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Beitrag zur quantitativen Bestimmung des Wassergehaltes in Glas
mit Hilfe der infraroten OH-Banden

Von Jikf GOtz und Eva Vosinrov4, Prag (Tschechoslowaket)

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Silikatforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
und der Chemischen Hochschule zu Prag)

(Eingegangen am 11. September 1967)

Um die Gultigkeit des LAMBERT-BEERschen Gesetzes bei der infrarotspektroskopischen Bestimmung der im Glas gebunde-
nen Wassermengen im Konzentrationsbereich 0 bis 0,11 Mol H,O/l Glas festzustellen, wurde eine halbmikroanalytische
Methode zur gravimetrischen Bestimmung der aus der Glasschmelze ausgetretenen Wassermenge ausgearbeitet und die
mit dieser Methode gemessenen Verminderungen der Wasserkonzentration im (Glas mit der Differenz der Extinktionen der
entsprechenden OH-Bande vor und nach dem Trockenspiilen verglichen. Es ergab sich, dal3 der praktische Extinktions-
koeffizient ¢ fiir die Bande bei 3600 cm! den Wert 39,0 1/Mol-cm hat; bei der Bande 2800 cm~! ist mit dem Koeffizien-
ten ¢ = 56,0 1/Mol-cm zu rechnen. Es liegt keine Abweichung vom LLaAMBERT-BEERschen Gesetz vor; dieses Gesetz kann zur
Bestimmung des Wassergehaltes von Glas mit Hilfe von infrarotspektroskopischen Absorptionsmessungen im Bereich der
Konzentrationen 0 bis 0,11 Mol H,O/1 Glas angewendet werden.

In den letzten Jahren ist der Gehalt von Gasen in
Glas zum Gegenstand einer Reihe interessanter Unter-
suchungen gemacht worden. Grundsitzlich werden
dabei vor allem zwei verschiedene Ziele verfolgt: Ent-
weder geht es darum, mit Hilfe dieser Messungen die
bisherigen Kenntnisse tiber die Struktur von Schmelzen
und Glisern zu erginzen, oder es wird versucht, den
Verlauf des Schmelz- und Liuterungprozesses zu kliren.
Dem Wassergehalt im Glas wird dabet viel Aufmerksam-
keit gewidmet, da, wie schon oft genug bewiesen wurde,
gerade Wasserdampf einen betrichtlichen Prozentsatz
der sich in der Glasschmelze 16senden Gase ausmacht.

Von den verschiedenen zur Bestimmung des Wasser-
oehaltes in Glas geeigneten Methoden sind vor allem
diejenigen vorteilhaft, die nicht destruktiver Natur sind.
Aus diesem Grunde wurden sowohl die Infrarotspektro-
skopie als auch die magnetische Kernresonanz fir die
quantitative Bestimmung von Wasser in Glas verwendet.
Scuorze [1] entwickelte eine Methode, die auf der
Messung der Absorption im nahen infraroten Wellen-
lingenbereich beruht; MEYER und SpAvtHOFF [2] ver-
glichen diese Messungen mit der Methode der magne-
tischen Kernresonanz. Dieser Vergleich fihrte zu der
Feststellung, dal3 die mit Hilfe beider verschiedener
Methoden in demselben Glas ermittelten Wassermengen
nicht im gesamten Konzentrationsbereich iiberein-
stimmen. Da dieser Widerspruch von grundsitzlicher
Bedeutung ist, soll er an Hand beider Arbeiten einge-
hend erldutert werden.

Scuorze bestimmte die Extinktionskoeffizienten der
OH-Banden auf Grund der Erhohung der IR-Durch-
lissigkeiten, die durch ,, Trocknen der Glasschmelze mit
trockenem Stickstoft hervorgerufen wurde. Die aus dem
Glas ausgetretene Wassermenge wurde in einer Kiihl-
falle ausgefroren und nach Autfheizen aus der Druck-
inderung im MeBgefil quantitativ bestimmt. Durch
Gegenuberstellung der Wassermenge und der durch sie
verursachten VergroBlerung der spektralen Absorption
konnte Scrorze mit Hilfe des LAMBERT-BEERschen

Gesetzes:

= e v (D)
den dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten ¢, fiir
die Bande bei der Wellenzahl » aus der Differenz der
Extinktionen vor und nach dem Trocknen, E,—FE’, , und
aus der Verminderung der Wasserkonzentration im Glas
c—c’ nach

E,—FE/,

R y— (2)
bestimmen, wobei d die Dicke des benutzten Glasplitt-
chens in cm ist. Im Glas konnen bis zu drei OH-Ban-
den auftreten, die bei den Wellenzahlen », ~ 3600 cm1,
v, ~ 2800 cm! und v; ~ 2300 cm™! liegen; diese drei
Banden entsprechen drei verschiedenen Bindungsarten
der OH-Gruppen. Wenn jedoch bei gegebener Glas-
zusammensetzung das Verhiltnis der in den einzelnen
Lagen gebundenen Wassermengen konstant ist, kann
fir den Zweck der praktischen infrarotspektrosko-
pischen Wasserbestimmung der gesamte Wassergehalt
des Glases auf eine einzige OH-Bande bezogen werden.
Der sich bei dieser Uberlegung ergebende ,,praktische
molare, dekadische Extinktionskoeffizient wurde von
Scuorze fir die OH-Bande bei 3600 cm~! eines
Natrium-Calcium-Silicatglases der Zusammensetzung in
Gew.-%: Si0,:Na,0:CaO = 74:16:10 zu e,y
41 1/Mol -cm bestimmit.

Die von ScrHorzE nach der oben beschriebenen
Methode bestimmten Wassermengen waren an und fiir
sich sehr klein; am angefiihrten Glas wurde als ausge-

tretenes Wasser c—c’ in zwei Bestimmungen 2,07 bzw.
2,20 Mol/1-103 gemessen.

Bei den von MEYER und SpartHOFF durchgefithrten
Untersuchungen wurde der Wassergehalt mit Hilfe der
magnetischen Kernresonanz der Protonen im Glas er-
mittelt. Die experimentell gemessenen Protonendichten
wurden auf Wasserkonzentrationen umgerechnet und
dann mit den Werten verglichen, die sich aus der IR-Ab-
sorptionsmessung bei Annahme des von ScHoLZE ange-
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Bild 1. Vergleich der von MEYER und SparTHOFF [2] aus

KMR-Messungen ermittelten Wasserkonzentrationen c*m,0

(Gerade 2) mit den entsprechenden aus IR-Messungen be-
rechneten Wassergehalten c’g,0 derselben Gliser.

