] und Richet et d. [Ric93] verwendeten fiir ihre Hochtemperatur-Raman-
Untersuchungen jeweils ein konfokaes Mikro-Raman-Spektrometer, das eine wichtige Rolle bel der
Streulichtunterdriickung spidt. In diesen Mikro-Raman-Spektrometern fokussiert man den Laser-
srahl mit Hilfe eines optischen Mikroskops auf die Probe und sammelt das Raman-Signd mit dessen
Objektiv. Mit enem Mikroskopobjektiv, das eine hohe numerische Apertur hat, kann der Laser-
drahl in en sehr kleines Probenvolumen fokussert werden; das Licht, das von diesem Volumen ge-
sreut wird, kann unter einem grof3en Winkel gesammelt werden. Miniaturproben bis zu einer Grof3e
von enigen mm konnen so untersucht werden. Durch den Einbau eines konfokalen optischen
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Systems [Dhad3] in die Spektrometer-Optik kann das Raman-Signal gegentiber parastédrem Licht
hervorgehoben werden - bel Hochtemperatur-Untersuchungen gegeniiber der thermischen Emission
der Probe.

Im elgenen Experiment wird ein Makro-Raman-Aufbau mit mikro-fokusserender Optik verwendet.
Die Raman-Spektren werden mit Hilfe ener , backscattering“-Technik @ = 180°) erhdten. Ab-
bildung 5.4 zeigt ene schematische Zeichnung des Makro-Raman-Aufbaus mit dem mikrofokus-
gerenden optischen System. Diese Apparatur sollte genauso leistungsfahnig sain wie eine Mikro-
Raman-Apparatur.

<+ =200 mm

Probe) //r

Strahlteiler

k+
Zum

Spektrometer
r——

Pinhole ~ f=100mm

2xf=160 mm
CCD-Kamera

lec

Platindraht

Abbildung 5.4: Aufbau der mikrofokussierenden Optik

Der Lasargtrahl wird mit Hilfe eines Achromaten (f = 200 mm) Uber ein kleines 90°-Prisma, das in
der optischen Achse steht, auf die Probe in der Hochtemperaturzelle fokussiert. Das von der Probe
zurtickgestreute Licht wird in backscatter-Richtung von zwe groflien Achromaten (2x f = 160 mm)
gesammelt und auf eine Blende (Pinhole) abgebildet, die einen Durchmesser von 200 nm hat. Durch
die Kombination zweler Achromate wird deren Brennweite verringert, nach der Forme:

wobei f die resultierende Brennweite ist, § und £ die Brennweiten des ersten und des zweiten
Achromaten snd und e der Abstand der Hauptebenen ist. Aufgrund der kleineren resultierenden
Brennweite konnen die Achromate néher an die Probe gestellt werden. Dadurch vergrof3ert sch der
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Winkel, unter dem das gestreute Licht gesammet wird. Mit einem Abstand der Hauptebenen e = 40
mm ergibt sch ene resultierende Brennwelte von 91,4 mm.

Anderersaits erreicht man mit der Kombination zweier Achromate minimae Linserfehler und den
kleingen Fokusdurchmesser bel der Fokusserung pardleer Lichtbindd. Dieser kleinste Fokus-
durchmesser ig notwendig, um den Durchmesser des Pinholes so klein wie moglich wahen zu
konnen. Das Pinhole minimiert durch Ausblenden die in Spektrometer-Richtung geletete thermische
Emisson der Probe. Zwe xyz-Vergdler ermdglichen es, sowohl die Probe ds auch die Achromate
sehr genaul zu postionieren.

Das Bild im Pinhole dient ds Punktlichtquelle und wird mit zwe Linsen, d. h. ener Linse (f = 100
mm), die en pardldes Lichtbindd hersdlt, und einer weiteren Linse (f = 300 mm) auf den Eintritts-
spat des Doppelmonochromators abgebildet. Ein Strahlteller, der ein 50/50 Reflexions / Transmis-
sons-Verhdtnis hat, kann in den Strahlengang gestellt werden, um Licht auf eine CCD-Kamera zu
lenken. Abbildung 5.5 zeigt ein Foto des Aufbaus der mikrofokuss erenden Optik.

Abbildung 5.5: Foto des Aufbaus der mikrofokuss erenden Optik
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5.4 Beobachtung der Probe

Die sw CCD-Kamera dient dazu, die sehr kleine Probe (3=0,8 mm) zu beobachten. Die Proben
konnen vor, wahrend und nach einer Experimentserie beobachtet werden. Krisdlisation, Blasen
bildung und Phaseniibergange der Probe be Temperaturveranderung konnen sofort optisch detek-
tiert werden. Aul¥erdem kann der Laserfokus auf der Probe beobachtet und der Fokus genauestens
aengesdlt werden. Die Temperaturbestimmung der Probe erfolgt durch eine Kalibrierung mit fixen
Temperaturpunkten, die durch die Beobachtung des Schmezens verschiedener chemischer Sub-
danzen (Minerale, Sdze) gefunden werden. Die zu untersuchende Probe wird auf das Loch im
Patindraht geegt. Wird die vom Netzgerét gdieferte Lestung erhoht, so erhitzt sch die Probe. I
die Temperatur hoch genug, schmilzt die Probe und das Loch wird vollstandig benetzt. Nimmt man
die Legung zurtick, so fuhrt dies i. a zu ener krigdlinen Phase, die enen guten thermischen
Kontakt zu dem Draht hat. Erhdht man jetzt wieder die Leistung, so kann man mit der CCD-
Kameradie Bildung ener diinnen geschmol zenen Schicht an der Probenoberflache detektieren.

Die VC 44 Videokamera der Firma PCO Computer Optics GmbH ist eine slw CCD-Kamera mit
»lenson chip“-Technologie, die die Sengtivitét der Kamerawesentlich erhoht. Die Kamera liefert en
andoges Videosigna nach CCIR-Norm. Mit einem Potentiometer kann die Verstéarkung der CCD-
Kamera extern eingestd It werden. Mehrere Ausgangssignae konnen eingestd|t werden. Die Kamera
it absolut unsensibel gegen Uberbdichtung, d. h. zu vid Licht kann den CCD-Sensor nicht be-
schédigen.

Die CCD-Kamera wird mit einer Bildverarbeitungskarte an einen PC angeschlossen. Die Bildverar-
beitungskarte, Moddl Oculus TCI-SE, sammt von der Firma Coreco, Kanada. Das mitgelieferte
Programm Tci-Pro erlaubt es, live-Bilder auf dem PC-Monitor darzustdllen. Die Hdlligkeit und der
Kontrast des Kamerasignals konnen direkt veréndert werden. Ein kleinerer Bereich des auf dem
Monitor dargestdlten Videosgnds kann zur welteren Darstdllung ausgewahit werden. Bilder konnen
im TIFF, TGA oder BMP-Format abgespeichert werden. Bereits abgespeicherte Bilder kdnnen
durch Bildverarbeitungsprogramme nachtréglich bearbeitet werden.

5.5 Temperaturbestimmung

Die Temperaturbestimmung der Glasprobe, die in einem Loch im Platin-Draht stzt und einen Durchr
messer von nur 0,8 mm hat, gdlt ein nicht unerhebliches experimentelles Problem dar. Die Tempe-
ratur kann nicht direkt mit Thermoe ementen gemessen werden, da diese a's Warmesenken fungieren
wirden. Die Messung der Temperatur mit Hilfe eines Pyrometers ist wegen der Grofe der Probe
nicht rediserbar. Stattdessen kann die Temperatur mit einer Kaibrierung bestimmt werden, bel der
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die bekannten Schmelztemperaturen verschiedener kongruent schmelzender Verbindungen durch die
Beobachtung des Schmezens mit der CCD- Kamera bestimmt werden ([Mys92], [Ric93],
[Dan954]).

Die Temperaturbestimmung der Glasprobe kann auch mit einer Kdibrierung durch Vergleich der
Stokes- und Anti-Stokes-Intensitéten der Ramanspektren einer Referenzprobe erfolgen. Im Laufe
dieser Arbeit hat es Sch erwiesen, dass diese Methode sich sehr gut zur Bestimmung der Temperatur
der verschiedenen Glasproben eignet.

5.5.1 Temperaturkalibrierung durch Schmelzen ver schiedener chemischer Substanzen

Die zu untersuchende chemische Verbindung wird auf den Platindraht gdegt und erhitzt, bis die
Hissgket das Loch vallstandig benetzt. Nimmt man die Leistung am Netzgeré zuriick, so erhdt
man eine krigdline Phase, die in gutem thermischem Kontakt mit dem Draht steht. Erhoht man dann
die Leisung, s0 kann man mit Hilfe der CCD-Kamera leicht das Entstehen ener dinnen ge-
schmolzenen Schicht an der Grenzfl&che zwischen der chemischen Verbindung und dem Platindraht
beobachten. Indem man eine ganze Rethe chemischer Substanzen schmilzt, hauptsachlich kom-
merziell erhdtliche Saze und Silicate, erhdt man ene reproduzierbare Temperaturkdibrierung.

Die Vdidita der Temperaturkdibrierung hdngt von mehreren Parametern ab, wie z. B. der Lange
des Platindrahts, der Grofe des Lochs und der Probe, dem thermischen Kontakt zwischen dem
Draht und den Messngblocken usw. Da auch verschiedene Plaindrénte eine geringfligige Ab-
weichung voneinander haben konnen, sollte die Temperaturkaibrierung fir jeden Draht einzeln
durchgeftihrt werden.

Zur Temperaurkdibrierung stehen verschiedene Sdze und Silicate zur Verfligung. Der Tempera:
turbereich, den diese Substanzen umfassen, zeigt aber Liicken. Tabelle 5.1 zeigt einen Uberblick
Uber die vorhandenen Minerde. Die zugehtrige Stochiometrie, die Klasserzuordnung und die je-
welligen Schme ztemperaturen konnen der Tabdlle entnommen werden.
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Mineralname S6chiometrie Klasse T [°C]
Sylvin KCI Haogenid 772
Hdit NaCl Haogenid 801
Diopsd CaMg[Si,Og] Inosilicat 1391,5
Bariumdislicat Ba] Si,Os] Tektoglicat 1420
Wollagtonit Cag[SizOg) Cydoslicat 1544
Anorthit CaAl;[SbOg) Tektodliat 1551
Endatit M| SiOg] Inoglicat 1557
Sanbornit Bay[ Si;O10] Phyllosllicat 1604
Forsterit M@[SO,] Nesoslicat 1890
Foshagit Cay[SizOg] (OH) Inosilicat
Gyralith Cay[ SisO40] -4 H,O Phyllogllicat
Okenit Cas[ SigO23]® H,0 Tektoglicat
Phenakit Be,[SO,] Nesosilicat
Tobermorit Cas[SigO16] (OH),¥,0 | Inosilicat
Reyerit Cay[Si;040) -H:0 Phylloglicat

Tabelle5.1; Vorhandene Minerde

Die wasserhdtigen Silicate kbnnen zur Temperaturkalibrierung nicht herangezogen werden. Die vor-
handenen Minerde Uberdecken den fir die Temperaturkdibrierung benétigten Bereich zwischen
Zimmertemperatur und ca. 1400 °C schlecht. Sylvin und Hdit haben fagt identische Schmelztem-
peraturen bei ca. 800 °C; die Schmeztemperaturen der vorhandenen Silicate liegen alle bel htheren
Temperaturen. Die Arbeiten von Mysen und Frantz [Mys92] und Richet et d. [Ric93] zeigen dhn-
liche Probleme beim Finden geeigneter Minerde.