Gerade 1 = Linie der theoretischen Ubereinstimmung beider Mefmethoden.

Tabelle 1. Vergleich der Ergebnisse
der magnetischen Kernresonanzmessungen
mit denen der IR-Messungen
(nach MEYER und SpALTHOFF [2])

Glas- KMR-Messungen IR-Messungen
robe Mol y Mol
PNe. | 107g/em? | g O1Glas | 10-g/cm? H,0/IGlas
6 24,0 0,135 8,6 0,048
7 15,7 0,087 8,1 0,045
8 13,6 0,076 8,6 0,048
9 32,8 0,182 9,9 0,055
10 36,7 0,204 11,5 0,064
11 12,4 0,069 6,7 0,037
12 17,6 0,098 7,4 0,041
13 21,2 0,118 Tyl 0,040
14 23.9 0,133 1.6 0,042
16 119 0,066 5,9 0,033
17 9.3 0,052 7,6 0,042
18 9,4 0,052 7,6 0,042
1%) 4,8 0,027 5,7 0,032
2%) 6,9 0,038 6,7 0,037
3%) 4,2 0,023 6,7 0,037
4%) 8,1 0,045 7,8 0,043

*) Diese Glaser hatten eine von der Zusammensectzung des Grundglases
(s. 1.1.) etwas abweichende Zusammensetzung (s. [2]).

gebenen praktischen Extinktionskoetfizienten ¢, =41
I/Mol -cm ergaben. Dabei wurden tiir das schon von
Scuorze verwendete Glas Si0O,:Na,O:CaO =74:16:10
(Gew.-%)) die in Tabelle 1 angegebenen Wasserkon-
zentrationen festgestellt.

Wenn man diese Werte grafisch darstellt (Bild 1), so
zeigt sich recht deutlich, daB3 mit Ansteigen des Wasser-
gehaltes im Glas die Diskrepanz zwischen den Ergebnis-
sen der beiden MelBmethoden stark zunimmt. Dieser
Unterschied wurde von MEYER und SPALTHOFF nicht
weiter gepriift; es wurde lediglich festgestellt, dal} die
Ursache fir die Abweichungen aller Wahrscheinlichkeit
nach bei den IR-Messungen zu suchen sei.

Ganz allgemein ist diese Moglichkeit nicht auszu-
schlieBen. Die Verwendung des von ScHOLZE ermittelten

praktischen Extinktionskoeffizienten ¢, = 411/Mol -cm
fir die Wasserbestimmung in Glidsern beruht auf der
Voraussetzung, dall sich dieser Koeffizient nicht mit
der Wasserkonzentration dndert. Wie schon angefiihrt,
wurde der Koeffizient ¢, von SCHOLZE aus Messungen
berechnet, dic an einem Glas mit relativ niedrigem
Wassergehalt durchgefithrt worden waren, wobei die aus-
getretene und analytisch bestimmte Wassermenge noch
geringer war. Falls jedoch ¢, konzentrationsabhingig
sein sollte, so lieBen sich die von MEYER und SPALTHOFF
festgestellten Unterschiede leicht durch ein Absinken
von &, bei hoherer Wasserkonzentration im Glas et-
kliren. Denn dann wiirde man beim Einsetzen von
Eprakt = 41 1/Mol-cm in Gleichung (1) fiir Gliser mit gro-
[berem Wassergehalt notwendig kleinere Werte fiir c erhal-
ten. Das wiirde natiirlich bedeuten, dal3 das LLAMBERT-
Beer-sche Gesetz nicht zur Bestimmung des Wassers in
Glas mit Hilte der Infrarotspektroskopie herangezogen
werden kann.

Die Losung dieses Problems war das Ziel dieser
Arbeit. Es sollte geklirt werden, welchen Wert der
praktische Extinktionskoeffizient der OH-Bande bei
3600 cm™! 1m Glas der Zusammensetzung in Gew.-%/:
S510,:Na,0:Ca0O = 74:16:10 hat und ob dieser
Koetfizient konzentrationsabhingig ist.

1. Experimentelles

Zur Losung der gestellten Aufgabe wurde folgendes
Vertahren angewandt: Nach Erschmelzen des Grund-
glases wurden durch Spiilen der Schmelze mit einem
N,-Wasserdampf-Gemisch Glasproben mit unterschied-
lichem Wassergehalt hergestellt. Weiter wurde eine
Methode entwickelt, mit deren Hilfe das Wasser aus den
einzelnen Glasproben herausgespiilt und analytisch be-
stimmt werden konnte. Die so ermittelten Wasser-
mengen wurden mit den IR-Durchlissigkeiten vor und
nach dem Trockenspiilen verglichen; aus den da-
bei gemessenen Werten konnten die praktischen Ex-
tinktionskoetfizienten fiir die einzelnen Glasproben be-
rechnet werden.

1.1.Schmelzen und Analyse des Versuchsglases

Fir die Versuche wurde ein Glas der Zusammen-
setzung gewdhlt, mit dem sowohl Scuorze als auch
MEYER und SparrHOFF ihre Untersuchungen durchge-
fithrt hatten, (in Gew.-%,): 74 Si0,, 10 CaO und 16 Na,O.
Das Glas wurde in Platin/Rhodium-Tiegeln aus Déren-
truper Quarzsand, Na,CO, p. a. und CaCO, p. a. im
Silitofen erschmolzen, nach dem AusgieBen zerstofen
und erneut geschmolzen. Das auf diese Weise homoge-
nisierte blanke Glas wurde in eine kalte Stahlform aus-
gegossen. Die Analysen ergaben folgende Zusammen-
setzufig 10 Gew.-%;:¢ 75,25 §10,, 9,50 Ca® und 15,00
Na,O.

1.2. Herstellung von Glisern mit verschiede-
nem Wassergehalt

Der unterschiedliche Wassergehalt im Glas wurde
dadurch erreicht, dal3 die Glasschmelze in einer beson-
deren Spiileinrichtung mit einem N,-Wasserdampf-Ge-
misch durchspiilt wurde (Bild 2): Stickstoff aus einer
Stahlflasche stromte durch einen automatischen Druck-
regler und den Stromungsmesser in eine Flasche
mit destilliertem Wasser, die sich in einem Thermo-
staten befand. Die Temperatur des Thermostaten be-
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stimmte den Wasserdampf-Partialdruck; durch Ein-
stellung verschiedener Temperaturen wurde die Menge
des Wasserdampfes im Stickstoff-Trigergas variiert. Aus
der Gaswaschflasche wurde das Gasgemisch in die
Schmelze geleitet, die im Pt/Rh-Ofen eine Tempera-
tur von 1350 °C hatte.

Bei geniigend langen Spulzeiten sittigte sich die
Glasschmelze mit einer dem Wasserdampf-Partialdruck
entsprechenden Wassermenge; auf diese Weise wurden
von dem gegebenen Glas drei Proben mit verschiedenem
Wassergehalt hergestellt. Zusammen mit dem Ausgangs-
glas, das ebenfalls eine gewisse Menge Wasser enthielt,
standen somit vier Proben zur Verfiigung, deren
Wassergehalt zuerst qualitativ durch den Verlauf der
IR-Durchlissigkeit im Bereich von 4000 bis 2000 cm™!
gepriift werden konnte.

Die Absorptionsmessungen im IR-Bereich wurden
auf dem UR-10-Gerit (VEB C. Zeiss, Jena) durchge-
fihrt; es wurden Glasplittchen von 1 mm Dicke ge-
messen, die durch Schleifen und optisches Polieren von
PreBlingen hergestellt worden waren. Die spektrale Ab-
sorption der vier, verschiedene Wassermengen enthalten-
den Glasproben ist zusammen mit dem Absorptions-
verlauf einer mit Stickstoff ginzlich ,,getrockneten®
Probe aus Bild 3 zu ersehen.

1.3. Gravimetrische Methode zur quantitativen
Bestimmung der Wassermenge im Glas

Um die Absorptionsmessungen im IR-Bereich quanti-
tativ auswerten zu konnen, war es notwendig, eine ana-
lytische Methode zu entwickeln, mit deren Hilfe die
Menge des Wassers im Glas bestimmt werden konnte.
Die Glasschmelze wird mit trockenem Stickstoff durch-
spilt und die ausgetretene Wassermenge gravimetrisch
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Bild 2. Spiilen der Glasschmelze mit N,-H,O-Gemisch.

1 = Stahlflasche, 2 = Druckregler, 3 = Stromungsmesser, 4 = Thermo-
stat, 5 = Schmelze, 6 = Pt/Rh-Ofen.
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Bild 3. IR-Durchlassigkeitskurven einer ,,trockenen
(Kurve 1) und vier wasserhaltiger Glasproben (Kurven2bis5).

mit Hilfe eines mit Magnesiumperchlorat gefillten Ab-
sorptionsapparates (Bild 4) bestimmt.

Stickstoff aus einer Stahlflasche stromte durch einen
automatischen Druckregler und durch einen Strémungs-
messer und wurde in eine Trockenanlage geleitet, die
aus Glasfilterwaschflaschen mit konzentrierter Schwefel-
siure, Trockentirmen mit Molekularsieb A 5 und
U-Rohren mit Magnesiumperchlorat bestand. Der ge-
trocknete Stickstoff wurde mit Hilfe eines Sinterkorund-
Rohrchens in die Glasschmelze eingefiihrt, die sich in
einem Platintiegel befand; dieser stand in einem Roh-
rentiegel aus Ignodur, der mit Siliconkautschuk ab-
gedichtet war und in einem Pt/Rh-Ofen auf 1350 °C er-
hitzt wurde. Der trockene Stickstoff durchspiilte die Glas-
schmelze und nahm einen Teil des in der Schmelze ge-
losten Wassers in sich auf; nach Verlassen des Rohren-
tiegels wurde er durch ein kurzes, geheiztes Glasrohr in
den Absorptionsapparat geleitet, in dem das im Stickstoff-
Wasserdampf-Gemisch enthaltende Wasser aufgenom-
men wurde und das Gas durch einen Kontrollstr6mungs-
messer in die Atmosphire gelangte.

Als Absorptionsapparat wurde der von PrEGL [3] fiir
die organische Elementaranalyse entwickelte Wasser-
stoffapparat verwendet; er wurde mit MgClO, gefillt,
das in der gleichen Weise wie fir die Wasserstoff-
bestimmung bei organischen Mikroanalysen vorbereitet
wurde [4]. Die dem absorbierten Wasser entsprechende
Gewichtszunahme des Absorptionsapparates wurde
durch Wiegen auf einer halbmikroanalytischen Waage
bestimmt. Die Strémungsgeschwindigkeit betrug
30 ml N,/min; fiir eine Analyse wurden etwa 20 g Glas
in den Platintiegel eingewogen.

Vor jeder Messung wurde ein Blindversuch durch-
gefithrt, um das an den Innenwinden des Rohrtiegels,
am Korundrohrchen sowie an der Oberfliche des einge-
wogenen Glases adsorbierte Wasser bei der Wasserbestim-
mung im Glas auszuschalten. Bei dieser Blindprobe wur-
de der trockene Stickstoff nicht durch, sondern iiber das
eingewogene Glas geleitet; der Rohrtiegel mit dem Glas
befand sich dabei in einem Temperaturbereich von
500 bis 600 °C. Die Gewichtszunahme des Absorptions-
apparates wurde alle 30 min ermittelt; sobald die Menge
des absorbierten Wassers nicht mehr als 0,00015 g/30 min
betrug und konstant war, wurde der Rohrtiegel in die
Zone der hochsten Temperatur (1350 °C) gebracht, das
Sinterkorundrohrchen in die Glasschmelze eingefiihrt

und somit die eigentliche analytische Wasserbestimmung
eingeleitet.

QO—Z e
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Bild 4. Schema der Wasserbestimmung mit Magnesiumper-
chlorat.

= Stahlflasche, 2 = Druckregler, 3 = Trockenanlage, 4 = Glasschmelze,
5 = Pt/Rh-Ofen, 6 = Absorptionsapparat, 7 = Kontroll-Strémungsmesser.
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Bild 5. Abhingigkeit der ausgespiilten Wassermenge von der
Spiilzeit unter sonst konstanten Bedingungen.

In Vorversuchen war festgestellt worden, dal3 zum
Erreichen von konstanten Mefergebnissen unter den
gegebenen Bedingungen eine Zeit von 2 h ndtig ist
(Bild 5). Aus diesem Grunde wurde der trockene Stick-
stoff 2 h durch die Glasschmelze gespult, danach wurde
die Gewichtszunahme des Absorptionsapparates ermittelt,
der Blindwert von 4-0,00015 = 0,00060 g davon abge-
zogen und aus der so errechneten Menge des aus der
Glasschmelze ausgespiilten Wasserdampfes sowie der be-
kannten Einwaage des Glases die Wasserkonzentration
im Glas berechnet?).