Anhand der Bilder, die mit Hilfe der CCD-Kamera gemacht werden, kann das Schmelzen verschie-
dener chemischer Substanzen dokumentiert werden. Abbildung 5.6 zeigt drel Bilder einer Halit-
Probe (NaCl) be verschiedenen Heizleistungen P.

Abbildung 5.6 @) zeigt eine Halit-Probe bel einer Heizleistung P= 42,9 W. Die Kratzer und Furchen
auf der Probenoberfléche sind ein Hinwels darauf, dass eine feste Phase vorliegt.

In Bild 5.6 b) ist an der Grenzflache zwischen Halit-Probe und Platindraht die Ausbildung einer din-
nen Schicht zu erkennen. Die Halit-Probe beginnt zu schmelzen. Dieser Heizleistung (P = 45,4 W)
wird die Schmelztemperatur von Halit zugeordnet.

In Bild 5.6 ¢) ist die Halit-Probe bei einer Heizleistung von P = 46,8 W bereits vollsténdig geschmol-
zen, was daran zu erkemnen ist, dass die Probe im Loch des Platindrahts einen klaren, durchsichtigen
Tropfen bildet. Bel der Temperaturkdibrierung durch die Bestimmung der Schmelztemperaturen
verschiedener chemischer Substanzen kann eine Ungenauigkeit von P = 15 W angenommen
werden.
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Abbildung 5.6: Halit-Probe bei verschiedenen Heizleistungen
a P=429W, b)P=454W, c) P=46,8W



Der Tabdle 5.2 kann man die mit diesem Verfahren besimmte Temperaturkdibrierung eines Platin-
drahts entnehmen. Leider sehen nur wenige chemische Substanzen und damit nur wenige Kai-
brierungspunkte zur Verfligung.

Chemische Substanz | Leistung [W] | Schmelztemperatur [°C]
Sylvin 42,9 772
Hdlit 454 801
Bariumdiglicat 90 1420

Tabelle 5.2: Temperaturkdibrierung durch Schmelzen verschiedener chemischer Substanzen

5.5.2 Temperaturbestimmung durch Vergleich der Stokes- und Anti-Stokes-I ntensitéten

Bel der Stokes-Raman-Streuung finden die Ubergange vom Grundzustand zum energetisch ange-
regten Zustand Stait. Bei der Anti-Stokes-Raman-Streuung ist es umgekehrt: Die Ubergange erfolgen
von enem hoheren zu enem niedrigeren Energieniveau. Ba Zimmertemperatur sind die meisten
Molekiile im Grundzustand; der Stokes-Ubergang tritt haufiger auf as der Anti-Stokes-Ubergang,
und daher ist der Stokes-Ubergang intensiver. Diese grofere relative Intensitéat steigt mit zunehmen-
der Schwingungsenergie an, da die Schwingungsniveaus, die eine hthere Energie haben, geringer be-
setzt and. Ba héheren Temperaturen snd mehr Molekile im energetisch angeregten Zustand und die
Anti-Stokes-Raman-Streuung wird intensiver. Be Zimmertemperatur und bel tiefen Temperaturen
wird in der Regd die Stokes-Raman-Strewung benutzt. Die rdative Intendté der Anti-Stokes-
Raman-Streuung verschwindet fir T® 0. Gase und Hammen werden auch mit Hilfe der Anti-
Stokes-Raman-Streuung untersucht.

Die Intendté einer Raman-Linie ist temperaturabhéngig und kann daher zur Temperaturmessung be-
nutzt werden. Das Verhdtnis der Anti-Stokes- zu Stokes-Intengitéten ist gegeben durch [Lon77]:

laoks (n*_n)4 hn
IAnti-Sokes = (n*+n)4 ekt )

wobei n* die Frequenz des eingestrahlten Laser-Lichts und n die Frequenz der Raman-Linieist.

LAst man diese Gleichung nach T auf, so ergibt sich:
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Um die Temperatur der Glasprobe zu bestimmen, werden die Ramanspektren einer Referenzprobe
im Anti-Stokes- und Stokes-Raman-Streuungsberei ch aufgenommen. Als Referenzprobe it ein Glas
oder auch ein Kriddl geecignet, der eine einzene intensve schaf aufgddge Linie im Raman-
Spektrum zeigt. Diese schafe Linie hat e@ne Lorentz-Linienform; diese kann gut gefittet und
Quantitativ ausgewertet werden.

Als Referenzprobe zur Temperaturbestimmung wurde ein Bariumdisilicatglas (BaS:Os) gewéhit. Die
Probe wurde in das Loch im Platindraht geschmolzen und dann abgekihlt. Beim Abkiihlen it die
Probe krigalisert.

Mysen und Frantz [Mys93] beobachteten, dass in Bariumslicatgldsarn in einem Temperaturbereich
von 800 °C - 1250 °C die Keimbildung und das Kristallwachstum sechzig Sekunden spéter an
fangen, nachdem die Probe von der Schmelztemperatur zur erwinschten Temperatur abgekiihlt
wude. Die Krigalisation kann man in den Raman-Spektren sofort erkennen. Schmae lorentzartige
Linien weisen auf @n krigdlines Materid hin.

Krigtalines Bariumdisilicat zeigt eine scharfe Linie bei 1070 cmi*, die einer NBO-Si-O-Streck-
schwingung zugeordnet werden kann. Be der gegebenen Bariumdislicat-Zusammensstzung
existieren nur @-Einheiten. Abbildung 5.7 zeigt die Stokes-Raman-Spektren und Abbildung 5.8
die Anti-Stokes-Raman-Spektren von Bariumdisilicat im Bereich dieser S-O-Streckschwingung be
verschiedenen an den Platindraht angelegten eektrischen Leistungen, die verschiedenen Tempera-
turen entsprechen. Das schlechte Signal/Rausch-Verhdtnis der Anti-Stokes-Linie bei hohen Tempe-
raturen kommt durch die Korrektur des Spektrums bezliglich des intensven Strahlungsuntergrunds
zustande.

Man kann den Spektren entnehmen, dass die Intenstét der Stokes-Raman-Linie mit zunehmender
Temperatur dbnimmt und die Intengtét der Anti-Stokes-Raman-Linie zunimmt. Die Spektren werden
gefittet, und die Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Intensitéten sowie die Frequenzen werden be-
simmt. Die Temperatur der Probe wird mit der oben vorgestellten Formel ausgerechnet. Schwierig-
keiten entstehen durch die ba Zimmertemperatur sehr geringe Intersitét der Anti-Stokes-Raman
linien. Bel hohen Temperaturen it die Intenstésbestimmung der Stokes-Raman-Linie aufgrund ihrer
geringen Intensté und der zunehmenden Frequenzverschiebung der Schwarzkorperstrahlung in den
Bereich der S-O-Streckschwingung mit Schwierigkeiten verbunden.
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Abbildung 5.7: Stokes-Raman-Spektren von Bariumdisilicat
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Abbildung 5.8: Anti-Stokes-Raman-Spektren von Bariumdisilicat



Zur Kdibrierung jedes Platindrahts wird die Temperatur gegen die an den Platindraht angel egte elek-
trische Leistung aufgetragen. Abbildung 5.9 zeigt die fir einen Platindraht vorgenommene Tempera:
turkalibrierung. Die Kurve igt nicht wie erwartet linear, sondern wird bel hohen Temperaturen
flacher. Mit Sicherheit wird be hoheren Temperaturen mehr Energie in Strahlungsenergie umge-
wandelt, so dass ein Tell der an den Platindraht angelegten Leistung auf diese Welse verloren geht.
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Abbildung 5.9: Temperaturkalibrierung anhand der Stokes- und Anti-Stokes-Raman-
Intenstéten flr einen Platindraht

Abbildung 5.9 zeigt zum Vergleich auch die durch Schmelzen verschiedener chemischer Substanzen
bestimmten Schmeztemperaturen ds Funktion der an den Patindraht angdegten dektrischen
Leistung. Die beiden Temperaturkdibrierungen zeigen jedoch Unterschiede.

Diese Kdibrierung wurde zu Beginn dieser Arbet durchgefiihrt, as noch nicht dle Bautelle der

Hochtemperaturzdle zur Verfligung standen. Die Stromkabel wurden nicht Uber die Buchsen ange-
schlossen, sondern direkt an die Messngblocke. Nach Einbringen verschiedener zusétzlicher
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Bautelle (Buchsen, Kupferdtifte) hat die Kdibrierungskurve en dhnliches Aussehen, dlerdings wer-
den jetzt - bedingt durch die Vidzahl der Bauteile - niedrigere Temperaturen erreicht.

Die Abbildung 5.10 zeigt die Temperaturkdibrierung fir enen P olro -Draht und die komplette
Hochtemperaturzelle. Auf die Temperaturkdibrierung durch die Bestimmung der Schmel zpunkte von
Sylvin und Hdlit wurde hier verzichtet, well im interesserenden Temperaturbereich zwischen Zimmer-
temperatur und 700 °C aul3er diesen beiden Minerden, deren Schme ztemperaturen beinahe gleich
and, keine weiteren Minerde zur Temperaturkdibrierung zur Verfligung stehen. Eine solche Kali-
brierung erscheint aufgrund der geringen Anzahl der in diesem Temperaurbereich zur Verfligung
gehenden Minerde nicht Snnvall.
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Abbildung 5.10: Temperaturkalibrierung anhand der Stokes- und Anti-Stokes-Raman-
Intengitéten flr einen Py ol 1o 1-Draht und komplette Hochtemperaturzelle.

Diese Temperaturkdibrierung wird auch im weiteren fir die Untersuchungen an den Silicatglasern
verwendet. Die Kalibrierung wurde 6fters, nach mehreren Meldreihen, nachgepriift und fir jeden ein-
zelnen verwerdeten Draht durchgefuihrt. Die Kdibrierungskurven fir Dréhte aus denselben Mate-
ridien und mit den gleichen Dimensionen sind nahezu identisch.

Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12 zeigen die Stokes-Raman-Spektren bzw. die Anti-Stokes-
Raman-Spektren von Bariumdisilicat fir einen Pty gl 1o 1-Draht und die vollstandig zusammengebaute
Hochtemperaturzelle.
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Abbildung 5.11: Stokes-Raman-Spektren von Bariumdisilicat
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Abbildung 5.12: Anti-Stokes-Raman-Spektren von Bariumdisilicat
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5.6 Aufnahme und Auswertung der Raman-Spektren

Zur Aufnahme der Raman-Spekiren der Silicatgléser werden die Glasproben auf das Loch im Platin-
draht platziert und anschliel3end bis oberhab der Schmeztemperatur erhitzt. Die Glasprobe schmilzt
dann im Loch im Platindraht. Die Raman-Spektren werden dann bel Temperaturverminderung aufge-
nommen. Typische Aufnahmezeiten der Spekiren bel hohen Temperaturen sind im Bereich von 1 -
20 Minuten. Die verwendeten Laser-Leistungen liegen bel 250 bis 500 mW, gemessen hinter dem
Interferenzfilter. Der Eintrittsspalt des Monochromators ist bel dlen Messungen auf 400 mm en-
gestellt, was einer Auflésung von 7 cmit entsprich.

Die Raman-Spekiren werden im Bereich der Si-O-Streckschwingungen zwischen 700 und 1300
cm* aufgenommen. Zur Aufnahme dieses grofen Bereichs mit der an den Monochromator an
geschlossenen CCD-Kamera ist es notwendig, den zu untersuchenden Bereich in zwei Bereiche
(700-1000 cm™ und 1000-1300 cmi') zu zerlegen. Die Spektren werden nacheinander aufge-
nommen. Dazu wird die Eingtellung der Monochromatorgitter verandert, wodurch Zeit zwischen den
einzelnen Spektrenaufnahmen vergeht. Da die Spektren moglichst schnell gemessen werden miissen,
um die Krigalisation der Probe zu verhindern, ist eine Veranderung der Gitterposition wahrend der
Messung nicht wiinschenswert.

Information Uber die Struktur erhdt man durch Fitten der Raman-Spektren der Gléser und
Schmelzen. Die in zwel Bereichen aufgenommenen Raman-Spekiren werden zu einem Spektrum zu-
sammengefasst. Der Untergrund wird vor der Temperaturkorrektur von den Spektren subtrahiert.
Anschlielfend werden die Spektren beziiglich der Temperatur- und Frequenzabhangigen Streu-
intengtét korrigiert. Dies geschieht dadurch, dass eine Linie durch digenigen Datenpunkte gezogen
wird, bel deren Frequenzen keine Raman-Streuung beobachtet wird. Spikes und Plasmdinien, die
das Interferenzfilter nicht besatigen konnte, wurden aus den Spektren entfernt. Die Intensitéten wur-
den auf den Datenpunkt mit der grofden absoluten Intensitét normiert, um Spektren bel verschie-
denen Temperaturen miteinander vergleichen zu kdnnen.

Das verwendete Fit-Verfahren ist - im Gegensatz zu dem von D. Sprenger [Spr96] verwendeten Fit-
Verfahren - unabhdngig von angenommenen Struktur-Modelen ([Sei82], [Mys82b]). Alle Linien
parameter (Frequenz, Habwertsbreite, Intensitét) snd unabhéngige Varidble in der Fit-Routine. Die
Anzahl der Linien, die in einem Spektrum gefittet werden, wird dabel so festgelegt, dass die Ab-
welchungsquadrate zwischen den beobachteten und den berechneten Raman-Spektren - im Ver-
glech mit verschiedenen Anzahlen von Linien - minima werden; die Zuféligket der Residuen wird
maximiert. Alle gefitteten Linien snd vom Gaul3-Typ. Eine detallierte Beschreibung dieses Aus-
werteverfahrensist bel Mysen ([Mys90a], [Mys90b]) und Mysen und Frantz [Mys93] zu finden.
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6 M essungen: Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an
binaren Silicatglasern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Hochtemperatur-Raman-Untersuchungen an bindren Silicatglésern
durchgefiihrt. Dazu gsteht die in Kapite 5 beschriebene Apparaur zur Verfigung, die im Rahmen
dieser Arbeit entwicket und aufgebaut wurde. Die untersuchten Glaser sind Alkdi- und Erdalkdli-
slicatgléser und entssammen den Systemen NaO-SO,, K,O-SO, und BaO-SO,. Diese Glaser
wurden von der Firma Schott Glas erschmolzen und hinreichend charakterisert. D. Sprenger
[Spro6] untersuchte die Sruktur dieser Gléser bei Zimmertemperatur mittels Photoel ektronenspek-
troskopie, NMR-Spektroskopie, Raman-Spektroskopie und Rontgenabsorptionsspektroskopie.
Die Ergebnise und Strukturvorschigge dieser Arbeit bilden die Grundlage fur die Raman-Unter-
suchungen bel hohen Temperaturen bis hin zur Schmelztemperatur.

Die Alkai- und Erdakdislicatglaser zeigen eine gewisse Hygroskopie. Problematisch ist der Verwit-
terungsprozess der bindren Glaser, der infolge der langen Lagerung der Glasproben an der Luft (in
Kunggtofffalie, in der Néhe eines Heizkorpers, Uber mehrere Jahre) auftritt und die Qualitét der zu
untersuchenden Proben beeintréchtigt. Wird ein Glas normaer Luft ausgesetzt, so fihrt das zur Er-
scheinung der Verwitterung. In der Luft befindet sich Wasserdampf, der von der Glasoberfléche zu-
nachst adsorbiert wird. Die an der Glasoberflache befindlichen Wassermolekiile haben prinzipidl die
gleichen Mdglichkeiten der Resktion mit dem Glas wie im System Glasfliissges Wasser (Aufldsung,
Audaugung), jedoch ist die Wasserschicht nur wenige Molekillagen dick, sodass die Resktions-
umsdize vernachlassigbar klein snd. Liegt die Luftfeuchtigkeit aber nahe dem Taupunkt, so kénnen
sogar kleine Mengen von Wasser auf dem Glas kondenderen. Andern sich die &uReren Be-
dingungen, z. B. durch Temperaturerhthung, so verdampft Wasser von der Oberflache, wodurch
sch die Alkadlitét rasch vergérkt und es zum starken Angriff auf die Oberfléche kommt. Die Ober-
flache wird dann iriserend oder matt. Im besonderen sind die Lithiumslicaigléser stark hygro-
skopisch. Weniger hygroskopisch sind die Kaiumslicatgldser, obwohl diese auch Verwitterung
zeigten. Bel den Natriumdlicatglasern waren keine Verwitterungsprozesse zu beobachten.

Ein Wassermolekll kann mit dem Silicatnetzwerk folgendermal3en reagieren:

°Si-O-S° + H,O® °Si-OH + HO-SP
Dabe bilden sich pro HLO-Molekll zwei OH-Gruppen aus, die in die Glasstruktur eingebaut wer-
den. Das Wass igt vor dlem fir die Trenngtdlenbildung verantwortlich, was zu einer Schwéchung
der Struktur fuhrt. Durch die im Glas vorhandenen OH-Gruppen werden Krigtallisation und Phasen

trennung gefordert. Viele der in dieser Arbeit untersuchten Gléser zeigen bel hohen Temperaturen in
den Raman-Spektren eine vor sich gegangene Krigdlisation. Eine verniinftige Auswvertung der ge-
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messenen Spektren it nur fUr die Natriumglicatglaser moglich, da diese ds einzige Glassorte bel den
Hochtemperatur-Raman-Unter-suchungen nicht krigtdlin vorlagen.

Der bel den Hochtemperatur-Untersuchungen zu untersuchende Bereich der Raman-Spektren wird
auf den Bereich der symmetrischen Streckschwingungen ng(Si-O) eingeschrénkt. Dieser Bereich
umfasst die stark polarisierten Streckschwingungen der NBO S-Strukturelemente, die je nach Q-
Spezies zwischen 750 cmi* fiir nur Q9-Spezies enthatende Orthosilicate und 1170 cm* fur nur Q-
Spezies enthdtende Schichtslicate liegen. In Glésern variieren die Frequenzen der verschiedenen
NBO S;-Strukturdemente nicht kontinuierlich, so dass man bel der Auswertung separierbare Struk -
turen erhdten kann. Die ny(Si-O’)-Moden sind charakteristisch fir die verschiedenen Spezies des
NBO.

6.1 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an Natriumsilicatglasern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Natriumsilicatglaser mit Hilfe der Raman-Spektro-
skopie bei hohen Temperaturen untersucht. Tabelle 6.1 enthdt die Probenbeschrelbungen der ver-
schiedenen untersuchten Natriumslicatglaser.

Schmdznummer | NaO | SO, | T4[°C] Probenbeschreibung
B-10026 15,0 | 85,0 484 | trangparent
B-10027 250 | 75,0 459 | transparent
B-10028 30,0 | 70,0 441 | trangparent
B-10029 35,0 | 65,0 428 | trangparent
B-10030 40,0 | 60,0 418 | krigtdlines Pulver
B-10031 45,0 | 55,0 410 | trangparent, hygroskopisch
B-10032 50,0 | 50,0 - krigdlin

Tabelle 6.1: Beschreibung der untersuchten Proben im bindren System Ng.O-SO.,.

Die Natriumslicatgldser wurden von der Firma Schott Glas aus Sipur und Soda oberhab von 1500
°C erschmolzen. Als Lautermittel wurde dem Gemenge 0,3 Gew. % As,0O; zugegeben. Die Proben
mit niedrigem NaO-Gehdt snd dle trangparent und schlierenfrel, lediglich die Probe mit 40%
NaO-Gehdt liegt ds krigtdlines Pulver vor; die Probe mit 45% NaO-Gehdt ist hygroskopisch und
zumindest teilwaise krigdlin. Die Schmeze mit Metaslicaizusammensetzung (50 mol% Na&O) ist
bem Giel¥en vollgandig auskrigdlisert. Die Zusammensetzungen wurden durch Besimmung des
Na/S-Verhdtnisses mittels RFA-Messungen tberprift und von D. Sprenger ([Spr93a], [Spro6])
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durch XPS-Messungen bestimmt. Die Zusammensetzung, die dch aus den Einwaagen beim
Schmezprozess ergilat, it fur die in dieser Arbeit zu machenden Aussagen hinreichend genaul.