Die Reproduzierbarkeit und der Fehler der Wasser-
bestimmung wurde in sechs am Grundglas durchgetiihr-
ten Parallelmessungen ermittelt. Wie aus den in Tabelle 2
angefithrten Ergebnissen hervorgeht, betrigt der mitt-
lere quadratische Fehler sz des arithmetischen Mittels
5,5-1074, also 59, rel. des arithmetischen Mittelwertes.

1.4. Gravimetrische und infrarotspektro-
skopische Bestimmung des ausgespiilten
Wassers an Glasproben mit verschiedenen
Wasserkonzentrationen

Zur Berechnung des Extinktionskoeffizienten war es
notwendig, festzustellen, wie die IR-Durchlissigkeit des
Glases vom Wassergehalt abhidngt. Da es sich gezeigt hat,
daf3 das Durchspilen der Schmelze mit trockenem Stick-
stoff unter den gewihlten Bedingungen nicht immer zum
restlosen Verschwinden der OH-Banden im Bereich von

1) Anderungen der Glaszusammensetzung durch Ver-
dampfen sind, wie schon von ScHOLZE [1] bewiesen wurde,
unter den gewihlten Bedingungen unbedeutend und konnen
vernachlissigt werden.

2000 bis 4000 cm! fiihrt, wurde die Durchlissigkeit des
Glases sowohl vor als auch nach dem Durchspiilen der
Schmelze mit trockenem Stickstoff gemessen. Dabei wur-
de wie folgt vorgegangen: Von jeder der vier Glasproben
wurden je zwei optisch polierte planparallele Plittchen
von 1 mm Dicke hergestellt, deren spektrale Durchlissig-
keit zwischen 2000 bis 4000 cm~! gemessen wurde.
Daneben wurden von jeder Probe mindestens drei gra-
vimetrische Bestimmungen der ausgespilten Wasser-
menge nach der in 1.3. beschriebenen Methode durch-
gefiihrt; auch hier wurden von jedem trockengespiilten
Glas je zwei Plittchen gepreB3t, an denen nach Schleifen
und Polieren die IR-Durchlissigkeit gemessen wurde.
(Am Ausgangsglas Nr. 1 wurden deshalb mehr Mes-
sungen durchgefiihrt, weil fiir diesen Zweck auch die
sechs Parallelmessungen der Reproduzierbarkeit aus Ab-
satz 1.3. sowie die 1 h und 5 h gespilten Gliser aus
Bild 5 ausgewertet werden konnten.)

Die IR-Durchlissigkeitskurven der Gliser wurden
tolgendermallen ausgewertet (Bild 6): Das Spektrofoto-
meter UR 10 zeichnet die Abhdngigkeit der Durchlissig-
keit T von der Wellenzahl v auf. Dabei gilt

|
T =
r ©
wobei I, die Intensitit des in das Glas eintretenden und I
die Intensitit des austretenden Strahles sind. Da I, im
Bereich 2000 bis 4000 cm~! konstant war, gilt innerhalb
dieses Wellenbereiches:

T‘Pl — Ivl : h

I
Y T = rn
IO ’ v2 IO

usw. bis T,, = —, 4)
Iy

wobei T,,, T,,, T,, die Durchlissigkeiten und I,,, I,,, I,,
die Intensititen bei den Wellenzahlen v,, v,, », darstellen.
Deshalb kann das Verhiltnis der Intensititen auch durch
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Bild 6. Auswertung der Durchlissigkeitskurven.

Tabelle 2. Reproduzierbarkeit und Fehler der Wasserbestimmung mit MgClO,
(Glas Nt. 1 (Grundglas))

e Einwaage Ausgespliltes Gew.-% Arithmetisches Abwe?éhung i ]/_Z‘ A2
in g Wasser in g H,O im Glas Mittel x vom arith. n(n-1)
Mittel
1 20,82312 0,00285 0,0136 40,0022
2 17,78104 0,00181 0,0102 — 0,0012
3 19,32706 0,00193 0,0100 0,0114 —0,0014 5,510~
4 18,79037 0,00228 0,0121 + 0,0007
5 20,76360 0,00228 0,0110 — 0,0004
6 18,88452 0,00214 0,0113 — 0,0001
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Tabelle 3. Ergebnisse der gravimetrischen Wasserbestimmung und durchschnittliche Extinktionen
vor und nach dem Trockenspiilen der Schmelze
(Plittchendicke 1 mm)

Durchschnittliche . Wasser- Durchschnittliche
Glas Extinktion Wasset- Einwaage Ausgespiiltes konzentration Extinktion
Nr. vor dem Spiilen bestimmung in g Wasser im Glas nach dem Spiilen
ing -
Es600 Eo00 in Gew.-% Es600 E2500
1 19,92146 0,00216 0,0108 0,01828 0,01905
2 20,05023 0,00160 0,0080 0,04137 0,06840
5 20,82312 0,00285 0,0136 0,00000 0,03158
1 0,07391 0,11204 4 1778104 | 0.00181 0,0102 0,00700 0,03915
5 19,32706 0,00193 0,0100 0,03283 0,03310
6 18,79037 0,00228 0,0121 0,00650 0,05650
7 20,76360 0,00228 0,0110 0,03702 0,03599
8 18,88452 0,00214 0,0113 0,03219 0,03190
1 18,29690 0,00309 0,0170 0,03426 0,03740
2 0,13555 0,23880 2 18,04246 0,00514 0,0285 0,01879 0,03860
3 17,72236 0,00370 0,0209 0,02074 0,06700
4 18,20968 0,00528 0,0290 0,01608 0,02720
1 15,50618 0,00603 0,0388 0,03108 0,03103
3 0,23284 0,35230 2 16,69714 0,00561 0,0337 0,02170 0,03270
3 16,94462 0,00649 0,0382 0,02191 0,03300
1 17,21613 0,01222 0,0710 0,02351 0,02665
+ 0,39992 0,61310 2 19,60862 0,01367 0,0696 0,02508 0,05049
3 18,67016 0,01153 0,0618 0,02775 0,04060
4 20,95745 0,01330 0,0635 0.02793 0,03190
die Durchlissigkeiten ausgedriickt werden: ergab, die von ScHOLZE [5] durchgefiihrt wurden, ent-
L, T, sprechen diese zwei Banden zwei verschiedenen Bin-
o (®)  dungsarten der OH-Gruppen im Netzwerk des Glases.
V2 V2

Wie aus Bild 3 hervorgeht, ist die Durchlissigkeit
bei » = 3800 cm™! gleich der Durchlissigkeit des wasser-

freien Glases; darum konnte die Extinktion E,.,, bei
» =3600 cm—! als Ausdruck:

1
B0 = log 133ﬂ (6)

3600

definiert werden, was nach Gleichung (5) auch durch das
Verhiltnis

ir3800 (7)

Es500 = log

T600
ausgedrickt werden kann.