Das quditative Aussehen der aufgenommenen Raman-Spekiren soll hier vorgestelt und diskutiert
werden. Die Auswertung der Raman-Spektren hingchtlich der Struktur und der Strukturénderung
be den hohen Temperaturen folgt in den néchsten Unterkapiteln.

Das Ausssehen der Raman-Spektren der Proben im Frequenzbereich zwischen 800 cnit und 1300
cm* soll kurz zusammengefasst werden. Die Spektren der Gléser oder Schmelzen zeigen eine starke
Bande bei 1100 cni* mit einer Asymmetrie auf der hochfrequenten Seite und eine Schulter bzw.
einen weniger intensiven Pesk nahe 950 cmi™. Die Spektren der Gléaser mit hohem Polymerisations-
grad zeigen eine deutliche Schulter auf der hochfrequenten Seite des Maximums bei 1100 cmi*. Wird
die Temperatur erhdht, so ist in den Spektren eine Intensitdtszunahme des Peaks bei 950 cmi* zu ar-
kennen.

Die Ramanspektren der verschiedenen Natriumslicatgléser werden bel Temperaturverminderung
aufgenommen, nachdem das Glas in das Loch im Platindraht geschmolzen worden ist. Der unter-
suchte Bereich erstreckt sich von 700 cmi* bis 1300 cm, im Bereich der symmetrischen S-O-
Streckschwingungen. Da mit der CCD-Kamera nur ein Bereich von ca. 300 cmi* aufgenommen
werden kann, ist es notwendig, zwel Bereiche der Raman-Spektren aufzunehmen und anschlielend
zusammenzusetzen. Artefakte, die von der CCD-Kamera ssammen, werden herausgeschnitten und
Spikes entfernt. Die Raman-Spektren werden dann bezliglich der Schwarzkérperemission korrigiert
und anschliel¥end bezliglich der Temperatur- und Frequenz-Abhangigkeit der gestreuten Raman-
Intengtét korrigiert.

Bel sehr hohen Temperaturen in der N&he des Schmezpunktes tiberlagert sch die SchwarZkorper-
grahlung, die Sch mit zunehmender Temperatur zu grofieren Wdlenlangen verschiebt, sark mit den
Raman-Spektren im Bereich der SIO-Streckschwingungen.

In den Raman-Spektren der verschiedenen Natriumslicatglaser snd im Bereich der Streck-
schwingungen zwischen 700 cni' und 1300 cm* keine groRen Unterschiede festzustellen. Eine
intensive Bande liegt bei 1100 cmi* und eine weniger intensive Bande bei 950 cnmi™. Die Intengitéts-
verhdtnisse dieser Banden verandern sch mit der Zusammensetzung.

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die Raman-Spektren der verschiedenen untersuchten
Natriumslcagléser der Reihe nach vorgestdlt, angefangen mit der Zusammensetzung mit dem
niedrigsten molaren NgO-Gehdt (15 %), bis hin zur Zusammensetzung mit dem hochsten NgO-
Gehdt (45 %). Von den bereits kristalinen Proben mit enem molaren NaO-Gehalt von 40 % bzw.
50 % wurden keine Raman-Spektren gemessen.



6.1.1 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an eéinem (NaxO)o,15(S102)0 g5-Glas

Abbildung 6.1 zeigt die Raman-Spektren eines (N&O)o15(S0,)0e5-Glases bel verschiedenen
Temperaturen.
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Abbildung 6.1: Raman-Spektren eines (N&0O)o,15(S0,)o,85-Glases bel verschiedenen
Temperaturen

Der in Abbildung 6.1 gezeigte Bereich des Raman-Spektrums eines (NaO)o.15(S02)o g5-Glases
wird durch die starke Bande bei 1100 cni* charakterisiert. Auf der hdherfrequenten Seite kann man
eine Schulter erkennen. Die Bande bei 950 cmi® ist bei der gegebenen Zusammensetzung weniger in-
tendv ds ba Zusammensetzungen mit hoherem NaO-Gehdt. Mit Zunahme der Temperatur sind
keine Veranderungen der relativen Intendtéten der verschiedenen Banden festzugtellen. Die Bande
bei 790 cmi* wird der antimetrischen Si-O'-Streckschwingung zugeordnet.
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6.1.2 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an eéinem (NaxO)o,25(S102)o 75-Glas

Abbildung 6.2 zeigt die Raman-Spektren eines (NaO)o 25(SO2)o 75-Glases bel verschiedenen
Temperaturen.
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Abbildung 6.2: Raman-Spektren eines (N&0)o,25(S0,)o,75-Glases bel verschiedenen
Temperaturen

Die hoherfrequente Schulter auf der intensiven Bande bei 1100 cmi* ist deutlich schwicher ds bei
dem eines (Na&Q)o 15(S0,)0g5-Glases, die Bande hat ein sehr symmetrisches Aussehen. Bel 950
cmi* kann man eine deutliche Bande erkennen. Diese Bande nimmt mit zunehmender Temperatur zu.
Im Vergleich zu dem Glas mit niedrigerem Na,O-Gehdlt ist die Bande bei 790 ci’, die der anti-
metrischen S-O-Streckschwingung zugeordnet wird, nicht mehr zu erkemnen. Mit Zunahme der
Temperatur ist ein rlativer Angtieg der Intensitét der Bande bei 950 o zu erkennen.
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6.1.3 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an eéinem (Nax0)o,30(S102)o 70-Glas

Abbildung 6.3 zeigt die Raman-Spektren eines (N&0O)o30(S0,)070-Glases be verschiedenen
Temperaturen.
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Abbildung 6.3: Raman-Spektren eines (N&0)o,30(SO-)o70-Glases bel verschiedenen
Temperaturen

Be dieser Glaszusammensetzung hat die Bande bei 950 crrit eine hohere rdaive Intenditit. Mit Zu-
nahme der Temperatur ist eine Intenstéiszunahme dieser Bande festzugtellen.
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6.1.4 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an eéinem (NaxO)o,35(S102)065-Glas

Abbildung 6.4 zeigt die Raman-Spektren eines (Na&O)o 35(S02)0 65-Glases bel verschiedenen
Temperaturen.
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Abbildung 6.4: Raman-Spektren eines (N&0)o,35(S0,)o,65-Glases bel verschiedenen
Temperaturen

Die Bande bei 1100 cm™* hat bei dieser Zusammensetzung zwar noch immer die hichste rdlative
Intengtét, auf der niederfrequenten Seite ist aber eine schwache Schulter zu erkennen, die der Bande
ein asymmetrisches Aussehen verleiht. Die Bande bei 950 cmi” it jetzt sehr intensiv und ihre Interr
gta nimmt mit zunehmender Temperatur zu.
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6.1.5 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an eéinem (NaxO)o,45(S102)o 55-Glas

Abbildung 6.5 zeigt die Raman-Spektren eines (Na&O)o 45(SO2)o 55-Glases bel verschiedenen
Temperaturen.
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Abbildung 6.5: Raman-Spektren eines (N&0)o,45(SO,)o55-Glases bel verschiedenen
Temperaturen

Das (N&0)o45(S02)0s5-Glas ist nach dem Schmelzen in das Loch im Patindraht krigtdlisert. Die
schmaen Lorentz-artigen Linien weisen auf einen vorliegenden Krigdl hin. Die intendvte Linie bei
ca. 970 cm* gibt Anlass zu der Annahme, dass in dem Krigtall wie in einem Glas gleicher Zusam:
mensetzung fast ausschlieRlich QF4-Strukturdemente vorliegen sollten.
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6.2 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an Kaliumsilicatglasern

Die Aufnahme der Hochtemperatur-Raman-Spektren der Kaiumslicatgléser erweist sich d's beson
ders schwierig, da die Kaliumslicatgl&ser extrem hygroskopisch sind.

In dem Bereich der symmetrischen QU-O™-Streckschwingungen des Raman-Spektrums eines
Kaiumslicaglases der Zusammensatzung (K;0)0.35(S02)06s erkennt man in Abbildung 6.6 ene
symmetrische Bande bei 1100 cm?, die der symmetrischen Q¥-O-Streckschwingung entspricht.
Be hoher Temperatur ist eine Bande bei 920 cmi' zu erkennen, die von der Q-O—Streck-
schwingung sammt.
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Abbildung 6.6: Raman-Spektren eines (K 20)0.35(S02)0 65-Glases bel verschiedenen
Temperaturen
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Wird die Temperatur erniedrigt, so verschwindet die Bande bei 920 cmi* und die Linienbreite der
Bande bel 1100 cmi* verringert sSich. Die Verminderung der Linienbreite weist auf eine Kristallisation
hin. Eine Auswertung der Raman-Spektren bezliglich der Vertellung der Strukturelemente in dem
(krigdliserten) (K20)0,35(S05)0,65-Glas erscheint nicht snnvall.

Verringert man die Temperatur, nachdem das (K20)0,35(S05)o65-Glas in dem Loch im Plaindraht
geschmolzen wurde, rasch auf 593 °C und nimmt die temperaturabhéngigen Raman-Spektren bel
Temperaturverminderung auf, so erhdt man die Raman-Spektren aus Abbildung 6.7, die ein anderes
Aussehen haben d's die Raman-Spektren aus Abbildung 6.6.
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Abbildung 6.7: Raman-Spektren eines (K ;0)0,35(S0-)0 65-Glases bel verschiedenen
Temperaturen, das rasch auf 593 °C abgekihlt wurde.
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Be Temperaturverminderung nimmt die Intensitét der Bande bei 920 cmi* ab, verschwindet jedoch
nicht. Die Bande bei 1100 cmi* kann man ds eine Uberlagerung zZweier Banden, einer breiten und
einer schmaen, betrachten. Die breite Bande hat eine geringere Intensitdt und kann den @¥-O-
Streckschwingungen eines (K 0)o35(S02)0 65-Glases zugeordnet werden. Die schmae Bande hat
eine grolere Intendtéd, ihre Linienbreite ist aber geringer und entspricht der QP-O-Streck-
schwingung enes Krigdls mit der gleichen Zusammensetzung. Die Probe ist demnach tellweise
kristallin. Uberl&sst man die Glasprobe Uiber eine langere Zeit hohen Temperaturen, so hat dies eine
rasche und vollgtandige Krigdlisation des Glases zur Folge. Kihlt man das Glas jedoch von der
Schmdztemperatur schndl auf eéne Temperatur unterhab der Schmeztemperatur &b, so i die
Krigdlisation nicht vollsandig. Versuche, be denen das Glas nach dem Schmezen rasch auf eine
noch niedrigere Temperatur abgekihit wurde, um die temperaturabhéngige Krigdlisation zu ver-
meiden, blieben efolglos Die extreme Hygroskopie der Kadiumslicatglaser beglndtigt die en-
setzende Krigalisation.

6.3 Hochtemper atur-Raman-Unter suchungen an Bariumsilicatglasern
Die Aufnahme der Raman-Spektren von Bariumslicatglésern ist aufgrund deren hoher Schmelztem-

peratur besonders schwierig. Abbildung 6.8 zeigt die Raman-Spekiren eines Bariumdislicatglases
(BaSi,0s) mit der Schmelznummer K/4109 bel verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 6.8: Raman-Spektren eines BaS,Os-Glases bel verschiedenen Temperaturen

Das Raman-Spektrum zeigt bei der hdchsten Temperatur eine intensive Bande bei 1065 cmi*, die
einer symmetrischen Q-0 -Streckschwingung zugeordnet werden kann. Be Verminderung der
Temperatur verschiebt sich die Frequenz der Bande zu héheren Wellenzahlen, bis hin zu 1080 cmit
bel Zimmertemperatur. Die Breite der Bande ist jedoch zu gering, um annehmen zu kénnen, dass
noch ein Glas vorliegt. Die Breite der Bande |&sst auf eine krigtaline Probe schlief3en.

Raman-Spektren von Bariumsilicatglasern bel Zimmertemperatur wurden von D. Sprenger [Sprog]
aufgenommen. Die Linienbreite firr die Q-0 -Streckschwingung it in der vorliegenden Arbeit deut-
lich kleiner dsin den Messungen von D. Sprenger.

Die Raman-Spektren weisen auf eine Krigdlisation hin, die geschehen igt, nachdem das Glas in dem

Loch im Patindraht geschmol zen wurde.
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7 Auswertung der Raman-Spektren der Natriumsilicatglaser

Die Struktur der Natriumslicatglaser wird am besten im Bild einer kleinen Anzahl koexistierender
Struktureinheiten betrachtet. 1hre Identitét, ihre Stabilitét und ihr Vorkommen sind systematische und
einfache Funktionen der Zusammensetzung und der Temperatur. Diese Struktureinheiten werden
durch die Anzahl der nichtbrtickenbildenden Sauerstoffatome pro tetraedrisch koordiniertes Kation
bestimmt. Fir die Zusammensatzungen der Gléser und Schmelzen, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, koexidtieren Struktureinheiten mit zwel, einem oder keinem nichtbriicken
bildenden Sauerstoffatom. Jede dieser Struktureinheiten in den Silicaigldsern und -schmelzen verur-
sacht in den Ramanspektren mehrere Banden. Die Banden, die die Spekiren beherrschen, sind die
symmetrischen Si-O-Streckschwingungen.

Die Banden der in Kapitel 6 vorgestellten Raman-Spekiren der Natriumsilicatgl&ser werden mit Hilfe
des Programms Microca Origin gefittet und den in den Glasern koexigtierenden Struktureinheiten zu-
geordnet. Die Raman-Spektren der Natriumsilicatgléser werden beziiglich der Temperaturabhéngig-
keit der Raman-Linienparameter (Frequenz, Linienbreite, relative Intensitét) ausgewertet. Aus den
rdativen Intensitéten kann auf die Verteilung der Struktureinheiten und die Anderung der Strukturein-
heiten mit der Temperatur geschlossen werden. Die Temperatur-abhdngigen Daten liefern Aussagen
Uber thermodynamische Grofien.

7.1 Fitten der Raman-Spektren und Bandenzuordnung

Das in dieser Arbeit verwendete Fit-Verfahren orientiert sich an der Prozedur von Mysen und
Frantz. Eine detalliete Beschrelbung dieser Auswertungsprozedur ist bt Mysen ([Mys90d],
[Mys90b]) und Mysen und Frantz [Mys93] zu finden. Die Auswertung der Raman-Spektren von
Mysen und Frantz basiert ausschlielich auf gatistischen Kriterien, ohne ein spezidles Strukturmode |
anzunehmen und die Banden den verschiedenen Struktureinheiten zuzuordnen. Alle Linienparameter
(Frequenzen, Habwertsbreite und Intengtéten) und die Anzahl der Linien Snd unabhéngige Para
meter in der Fit-Routine. Alle Linien sind vom Gaul3-Typ. Die Zuordnung der Banden erfolgt, nach
dem die Raman-Spektren statistisch ausgewertet wurden.

D. Sprenger [Spro6] hat die Raman-Spekiren der Natriumsilicatglaser im Rahmen der Auswertung
beziiglich der S;-Strukturelemente gedeutet und die Banden den @™-O-Streckschwingungen zu-
geordnet. Die Festlegung der Linienfrequenzen erfolgte durch den Vergleich mit den Frequenzen der
Q"ML O -Streckschwingungen von kristallinen Natriumsilicaten. Nach der Festlegung der Linienfre-
quenzen wurden dle Spekiren smultan mit einem Parametersatz angepasst. Die Parameter wurden
dabei o korreliert, dass die Halbwertsbreite fiir gleiche Q- O™-Schwingungen, aber unterschiedliche
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Q"Mm_0O -Schwingungen identisch ist; die Linienfrequenzen in den Spektren verschiedener Proben
dirfen nur gering variieren (maxima 5 ).

In dieser Arbeit werden die Raman-Spektren der Natriumsilicatgléser bei hohen Temperaturen be-
ziglich dear S,-Strukturdlemente gedeutet. Die Raman-Spektren im Bereich der S-O-Streck-
schwingungen werden mit vier Gauss-Linien gefittet. Abbildung 7.1 zeigt das Raman-Spektrum eines
(N&0)o,25(S0,)-Glases bal einer Temperatur von 628 K, das mit vier Gauss-Linien gefittet wurde.
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Abbildung 7.1: Raman-Spektrum eines (Na&O)o 25(SO2)0,75-Glases bei einer

Temperatur von 628 K, gefittet mit vier Gauss-Linien

Die Frequenzen und die Intengtéten der enzelnen Linien werden variabd gehdten, bel den Linien,
die den Si-O~-Streckschwingungen der @®-Spezies zugeordnet werden, wird die Halbwertsbreite
gleich gehdten. Drei Linien bei ca. 1050 ami?, ca. 1100 cmi* und ca. 1150 cni* werden den Si-O-
Streckschwingungen der Q¥-Spezies zugeordnet. Die Linie ba ca 950 cm* wird der Si-O--
Streckschwingung der Q-Spezies zugeordnet. Es wird angenommen, dass die Raman-Streu-
querschnitte fir die Si-O-Steckschwingungen der Q“1-Spezies so klein sind, dass sich diese Streck-
schwingungen in den Raman-Spektren der Natriumslicatgléser nicht bemerkbar machen.

Die Zuordnung der Q!'-Spezies orientiert sich an den Ergebnissen von D. Sprenger [Spro6]; die Zu-
ordnung der Banden wird in der Literatur kontrovers diskutiert, wobel besonders die Banden bel
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1050 cmi* und 1150 cmi* verschiedenen Struktureinheiten zugeordnet werden. Tabelle 7.1 enthét
die Bandenzuordnungen der Spektren von Natriumglicatglésern, die in verschiedenen Arbaiten mit
vier Gauss-Linien gefittet wurden.

Autor 950cm™ | 1050cm™ | 1100cm™ | 1150 cm™
diese Arbeit Q[Z] Q[3] Q[3] Q[3]
[My@4] Q[Z] Q[4] Q[3] Q[4]
[ZOt98] Q[Z] Q[3] Q[3] Q[4]

Tabelle 7.1: Zuordnung der Banden zu den verschiedenen Struktureinheiten

7.2 Temperaturabhangigkeit der Raman-Frequenzen

Die Auswirkung der Temperatur auf die Frequenzen der Schwingungsmoden n; kann ausgedrtickt
werden durch:

_aInn,
&-W

Q-0

Der isobare M oden-Griing sen-Parameter |autet:

wobel a der thermische Ausdehnungskoeffizient ist. Der Parameter @ kann aus den Hochtem-
peratur-Raman-Untersuchungen berechnet werden. Typischerweise ist er negativ mit typischen Wer-
ten zwischen -1040° und -140° K ™. Die Raman-Freguenzen nehmen mit zunehmender Temperatur
ab. Der anharmonische Parameter g hat i. a fir Moden bel kleineren Wdlenzahlen (Gittermoden)
grolRere absolute Werte as fir Moden bei htheren Welenzahlen (interne Moden, Streck-
schwingungen). Der absolute Wert fur den anharmonischen Parameter a ist bel Soft-Moden sehr
grol3, wiez. B. in a-Quarz.

Die Raman-Frequenzen sind lineare Funktionen der Temperatur und nehmen mit zunehmender Tem-
peratur ab, mit einer Rate g zwischen -0,1440° und -3,9340° K, wiein den Abbildungen 7.2 bis
7.5 zu sehen ig. Diese Temperaturabhangigkelt resultiert aus der Anharmonizitét der Schwingungs-
moden und stimmt gut mit anderen Messungen Uberein ([Mil 92], [Mys93)).
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Alle gefitteten Linien zeigen von Zimmertemperatur bis zur htchsten gemessenen Temperatur ene
lineare Frequenzabnahme mit zunehmender Temperatur.

Tabdle 7.2 enthdt die mittlere Temperaturabhéngigkeit g fur die vier gefitteten Linien be ca. 950
e, 1050 cmi®, 1100 emi* und 1150 e,

Zusammensetzung a (950cm™) | & (1050cm™) | & (1100 cm™) | & (1150 cm™)
[10° K] [10° K™ [10° K™ [10° K™
(N&0)0.15(S02)05 -3,93 0,14 -0,74 -1,13
(N&0)0.25(S02)0.75 -3,86 -2,24 -1,03 -1,31
(Na0)0.30(SO2)0.70 -2,17 -0,48 -1,26 -0,70
(Na0)0.35(S02)065 -1,91 -1,74 -1,92 -2,22

Tabelle7.2:  Parameter g fur die verschiedenen gefitteten Linien

Diese Temperatur-abhangigen Frequenzverschiebungen erfolgen nur auf Grund der Anharmonizité
der Schwingungsmoden und geben nicht an, ob Konfigurationsanderungen in den Glasern und
Schmelzen Sattfinden.