Ebenso 146t sich fur die Extinktion der zweiten OH-
Bande bei 2900 bis 2800 cm~! schreiben:

L3500

T3800 (8)

Ejg00 = log — log

I2800 TZSOO

Die Ergebnisse der gravimetrischen Wasserbestim-
mungen und die Werte der Extinktion beider OH-Banden
vor und nach der Wasserbestimmung sind in Tabelle 3
zusammengefal3t.

2. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Die aus dem Glas der gegebenen Zusammensetzung
hergestellten Proben mit verschiedenen Wassergehalten
weisen im gemessenen infraroten Wellenlingenbereich
Durchlissigkeitskurven auf, die durch zwei direkt sicht-
bare OH-Banden gekennzeichnet sind: Das Absorptions-
maximum der ersten Bande liegt zwischen 3500 bis
3600cm1, das breitere Maximum der zweiten Bande zwi-
schen2 700 bis 2900 cm~1. Wie sich aus Messungen an Sili-
catglisern mit systematisch variierter Zusammensetzung

Fir die infrarotspektroskopische quantitative Wasser-
bestimmung interessiert, ob sich die gesamte im Glas
gebundene Wassermenge gleichmiBig auf die einzel-
nen Bindungsarten verteilt oder ob das Verhiltnis
der Wassermengen in den einzelnen Bindungsarten
von der Menge des Gesamtwassers abhingt. Die-
ses Verhiltnis kann durch das Verhiltnis der Extink-
tionen nach Gleichung (7) bzw. (8) charakterisiert

E3600

werden: Ist der Ausdruck fiur Proben mitverschie-

2800
denem Wassergehalt gleich, so ist der Prozentsatz des Ge-
samtwassergehaltes in den beiden Bindungsarten nicht

E36OO

von der Wassermenge im Glasabhingig. Die GroB3e 1
2800

wurde aus den Angaben der Tabelle 3 berechnet. Wie
die in Tabelle 4 zusammengefal3ten Ergebnisse zeigen,
ist das Verhiltnis der beiden Extinktionen fir die vier
Proben mit steigendem Wassergehalt und fir die daraus
durch Spiilen mit trockenem Stickstoff gewonnenen fast
wasserlosen Gliser tatsichlich konstant.

Tabelle 4. Verhiltnis der Extinktionen Ej¢/Esg00 der
vier Glasproben vor und nach dem Trockenspilen

Durchschnittliches Verhaltnis

GNIaS der Extinktionen E;¢o0/E 800
r,

vor dem Spiilen nach dem Spiilen

1 0,66 0,61
2 0,57 0,58
3 0,66 0,77
4 0,65 0,73

Tx
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Bild 7. Differenzspektren der vier wasserhaltigen Glasproben.

Im Bereich von 2000 bis 4000 cm! tritt auller den
beiden deutlich zu erkennenden OH-Banden noch eine
Bande bei 2300 bis 2400 cmm—! auf, die jedoch von der
Eigenabsorption des Glases iiberdeckt wird und deshalb
aus dem Infrarotspektrum nicht direkt abgelesen werden
kann. Diese Bande erhilt man durch Berechnung, wenn
man von den Extinktionen des wasserhaltigen Glases
im gesamten Wellenzahlenbereich die Extinktionen des
wasserfreien Glases abzieht und die erhaltenen Extink-
tionsdifferenzen auf Durchlissigkeiten umrechnet. Diese
Durchlissigkeiten, von ScHOLZE als ,,Differenzspektrum*
bezeichnet, entsprechen dem Anteil des Wassers am
Verlauf der spektralen Durchlissigkeiten zwischen 2000
bis 4000 cm~!. Die Differenzspektren sind fur die vier
Glasproben in Bild 7 eingezeichnet; die dritte Absorp-
tionsbande bet 2300 bis 2400 cm—1 ist gut zu erkennen.
Wenn man die Extinktionen der drei OH-Banden nach

1
E, =lop-_- 9
dadi ®)
berechnet, wobei T, die aus dem Differenzspektrum ab-
gelesene Durchlissigkeit bei der Wellenzahl » ist, so kann

man dasVerhiltnis desin den drei einzelnen Bindungsarten

E3600
Es300
ausdriicken. Wie Tabelle 5 zeigt, ist das gegenseitige
Verhiltnis der drei verschieden gebundenen Wasser-
mengen unabhingig von der Menge des im Glas vorhan-
denen Gesamtwassers stets konstant. Das bedeutet,
dal3 das Anwachsen des Gesamtwassergehaltes dem An-
wachsen eines jeden der in den drei LLagen gebundenen
Wasserteiles linear proportional ist. Man kann sich also
umgekehrt bei der infrarotspektroskopischen Wasserbe-
stimmung im Glas auf eine Bande beschrinken, indem
man den gesamtenanalytisch ermittelten Wassergehalt auf
die Extinktion dieser einen Bande bezieht.

E
gebundenen Wassers durch die Gré3en 9600 i

E’QSOO

Zu diesem Zweck miissen die Ergebnisse der gravi-
metrischen Wasserbestimmungen der Glasproben den
Anderungen der Extinktion wihrend dieser Wasserbe-
stimmungen, also infolge des Trockenspiilens der Glas-

Tabelle 5. Verhiltnis der Extinktionen
der drei OH-Banden

(berechnet aus dem Differenzspektrum des Wassers)

Glas Es600 Es600
Nr. E2800 E23OU
1 0,62 0,76
2 0,56 0,63
3 0,67 0,68
4 0,66 0,73

Jirt Gtz und Eva 1 0sdhlova :
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Tabelle 6. Werte von A4c und 4E fiir die Glasproben
mit wachsendem Wassergehalt

Ac-102
Glas Mes- - : | #3600 In < €800 10
Nr. sung Pl;:(%l{l AE3600° 10 1/Mol-cm AE2g00° 102 1/Mol-cm
Glas
1 1,510 5.563 36,8 9,299 61,6
2 1115 3,254 29.2 4 364 39,1
3 1,900 7,391 38,9 8,046 42,3
1 4 1,420 6,691 47,1 7,289 51.3
5 1,395 4,108 29 4 7,894 56,6
6 1,690 6,741 39,9 5,554 32.9
7 1,535 3,689 24,0 7,605 49,5
8 1,575 4172 26,5 8,014 50,9
1 2,370 10,127 42,7 20,140 85,0
2 2 3,970 11,674 29.4 20,020 50,4
3 2,910 11,479 39,4 17,180 59,0
4 4,040 11,945 29.6 21,160 52.4
1 5,410 20,176 373 32127 59,4
3 2 4,700 21,114 449 31,960 68,0
3 5,320 21,093 39.6 31,930 60,0
1 9,900 37,641 38,0 58,645 59,2
4 2 9,700 37,484 38,6 56,261 58,0
3 8,620 31,217 432 57,250 66,4
4 8,850 37,199 420 58,120 65,7

schmelze mit Stickstoff, gegeniibergestellt werden. Denn
nach [1] lassen sich die Extinktion vor dem Ausspiilen

des Wassers E’, durch

By = grci<d (10)
und die Extinktion nach dem,, Trockenspilen‘ E", durch
E’ =g,c"’-d (11)

ausdriicken, wobei ¢, der dekadische molare Extink-
tionskoeffizient bei der Wellenzahl » in 1/Mol-cm, ¢’ die
Konzentration des Wassers vor dem Ausspiilen in Mol
H,O/l Glas, ¢’ die Konzentration des Wassers im Glas
nach der Wasserbestimmung in Mol H,O/l Glas und
d die Dicke des Glasplittchens in cm sind.

Bei einer einheitlichen Plittchendicke von 1 mm gilt
dann:

Ey

Ef’__ ff’p pa f-“_ 17’ : 12
—By = 2 () (12)
was auch mit Hilfe der Differenzen AE, und Ac als
€
E. —= . &
AE, 10 Ac (13)

geschrieben werden kann, wobei AE, =E',—E", und
Ac =c'—c'’ die gravimetrisch bestimmte Wasserkonzen-
tration im Glas sind.

Die Daten fiir AE und Ac wurden aus den Angaben
von Tabelle 3 berechnet und sind zusammen mit den
nach Gleichung (13) ermittelten Extinktionskoeffizienten
tur die Wellenzahlen der beiden direkt sichtbaren OH-
Banden bei » =3 600 cm™" und » =2800 cm~! in Tabelle 6
zusammengefal3t. Wenn keine Abweichung vom Lawm-
BERT-BEERschen Gesetz vorliegt, so mul} die Funktion

L = () (14)

linear verlaufen; das gleiche gilt auch fiir Gleichung
(13). Wie die grafische Darstellung von Gleichung (13)
in Bild 8 zeigt, trifft das tatsidchlich zu. Der Wert des
Extinktionskoeffizienten fir die beiden OH-Banden kann
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direkt aus Bild 8 abgelesen werden: Aus der grafischen
Darstellung der Funktion

Ey
AB, = 0 Vi e (13)

ergibt sich der Extinktionskoeffizient ¢, fiir die jeweilige
Wellenzahl direkt als zehnfache Steigung der Gera-
den.

Genauer jedoch ist die mathematisch-statistische Be-
arbeitung der in Tabelle 6 angefiihrten Werte fiir ey,
bzw. €54, Dabei wurde zuerst das arithmetische Mittel
x fiir die beiden Extinktionskoeffizienten aus den je-
weils 19 MeBwerten fur jede Wellenzahl berechnet; der
erhaltene Wert X wurde mit dem Meridian X verglichen
und die Differenz | Xx—X | bestimmt. Da, wie die erhal-
tenen Werte fir |x—X | zeigten, die Verteilung der
Extinktionskoeffizienten nicht gentigend symmetrisch

war, wurden aus beiden Reihen die Werte x; eliminiert,
deren Differenz |4;| =|X—x;| > 6 war (Tabelle 7).
Dabei ergab sich fiir die Wellenzahl 3600 cm™! der
arithmethische Mittelwert des praktischen Extink-
tionskoeffizienten &,5q, = 38,9 ~ 39,0 1/Mol-cm, fiir
die Wellenzahl 2800 cm~! konnte der entsprechende
Wert von &,09 = 56,3 ~ 56,0 1/Mol:cm berechnet wer-
den. Wie Tabelle 8 zeigt, ist der praktische Extinktions-
koeffizient ¢,,, mit einem relativen Fehler von + 3,19,
der Wert von g,4,, mit einem relativen Fehler von + 59/
behaftet. Aus den vorliegenden Ergebnissen ergibt sich
also eine sehr gute Ubereinstimmung des in einem
relativ breiten Konzentrationsbereich ermittelten prak-
tischen Extinktionskoeffizienten &,.,, =~ 39,0 mit dem

von SCHOLZE bei einer einzigen Wasserkonzentration ge-
messenen Wert &,.,, == 41,0.

Tabelle 7. Auswertung des MeBfehlers der praktischen Extinktionskoeffizienten
bei 3600 und 2800 cm™!

Wellenzahl
3600 cm™! 2800 cm™
Messung Menge aller Menge der Ergebnisse Menge aller Menge der Ergebnisse
Ergebnisse mit 4; < 6 Ergebnisse mit 4; < 6
& ; & A; A?; & A; & A; A2
1 24,0 — 12,7 329 — 233
2 26.5 — 10,2 39.1 — 1711
3 29.2 — 7,5 423 — 13,9
4 29,4 — 7,3 49,5 — 6,7
5 29,4 — 7,3 50,4 — 5,8 50,4 — 5,9 34,81
6 29,6 — 7,1 50.9 — 5,3 50,9 — 54 29,16
7 36,8 + 0,1 36,8 —2,1 4,41 51,3 — 49 51.3 — 5,0 25,00
8 37,3 + 0,6 i — 1,6 2,56 52,4 — 3,8 52,4 — 39 15,21
9 38,0 + 1,3 38,0 — 0,9 0,81 56,6 + 0,4 56,6 - 0,3 0,09
10 38,6 + 1,9 38,6 — 0,3 0,09 58,0 + 1,8 58,0 1,7 2,89
11 38,9 + 22 38,9 0,0 0,00 59,0 + 28 59,0 4 2,7 7,29
12 39,4 + 2,7 39,4 -+ 0,5 0,25 59.2 + 3,0 59.2 + 2.9 8,41
13 39.6 + 29 39,6 - 0,7 0,49 59,4 + 3,2 59,4 + 3,1 9,61
14 39.9 + 3,2 29.9 + 1,0 1,00 60,0 + 3,8 60,0 + 3,7 13,69
15 42,0 + 5,3 420 + 3,1 9,61 61,6 + 54 61,6 -+ 5,3 28,09
16 427 + 6,0 65,7 + 9,5
17 43,2 -+ 6,5 66,4 + 10,2
18 449 + 8,2 68,0 + 11,8
19 471 -+ 10,4 85,0 + 28,8
X 36,7 38,9 56,2 56.3
X 38,6 38,9 58,0 58,0
X—X| 1,9 0,0 1,8 1.7
Z;'Ii + 0,4 s 0,5
2 A% 19,22 174,25
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Tabelle 8. Fehler der Bestimmung des praktischen
Extinktionskoeffizienten fur die OH-Banden bei
3600 und 2800 cm™!