Die mittlere Temperaturabhéngigkeit a fur die intensivsten gefitteten Banden bei 950 cnri* und 1100
cmi* kann man a's Funktion des Na,O-Gehdlts in den Natriumsilicatglésern auftragen. Abbildung 7.6
zeigt die Konzentrationsabhangigket fir diese beiden Banden.
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Abbildung. 7.6: K onzentrationsabhangigkeit des Parameters a fir die gefitteten Linien

bei 950 cmi* (W ) und 1100 cmi* (@)

Eine lineare Abhangigkeit des Parameters g vom Na,O-Gehdt ist festzugtdllen. Die mittlere Tempe-
raturabhéngigkeit a der Bande bei 950 cmi* nimmt mit zunehmendem NaO-Gehalt zu. Dagegen
nimmt die Temperaturabhéngigkeit a der Bande bei 1100 cmi* mit zunehmendem NaO-Gehalt ab.

7.3 Temperaturabhéangigkeit der Linienbreite

Die Habwertdorate (FWHM) nimmt aufgrund der thermisch induzierten Verbraterung der
Bindungswinkelvertellung (und der Bindungdangenvertellung) sysematisch mit der Temperatur zu.
Die Abbildungen 7.7 bis 7.10 zeigen die Halbwertsbraite (FWHM = full width a half maximum) as
Funktion der Temperatur fur die verschiedenen untersuchten Natriumglicatgléser. Die Halb-
wertsbreite (FWHM) der gefitteten Linie bei 950 cmi* ist al's Quadrat () und die Halbwertsbreite
der Liniebel 1100 cmi* ist ds Kreis (O) dargestelt. Die Linien bei 1050 ot und 1150 cmi* sind in
den Abbildungen nicht aufgezeichnet, da deren Linienbreiten idertisch mit der Linienbreite der Linie
bei 1100 cmi* ist.
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Abbildung7.10:  FWHM as Funktion der Temperatur fiir éin (N&:0)o,25(SO2)o,65-Glas
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Die Linienbrate in den Glasarn wird hauptséchlich durch die Vertellung der verschiedenen lokaen
Geometrien und chemischen Umgebungen bestimmt. Im Gegensatz zu einem Krigtdl der gleichen Zu-
sammensatzung sind die Linienbreiten bei Zimmertemperatur sehr gro3 (FWHM: 30-70 cmi).

Die Linienbreiten der Linien bei 950 cmi* und 1100 cmi* steigen mit der Temperatur an. Diese Ver-
braiterung der Linien mit zunehmender Temperaur it ein Hinwes auf eine Verdnderung der lokaen
molekularen Geometrie,

7.4 Temperaturabhangigkeit der Verteilung der Struktureinheiten

Aus den Raman-Spekiren kann man die Verteilung der Struktureinheiten in den Natriumdicatglésern
as Funktion der Temperatur erhaten. In der einfachsten Naherung kann man die Raman-Streuquer-
schnitte fir die integrierten Raman-Intensitdten der entsprechenden Banden dadurch erhdten, dass
man Raman-Spektren von Proben miss, fur die die Vertellung der Struktureinheiten in verschiedenen
unabhdngigen Messungen, z. B. durch NMR-Spektroskopie oder Raman-Spektroskopie, bereits
bestimmt wurde.

D. Sprenger [Spro6] hat die Vertellung der Struktureinheiten fir die in dieser Arbelt untersuchten
Natriumsilicatgléser bereits bel Zimmertemperatur aus den Raman-Spektren bestimmt. Tabelle 7.3
enthdt die von D. Sprenger bestimmte Vertellung der Strukturdemente bei Zimmertemperatur. Die
N a,O-K onzentrationen wurden aus der Schmelzzusammensetzung bestimmt.

Struktur- Na,O-Konzentration [ mol %]
glement 11,1 15 25 30 35 40 45
ny 75,1(65,7(36,9|21,5|11,1| 69| O
24 132,8(60,2|72,2|72,5|54,1|35,6
0915|129 63|16,4|36,2| 58
O] 0|0 0| 02865
ojlo|jo|lO0O|O0|O0]|O

S|P ||

Tabelle 7.3: Molare Konzentrationen der S,-Strukturelemente bel Zimmertemperatur fUr
verschiedene NaO-K onzentrationen (nach D. Sprenger [ Sprog]).
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Um die Vertellung der Strukturdemente aus den Raman-Spektren zu berechnen, kénnen nur die
rddiven Intenstétsverhdtnisse innerhdb eines gemessenen Spektrums betrachtet werden, da die
absoluten Intensitéten der Raman-Banden sehr von den experimentellen Eingellungen und von der
Oberfléchenbeschaffenheit der Probe abhangen.

Die Vertealung der Strukturdemente bel einer beliebigen Temperatur kann man durch das folgende
Verfdren erhdten, indem man die gemessenen Raman-Intenditéten auf die Raman-Intendtéten der
Banden ba Zimmertemperatur bezieht. Die Vertalung der Strukturdemente bel Zimmertemperatur
it bekannt. Dabel wird angenommen, dass sSch der Raman-Streuquerschnitt fir die einzelnen
Banden mit der Temperatur nicht verandert.

Die molare Konzentration der Q?-Spezies kann man bei jeder Temperatur direkt aus den Raman-
Spektren erhalten. Die integrierte Intensitét der G3-Bande im Verhdtnis zur gesamten integrierten
Intensitét 1, steht mit der molaren Konzentration der Q?-Spezies n, in folgendem Zusammenhang:

I, ~s,n,,
wobei s, der Raman-Streuquerschnitt fir die Q-Speziesist.
Die molare Konzentration der Q'?-Spezies bei jeder beliebigen Temperatur erhdlt man durch

Quotientenbildung der Raman-Intensitéten der Q?-Bande bel ener beliebigen Temperatur und
Zimmertemperatur:

(M) __s,(M n, (T)
1,(295K) s ,(295K) n, (295K)

Die RamanStreuquerschnitte konnen néherungsweise as temperaturunabhdngig angenommen
werden:

s,(T) =s,(295K)

Fir die Bestimmung der molaren Konzentration der Q3-Spezies bei einer beliebigen Temperatur
ny(T) erhdt man die Formd:

1,(T)

(1) =1~ 208K

n,(295K)
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Die reaiven Raman-Intenstéten bL(T) und L(295 K) kann man den gemessenen Spektren ent-
nehmen. Die molare Konzentration der Q?-Spezies n(295K) ist bekannt aus den Messungen von
D. Sprenger [Spr96] und kann man der Tabdlle 7.3 entnehmen.

Die molare Konzentration der §2-Spezies erhédt man durch folgenden Zusammenhang: Fiir ein be-
liebiges bindres Alkai-Slicatglas der Zusammensetzung (RO)x(SO2)1x) ergibt sich das Verhdtnis
von Alkdioxid zu Siliciumoxid durch die gewichtete Addition der Konzentrationen der Slicium-S-
Strukturdlemente [Spro6]:

X [Rzo] _%(n3+2n2 +3n1+4n0)
1- X_[SOZ] B n,+Ng+n, +n +n,

Fir ale Q'-K onzentrationen muss diese gewichtete Addition die genaue Konzertration der Glaszu-
sammensetzung widerspiegeln und Uber den gesamten Konzentrationsbereich gdten. Dain der Regd
nur eine geringe Zahl verschiedener QI'-Einheiten be einer gegebenen Zusammensatzung auftritt,
vereinfacht sch dieser Ausdruck fir die untersuchten Zusammensetzungen erheblich.

In den Glasern mit hohem SO,-Anteil kommen keine QY- und Q%-Strukturdemente vor, wie in
den Natriumgllicatglédsarn mit einem NaO-Anteil von 11,1; 15; 25; 30 und 35 %:

n=n =0

Der Ausdruck fur die gewichtete Addition der Konzentrationen der Silicium-S-Strukturelemente
vereinfacht Sch dann zu:

Bertickgchtigt man die Normierungsbedingung
n,+ng+n,+n +n, =1,
30 vereinfacht sich dieser Ausdruck welter:

X

-1
ﬁ_§n3+n2
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Aus dieser Formel kann man bel Kenntnis der molaren Konzentration der Q3-Strukturdlemente die
molare Konzentration der Q¥-Strukturelemente berechnen. Durch Umformen erhdt man fir die
Konzentration der Q¥-Strukturdlemente ns;

Die molare Konzentration der Q“)-Strukturelemente n, erhélt man aus der Normierungsbedingung;
n,=1-n,-n,

Mit diesen Formeln kann man die Vertellung der Strukturdlemente bel jeder Temperatur berechnen
und as Funktion der Temperatur darstellen. Die Tabellen 7.4 bis 7.7 und die Abbildungen 7.11 bis
7.14 zeigen die Vertellung der Struktureinheiten fir die verschiedenen Natriumslicaigléser in Ab-
héngigkeit von der Temperatur. Die ungefahre Lage der Transformationstemperatur (Tg) ist ebenfalls
eingezeichnet.
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7.4.1 Verteilung der Struktureinheten eines (Na,0)o,15(S102)0g5-Glases

Die Vertealung der Struktureinheiten eines (N&0)o,15(S0-)0ss5-Glases it fur verschiedene Tempe-
raturen in Tabelle 7.4 aufgeligtet und in Abbildung 7.11 ds Funktion der Temperatur aufgetragen.

T[K] | m:[mol %] | ns[mol %] | r[mol %]
295 | 1,33+0,92 | 32,63+1,83 | 66.04 +2,76
316 | 1,39+0,94 | 32,51+1,88 | 66.10 +2,82
382 | 1,46+0,96 | 32,38 +1,92 | 66.16 +2,88
463 | 1,65+1,02 | 32,00+2,04 | 66.35+3,07
551 | 1,65+1,02 | 32,00 +2,04 | 66.35 3,07
662 | 1,52+0,98 | 32,25+1,96 | 66.23 +2,95
720 | 1,77 £1,06 | 31,75+2,12 | 66.48 +3,18
813 | 1,84+1,08 | 31,62+2,16 | 66.54 +3,24
873 | 1,20+0,87 | 32,89+1,75 | 65.91 +2,62
901 | 0,13+0,28 | 35,04 +0,57 | 64.83 +0,85

Tabelle 7.4: Molare Konzentrationen der Struktureinheiten fir ein (NgO)o 15(S02)0 g5-Glas
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Abbildung 7.11 :

Vertellung der Struktureinheiten eines (NgO)o 15(S02)0 g5-Glases ds
Funktion der Temperatur.

77



7.4.2 Verteillung der Struktureinheten eines (Na,0)o25(SI02)0,75-Glases

Die Vertdlung der Struktureinheiten eines (N&0)o 25(SO,)o,75-Glases ist flr verschiedene Tempera

turen in Tabdle 7.5 aufgdiget und in Abbildung 7.12 as Funktion der Temperatur aufgetragen.

T[K] | ne[mol %] | ng[mol %] n, [mol %]
295 | 2,90+1,60 | 60,87 £3,19 | 36,23 +4,79
316 | 2,55+1,50 | 61,57 +2,99 | 35,88 +4,49
382 | 2,90+1,60 | 60,87 £3,19 | 36,23 +4,79
463 | 2,90+1,60 | 60,87 £3,19 | 36,23 +4,79
551 | 3,08+1,64 | 60,51 +3,29 | 36,41 +4,93
662 | 3,08+1,64 | 60,51+3,29 | 36,41 +4,93
720 | 3,51+1,76 | 59,64 £3,52 | 36,85 5,27
804 | 4,31+1,95 | 58,05+3,89 | 37,64 +5,84
873 | 4,57+2,00 | 57,53 4,01 | 37,90 +6,01
901 | 4,83+2,06 | 57,00+4,12 | 38,17 6,18
954 | 4,92+2,08 | 56,82 +4,16 | 38,26 +6,24

Tabelle 7.5: Molare Konzentrationen der Struktureinheiten fir ein (N&O)o 25(SO2)o,75-Glas
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Abbildung 7.12:

Verteilung der Struktureinheiten eines (N&O)o 25(SO2)o75-Glases ds
Funktion der Temperatur.
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7.4.3 Verteillung der Struktureinheten eines (Na,0)o30(SIO2)070-Glases

Die Vertdlung der Struktureinheiten eines (N&0)o 30(SO,)o,70-Glases ist flr verschiedene Tempera
turen in Tabdle 7.6 aufgdigtet und in Abbildung 7.13 as Funktion der Temperatur aufgetragen.

T[K] | me[ma %] | ng[mol %] | ny[mol %]
295 7,24+2,98 | 71,23+5,96 | 21,53 +8,94
316 6,26 +2,77 | 73,20+5,54 | 20,54 +8,32
382 6,01 +2,72 | 73,69+543 | 20,30 +8,15
456 7,61+3,06 | 70,49+6,11 | 21,90+9,17
951 | 4,79+242 | 76,14+4,85 | 19,07 +7,27
662 589+2,69 | 73,93+538 | 20,18 +8,07
709 | 11,17+3,70 | 63,38+7,40 | 2545+11,11
786 | 10,80+3,64 | 64,11 +7,28 | 25,09 +£10,92
865 | 13,38+4,05 | 58,96 +8,10 | 27,66 +12,16
887 | 13,00+ 4,00 | 59,70 +7,99 | 27,30 +12,00

Tabelle 7.6: Molare Konzentrationen der Struktureinheiten fir ein (NaO)o 30(S02)o ~Glas
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Abbildung 7.13:

Vertellung der Struktureinheiten eines (NaO)o 30(S02)0 70-Glases
as Funktion der Temperatur.
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7.4.4 Verteillung der Struktureinheten eines (Na,0)o35(S102)065-Glases

Die Vertdlung der Struktureinheiten eines (N&0)o 35(SO5)o,65-Glases it fiir verschiedene Tempera:

turen in Tabdle 7.7 aufgdigtet und in Abbildung 7.14 as Funktion der Temperatur aufgetragen.

T[K] | m[mol % ng [mol %] n, [mol %]
295 | 16.23+4,83 | 72.84+9,66 | 10.93+14,49
316 | 16.80+4,91 | 71.69+9,83 | 11.51+14,74
382 | 15.94+4,79 | 73.41+9,57 | 10.65+14,36
456 | 16.95+4,94 | 71.40%9,87 | 11.65+14,80
559 | 15.94+4,79 | 73.41+9,57 | 10.65+14,36
662 | 16.52+4,87 | 72.26+9,74 | 11.22+14,61
709 | 19.53+5,30 | 66.23+10,60 | 14.24 +15,89
786 | 21.83+5,60 | 61.64 +11,20 | 16.53 +16,80
865 | 23.70+5,84 | 57.90+11,67 | 18.40+17,51
887 | 23.70+5,84 | 57.90+11,67 | 18.40+17,51

Tabelle 7.7: Molare Konzentrationen der Struktureinheiten fir ein (NaO)o 35(S02)0 65-Glas
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Abbildung 7.14:

Verteilung der Struktureinheiten eines (N&O)o 35(SO2)o,65-Glases

as Funktion der Temperatur.
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7.4.5 Diskussion der Vertellung der Struktureinheiten

Die Abbildungen 7.11 bis 7.14 zeigen, dass die Vertellung der Struktureinheiten von Zimmertempe-
ratur bis zu Temperaturen in der Nahe der Transformationstemperatur nahezu unabhéngig von der
Temperatur ist. Dieser Trend wirde nicht erwartet werden, wenn die rdativen Intendtéen der
Raman-Banden bei 950 cmi* und 1100 cmi* mit der Temperatur variierten. Diese temperaturun-
abhéngige Vertalung der Struktureinheiten bel Temperaturen unterhab des Glasiibergangs stimmt
jedoch gut mit einer Vertellung der Struktureinheiten Uberein, die bel oder nahe der Transformations-
temperatur eingefroren wird.

Oberhalb T, nimmt die Konzentration der voll polymerisierten Q-Struktureinheiten systematisch mit
zunehmender Temperatur zu, wéhrend die Konzentration der Q™-Struktureinheiten mit zunehmender
Temperatur abnimmt. Diese Anderungen sind verbunden mit einem geringen Angtieg der Kon
zentration der Q'-Struktureinheiten.

7.5 QU-Verteilungen und Gleichgewichtskonstanten

Ein einfaches anionisches Gleichgewicht beschreibt die Struktur der Glaser und Schmelzen im ge-
samten untersuchten Konzentrationsbereich. Die Resktion

Si,0s (2Q®) U 505 (Q%) + S0, (Q)

beschreibt das anionische Gleichgewicht zwischen den koexistierenden Struktureinheiten in den
untersuchten Gléasern und Schmelzen liber den gesamten Temperaturbereich. Diese Gleichgewichts-
reaktion wurde ersimals von Morey und Bowen [Mor24] vorgeschlagen. Statt der stéchiometrischen
Ausdriicke kann auch die Q-Schreibweise verwendet werden. Die molaren Konzentrationen aus den
Tabellen 7.4 bis 7.7 kdnnen dazu verwendet werden, thermodynamische Daten fir diese Reaktion
ZuU gewinnen.

Nimmt man ene idedle Mischung der Struktureinheiten an, so ergibt sch die Glechgewichts
kongtante fUr diese Resktion:

Es wird angenommen, dass die Aktivitéien der Struktureinheiten mit den molaren Konzentrationen
gleich snd, da die notwendigen Mischungs-Daten fehlen. Die Gleichgewichtskonstante K steht mit
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der Regktionsenthapie in Beziehung. Bel Temperaturen oberhalb der Transformationstemperatur gilt
die lineare Beziehung:

nk =- 24 ,DS
RT R

Die Gleichgewichtskongtante K ist von nahe der Transformationstemperatur bis zur Zimmertempera-
tur innerhab der Messfehler unempfindlich gegentiber der Temperatur.

Man erhdt die Resktionsenthalpie fir die verschiedenen Zusammensetzungen aus der Steigung der
Regress onsgeraden, vorausgesetzt dass DC, im untersuchten Temperaturbereich nicht variiert:

InK=24+p
T

Abbildung 7.15 bis Abbildung 7.18 zeigen die Gleichgewichtskongtanten fir diese Resktion as
Funktion der Temperatur, ausgedriickt as In K gegen U/T fir die verschiedenen Natriumslicatgléaser.
Die Transformationstemperatur Ty ist ds gedtrichelte Linie eingezeichnet. Der mittlere In K-Wert fir
T<Ty slammt von Temperaturen, die geringer Snd ds die Transformationstemperatur.
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Abbildung 7.15: K as Funktion der Temperatur fir ein (N&O)o,15(S05)0g5-Glas
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Abbildung 7.16: K ds Funktion der Temperatur fir ein (N&O)o25(S05)075-Glas
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Abbildung 7.17: K as Funktion der Temperatur fir ein (N&0O)o,30(S05)o70-Glas
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Abbildung 7.18: K as Funktion der Temperatur fir ein (N&O)o,35(S05)0,65-Glas

Tabelle 7.8 enthdlt die Regressonsdaten fir den Ausdruck fir die Resktionskonstante in der Form
InK =a/T +b fir ale untersuchten Zusammensetzungen. R ist der Korrelationskoeffizient fir den

linearen Fit.

Zusammensetzung a b r

(N&0)0.15(S02)0.85 0+100 -2,31+1,25 | 0,13
(N&O)o25(S02)075 | -1413+91 | -1,34+0,11 | 0,98
(N&0O)030(SO2)070 | -2449+£109 | 0,56+£1,42 | 0,98
(N&0)035(S02)065 | -3325+195 | 1,83+0,49 | 0,99

Tabelle 7.8: Regressonskoeffizienten fir den Ausdruck InK =a/T +b
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Die Hochtemperatur-Daten - hauptsachlich oberhab von Ty - konnen durch eine einfache lineare
Regression beschrieben werden. Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich werden keine
Anderungen in DC,, fUr die Gleichgewichtsresktion festgestellt.

Die ausgerechneten Resktionsenthapien werden in Tabdle 7.9 dargestdlt und mit den Werten
friherer Messungen verglichen.