Wellenzahl
3600 cm™! 2800 cm™!

Mittlerer quadratischer
Fehler des arithmetischen
Mittelwertes

(52 1,26

Zuverlassigkeitsintervall
des arithmetischen
Mittelwertes nach der
StubnENTschen Verteilung
t fur 959, Wahrschein-
lichkeit
% 4+ t83

389 + L2 56,3 + 2.8

Relative Breite des

Zuverlissigkeitsbereiches 6,2% 10,09%

Relativer Fehler des
arithmetischen Mittel-
wertes

t 3,1% + 5,0%

Mittlerer quadratischer

Fehler der Methode 1,46 3,98

Die in Tabelle 1 zusammengefal3ten Ergebnisse, die
MEeYER und SearTHOFF durch Vergleich der magnetischen
Kernresonanzmessungen mit infrarotspektroskopischen
Messungen erhalten haben, konnen auch mit Hilfe des
Extinktionskoeffizienten &5, ausgedriickt werden. Wenn
man fir das LAMBERT-BEERsche Gesetz fiir Glasplittchen
der gleichen Dicke

(15)

B = g¢ = 8¢

schreibt, so bezieht sich der Index 1 auf die Daten der
IR-Messung und der Index 2 auf die Kernresonanz-
messungen. Die Daten fiir ¢, sind in Tabelle 1 enthalten,
fiir den Extinktionskoeffizienten &, wurde von MEYER
und SPALTHOFF der von SCHOLZE ermittelte Wert e =41,0
1/Mol-cmverwendet. Somitlilt sichaus den Angaben der
Tabelle 1 die Extinktion E berechnen, die von MEYER
und SPALTHOFF gemessen worden war; aullerdem ist
noch der sich aus den Kernresonanzmessungen erge-
bende Wert von ¢, bekannt. Nun kann aus Gleichung
(15) der Wert fir den Extinktionskoeffizienten &, be-
stimmt werden, der sich auf die Wellenzahl 3600 cm™!
bezieht und der gelten mulite, wenn die mit Kern-
resonanz gemessenen Wasserkonzentrationen c, absolut
richtig wiren.

Die nach obiger Uberlegung berechneten Werte fiir
¢, sind zusammen mit der entsprechenden Konzentra-
tion ¢, in der Tabelle 9 enthalten. Gleichzeitig sind in
dieser Tabelle die Wasserkonzentrationen angefiihrt, die
an den zur Ermittlung der Beziehung AE—Ac ver-
wendeten Glisern mit verschiedenen Wassergehalten
gefunden wurden; diese Konzentrationen wurden mit
Hilfe des praktischen Extinktionskoeffizienten &,4,,~39,0
berechnet. Wie aus Bild 9 zuersehen ist, sinkt der aus
den Kernresonanzmessungen von MEYER und SpALT-
HOFF berechnete Extinktionskoeffizient e, mit stei-
gender Wasserkonzentration und nimmt erst bei
Konzentrationen tber 0,11 Mol H,O/1 Glas einen
gleichbleibenden Wert an. Diese Konzentrationsab-
hingigkeit des praktischen Extinktionskoetfizienten
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Bild 9. Verlauf des praktischen Extinktionskoeffizienten ;4.

Kurve 1 = nach KMR-Messungen von MeYER und SeavtHOFF, Gerade 2 =
nach eigenen Messungen.

im Bereich der Wasserkonzentrationen 0 bis 0,11 Mol
H,O/1 Glas wiirde natiirlich eine Anwendung des Lawm-
BERT-BEERschen Gesetzes zur Wasserbestimmung auf
Grund der IR-Absorption der OH-Banden ausschlief3en,
da in Gleichung (1) ¢, = f(c) wire.

Wie jedoch aus den vorliegenden Messungen hervor-
geht, trifft dies nicht zu. Aus Tabelle 6 und Bild 8 ergibt
sich, da3 der praktische Extinktionskoeffizient sowohl
bei der Wellenzahl 3600 cm! als auch bei der zweiten
sichtbaren OH-Bande 2800 cm™! nicht von der Wasser-
konzentration im Bereich 0 bis 0,11 Mol H,O/l Glas
abhingt. Zur Bestimmung der Beziechung AE— A ¢ wur-
den dabei Gliser verwendet, deren Wassergehalt, wie
Bild 9 zeigt, den gesamten Bereich von 0 bis 0,11 Mol
H,O/1 Glas austiillen.

Es kann damit als erwiesen angesehen werden, dal3
im Glas der gegebenen Zusammensetzung und im Be-
reich der Wasserkonzentrationen 0 bis 0,11 Mol H,O/1

Tabelle 9. Vergleich der Werte des praktischen
Extinktionskoeffizienten bei der Wellenzahl
3600cm™ und des Wassergehaltes der Gliser nach
Kernresonanzmessungen von MEYER und SPALTHOFF
und nach eigenen Messungen