Messung mol % Na,O | DH (kJ/mol)
diese Arbeit 35 27,61£1,6
30 20,4+0,9
25 11,7+0,8
15 0+0,8
Brandriss und Stebbins 33,3 30£15
Mysen und Frantz 33,3 18,1+1,8
25 7,9+1
20 9,4+1,2
16,7 12,6+2,6
12,5 18,1+8

Tabelle 7.9: Vergleich der Resktionsentha pien DH

Die Werte fur DH dnd in der Grof¥enordnung von 0 kJmol bis 30 kI¥mal und nehmen mit zu-
nehmendem NgO-Gehdt zu. Man kann die berechneten Werte von DH fir das Glas mit einem
Na0O-Gehdt von 35% mit den DH-Werten von Brandriss und Stebbins [Bra88] und Mysen und
Frantz [Mys93] fur ein Glas mit eénem NaO-Gehalt von 33,3% vergleichen. Der berechnete Wert
DH=27,6 kIJmal i etwas klener ds der Wert von Brandriss und Stebbins [Brad88] (DH=30
kJmol) und groler ds der Wert von Mysen und Frantz [Mys93] (DH=18,1 k¥moal). Vergleicht man
weiter die in dieser Arbeit berechneten Werte mit den Werten von Mysen und Frantz, so kann man
fUr die Zusammensatzung mit 25% NaO eine etwas grofiere Reaktionsenthalpie (DH=11,7 kJmal)
feststdlen (Mysen und Frantz. DH=7,9 kJ/mol). Fur das Glas mit 15% NaO kann kein Temperatur-
effekt auf die Digproportionierungsreaktion festgestd |t werden.

Die Werte fur die Resktionsenthalpie DH kann man in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung auf-

tragen. Abbildung 7.19 zeigt DH in Abhangigkeit von der NgO-Konzentration. Die Werte von
Brandriss und Stebbins [Bra88] und Mysen und Frantz [Mys93] sind ebenfdls eingezeichnet.
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Abbildung 7.19: Reaktionsenthapie DH a's Funktion des Na,O-Gehalts
offene Kreise: diese Arbeit
Dreieck nach oben: Brandriss und Stebbins [BraS8]
Dreiecke nach unten: Mysen und Frantz [Mys93]

Zwischen der Zusammensetzung und der Reaktionsenthapie DH der Disproportionierungsreaktion
besteht ein systematischer Zusammenhang. Fir niedrigeren NaO-Gehalt, d. h. zunehmenden Poly-
merisationsgrad nimmt DH ab. Im Gegensatz zu den Messungen von Mysen und Frantz [Mys93] it
ene systematische Abhangigkeit der Resktionsenthapie DH von der Zusammensetzung festzugtdllen.
Der von Brandriss und Stebbins [Bra88] gemessene Wert fir DH bel eéinem NgO-Gehat von
33,3% stimmt gut mit den eigenen Messungen Uberein.

Der Grund fir die Abweichung der Werte von Mysen und Frantz [Mys93] von den eigenen Werten,
die sysematisch von der Konzentration abhangen, be niedriger NaO-Konzentration ist in der
Bandenzuordnung zu finden. Mysen und Frantz ordneten die (gefittete) Bande bei 1150 cmi* den
symmetrischen QM-O-Streckschwingungen zu. In dieser Arbeit wurde die Bande bei 1150 cmi* den
symmetrischen @3-O-Streckschwingungen zugeordnet. Die Intensitét dieser Bande steigt mit zu-

86



nehmendem SO,-Gehdt. In Abbildung 7.19 weist die mit geigendem SO,-Gehdt immer groler
werdende Abwelchung auf diese fehlerhafte Zuordnung und die daraus resultierende fehlerhafte Be-
stimmung der Konzentration der Q-Strukturelemente hin.

7.6 Diskussion

Die Ergebnisse der Raman-spektroskopischen Untersuchungen an den Natriumsilicatglésern sollen in
diesem Abschnitt noch einma kurz zusammengefasst werden.

Die symmetrischen Streckschwingungen der Raman-Spekiren der Natriumslicaigléser und -
Schmelzen wurden gefittet und die Banden den koexistierenden Struktureinheiten zugeordnet. Die
Zuordnung der Banden zu den Q-Spezies orientiert sich an den Ergebnissen von D. Sprenger
[Spro6] und erfolgt kontrovers zu den in der Literatur bekannten Zuordnungen. Die Vertellung der
Strukturdlemente wurde in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. Dabel wurde festgestdlt,
dass die Vertellung der Strukturdemente von Zimmertemperatur bis in die Néhe der Trans-
formationstemperatur nahezu unabhédngig von der Temperatur ist. Oberhab der Transformations-
temperatur zeigt Sch eine Verdnderung in der Vertellung der verschiedenen Strukturelemente. Dieses
Verhdten ig ein Hinwels darauf, dass die Verteilung der Struktureinheiten bei der Transformations-
temperatur eingefroren wird.

Die Veranderung in der Vertellung der Struktureinheiten mit der Temperatur wird durch die
Glechgewichtsresktion

2 Q[3] @] Q[2] + Q[4]

beschrieben. Fir diese Reaktion wurde die Glechgewichtskonstante bestimmt, mit der wiederum die
Reaktionsenthdpie fur diese Gleichgewichtsreaktion ausgerechnet werden konnte. Die Resktions-
enthalpien liegen fUr die Natriumslicatgléser zwischen 0 k¥mol fir eine NgO-Konzentration von 15
mol% und 27,6 kImol fir eine NaO-Konzentration von 35 mol%. Im Gegensaiz zu den
Messungen von Mysen und Frantz [Mys93] und Brandriss und Stebbins [Bra88] it ein systema-
tischer Zusammenhang zwischen der Resktionsenthapie und der Zusammensetzung festzustellen
(Abbildung 7.19).

Mit den in Tabdle 7.9 zusammengestelten Werten stehen nun thermodynamische Daten fur bindre
Natriumglicatgléser zur Verfigung, die eine Beschrelbung der Gleichgewichtsresktion im Glas
erlauben. Die thermodynamische Beschreibung war bisher stets problematisch, weil relevante experi-
mentell ermittelte Daten fehlten. Die vorliegende Arbeit zeigt, dass sich diese Liicken schlief3en
lassen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur bindrer Silicatglaser, Alkali- und Erdakalislicatglaser
und -Schmelzen, mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersucht. Diese Arbeit kann as Fortfiihrung
und Ergénzung der von D. Sprenger ([Spr92a], [Spro2b], [Spr93a], [Spro3b], [Spro6]) durch
gefuihrten Strukturuntersuchungen an bindren Silicatglasern bei hohen Temperaturen angesehen wer-
den.

Der Bau einer Hochtemperatureinrichtung, welche die Raman-Untersuchungen der Gléser bis hin zu
deren Schmeztemperatur erlaubt, und einer mikrofokusserenden Optik wurde in Eigenleistung
durchgefiihrt und ist ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit. Erhebliche experimentelle Schwierig-
keiten, die mit der Hochtemperatur-Raman-Spektroskopie verbunden sind, wie die thermische
Strahlung der Probe und die zeitabhéngige Krigdlisation bei hohen Temperaturen, wurden in Angriff
genommen und (zumindest tellweise) gel 6. Probleme stellte auch die Messung der Temperatur der
nur 0,8 mm im Durchmesser messenden Probe. Die Bestimmung der Probentemperatur mit Hilfe der
Verhdtnisse von Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Intenstéten einer intensven Linie ener Referenz-
probe wurde in dieser Arbeit - im Fale einer Glagprobe bel hohen Temperaturen - ergmals erfolg-
reich angewandt.

Mit Hilfe der Raman-Spekiroskopie wurde die Vertellung der Struktureinheiten in Natriumslicat-
glasern mit NaO-Gehadten zwischen 15% NaO und 35% Na&O und bei Temperaturen zwischen
Zimmertemperatur und 900 K bestimmt. Dabel wurde besonderen Wert darauf gelegt, die Ver-
tellung der Strukturdemente um den Transformationsbereich genau zu bestimmen. Aus der Ver-
tellung der Strukturelemente wurde eine Gleichgewichtskongtante Ky berechnet, welche die Dispro-
portionierungsresktion S,05 (2Q) U S0; (Q) + SO, (Q') zwischen den Struktureinheiten in
den Glasarn und Schmelzen beschrelbt. Die Enthalpie DH fir diese Disproportionierungsreaktion
wurde aus Beziehungen zwischen InK und 1T abgeleitet. Der Wert fir DH liegt im untersuchten
Konzentrationsbereich zwischen 0 und 28 kJmol und héngt systematisch von der Zusammensetzung
ab. Bei der Disproportionierungsresktion verschiebt sich das Gleichgewicht mit zunehmender Tem:
peratur nach rechts. DH nimmt mit zunehmendem NaO-Gehdt zu - im Widerspruch zu den
Messungen von Mysen und Frantz [Mys94]. Eine quantitative Auswertung der Raman-Spektren der
Kdiumglicagldser und der Bariumslicatglaser war auf Grund deren Krigdlisation bel hohen Tempe-
raturen nicht maglich.

Die in dieser Arbet aus den Raman-spektroskopischen Untersuchungen gewonnenen thermodyna-
mischen Daten sind wichtig, um Schmelzprozesse zu beschreiben. In der praktischen Anwendung
spiden thermodynamische Daten bel der Berechnung der Warmegleichgewichte und der Wérme-
bilanz der Schmelztfen sowie be der Temperaturwechselbesténdigkeit eine Rolle. Zwischen den
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thermodynamischen Daten und den physkdischen und chemischen Eigenschaften konnen
Zusammenhange gefunden werden; die Strukturen der Gléser und Schmelzen stehen in Beziehung zu
den makroskopischen Eigenschaften.

Wetere experimentelle Verbesserungen und Erweiterungen sind - unter erheblichem Aufwand -
maoglich. Mit einem zusétzlichen Monochromator kann, Smultan zur Messung des Raman-Streulichts,
die Messung der Temperatur der Probe Uber die spektrae Intenstétsvertellung der thermischen
Strahlung der Probe erfolgen. Hohere Temperaturen ds die in dieser Arbeit erreichten Temperaturen
konnen durch den Austausch des verwendeten Netzgerdtes durch ein Netzgerét, das ene hohere
Lestung bietet, erreicht werden.

Eine Ausweitung der Hochtemperatur-Raman-Untersuchungen auf ternére Systeme, wie die in der
Arbetsgruppe untersuchten Natrium-Alumoslicatglaser ([Pli96], [Fi97]) erscheint snnvall.

Die Raman-Spektroskopie bel hohen Temperaturen sollte aul3er fUr die Untersuchungen der Struktur
von Glasern auch fir andere Untersuchungen herangezogen werden. Mit Hilfe der Raman-Spektro-
skopie konnen Informationen Uber Phasentibergange (Krigtdl-Krigdl, Krigal -Schmelze, Krigdl-
amorphe Phase, Glas-Schmelze) erhdten werden. Schwingungsspektren von Minerden sind fir die
Entwicklung eines Vergtandnisses fir die thermodynamischen Eigenschaften von Minerden, die mit
empirischen oder ab initio-Methoden berechnet werden, besonders wichtig. Eine Voraussage der
Stabilitét und der Eigenschaften von Minerden unter Temperaturverdnderung it so moglich.
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