Messungen von MEYER und .
S%’ALTI-I OFF [2] Eigene Messungen
C CH20
Glas in Mol €2 Glas Mes- €3600 in Mol
] H,O/1 n n H,O/1
Nr. | 290 | thdofoeny | M | B |y inoleem G’ias/
3% 0,023 66,0 1 39,0 0,018
1%) 0,027 48,5 2 39,0 0,019
2%) 0,038 40,0 1 3 39,0 0,019
4*) 0,045 39.2 4 39,0 0,019
17 0,052 33,1 5 39,0 0,018
18 0,052 33,1 1 39,0 0,033
16 0,066 20,5
> 2 39,0 0,034
11 0,069 22.0
» 3 39.0 0,032
8 0,076 25.9 2
’ 4 39.0 0,033
7 0,087 212
5 39,0 0,036
12 0,098 17,2 6 390 0.037
13 0,118 13,9 ’ y
6 0,133 14,7 1 39,0 0,058
4 | 0133 | 129 ; 2 390 | 0058
9 0,182 12,4 3 39,0 0,063
10 0,204 12,9 4 39,0 0,059
1 39,0 0,109
4 2 39,0 0,106
3 39,0 0,099
4 39,0 0,095

*) Diese Gliser hatten eine von der Zusammensetzung des Grundglases
(s. 1.1.) abweichende Zusammensetzung (s. [2]).
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Glas der praktische Extinktionskoeffizient der OH-
Bande bei 3600 cm=! sowie der Bande bei 2800 cm~! nicht
konzentrationsabhingig ist. Es liegt also keine Abwei-
chung vom LAMBERT-BEERschen Gesetz vor; die im
Glas enthaltene Wassermenge kann nach Gleichung (1)
aus der Absorption bei 3600 cm~! mit Hilfe des prak-
tischen Extinktionskoeffizienten &4y, 39,0 1/Mol-cm
oder aus der Bande bei 2800 cm! unter Zuhilfenahme
des praktischen Extinktionskoeffizienten g,5,, =~ 56,0
1/Mol-cm ermittelt werden.

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, dall der im
gesamten Bereich 0 bis 0,11 Mol H,O/I Glas gemessene
Wert des praktischen Extinktionskoeffizienten &y, =~
39,0 1/Mol-cm sehr gut mit dem von ScHOLZE an Kon-
zentrationen vonungefihr 0,057 Mol H,O/l Glas festge-
stellten Wert g, >~ 41,0 I/Mol-cm iibereinstimmt. Die
Differenz zwischen den infrarotspektroskopischen Ab-
sorptionsmessungen und den Wasserbestimmungen mit
Hilfe der magnetischen Kernresonanz bedarf nach Mei-
nung der Autoren noch einer eingehenden systematischen
Kliarung.

3. Zusammenfassung

Eine Gegentiberstellung bisher verdftentlichter Mes-
sungen des Wassergehaltes in Natrium-Calcium-Silicat-
glas, die mit Hilfe der IR-Absorptionsmessung bzw. der
Messung der magnetischen Kernresonanz durchgefiihrt
worden waren, erbrachte Zweifel liber die Konzen-
trationsunabhingigkeit des praktischen Extiktionskoeffi-
zienten &, im Bereich der Konzentrationen 0 bis
0,11 Mol H,O/1 Glas. Um diese Frage und damit auch
die Anwendung des LamBERT-BEERschen Gesetzes zur

infrarotspektroskopischen Wasserbestimmung zu kliren,
wurde der praktische Extinktionskoeffizient g, fir
Gliaser mit Wassergehalten von 0 bis 0,11 Mol H,O/1
Glas ermittelt. Zu diesem Zweck wurde eine halb-
mikroanalytische Methode zur gravimetrischen Be-
stimmung der aus der Glasschmelze ausgetretenen
Wassermenge ausgearbeitet. Die mit dieser Methode ge-
messenen Verminderungen der Wasserkonzentration im
Glas wurden mit den Differenzen der Extinktion der
jeweiligen OH-Bande vor und nach dem Trockenspiilen
verglichen. Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dal
der praktische Extinktionskoeffizient g, fiir beide im
Bereich von 4000 bis 2000 cm~! direkt sichtbaren OH-
Banden nicht von der Wasserkonzentration im Glas ab-
hingt. Der Koeffizient g, fir die Bande 3600 cm™?
hat den Wert 39,0 /Mol -cm und stimmt also sehr gut mit
dem von ScHOLZE ermittelten Koetfizienten g, = 41,0
I/Mol-cm tberein; bei der Auswertung der Bande bei
2800 cm ! ist mit dem Koeffizienten g, ~ 56,01/Mol -cm
zu rechnen. Es liegt also keine Abweichung vom
LaMBERT-BEERSchen Gesetz vor; dieses Gesetz kann zur
Auswertung von infrarotspektroskopischen Wasserbe-

stimmung im Glas im Bereich der Konzentrationen von
0 bis 0,11 Mol H,O/l Glas angewendet werden.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr.-Ing. J. STANEK und
Herrn Doz. Dr.-Ing. V. Sarava fiir ihr reges Interesse an
dieser Arbeit. Der Dank der Autoren gilt ebentalls den Herren
Doz. Dr.-Ing. Z. Ksaxpr und Dr.-Ing. P. AbAMEK fiir ihre
kritischen Hinweise und Frau Dr. JANECKOVA sowie Frau
A. Konourova fiir die sorgfiltige Durchfihrung der IR-
Messungen.
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Untersuchungen an hydrolytisch auf Glasoberflichen aufgedampften,
halbleitenden Zinndioxidschichten

Von ErRwiN W. WARTENBERG und PAurL W. ACKERMANN, Stuttgart

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart)
(Eingegangen am 23. August 1967)

Die Bildung von halbleitenden SnO,-Schichten auf Glas wurde durch hydrolytische Aufdamptung innerhalb organischer
Flisssigkeiten, in denen sich SnCl,-H,O-Gemische befanden, bei gleichzeitiger Vorspannung des Glases vorgenommen. Die
Metallverbindung reagiert mit der oberhalb T, befindlichen Glasoberfliche hydrolytisch unter Schichtbildung, die Losungs-
mittelmolekiile bewirken iiber die Verdampfungswirme einen Wiarmeaustausch zwischen Glas und Flussigkeit.

Die elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften der SnO,-Schichten wurden untersucht. — Die spezifische
Leitfihigkeit liegt zwischen 102 und 10° Q-'-cm™!. Aus den gemessenen Hall-Konstanten wurden Ladungstrigerdichte
(n &~ 2-1020 cm=3) und die Beweglichkeit (uga = 22 cm- V-1-s~1) berechnet. Leitfihigkeit und Ladungstrigerdichte steigen mit
zunehmender Bildungsgeschwindigkeit der Schicht an. Die Absorptionskante wurde im UV bei 3500 A gefunden. Daraus

errechnet sich die Breite der verbotenen Zone AE zu 3,55 e¢V. Im IR-Spektrum konnte bei 600 cmm™! die Sn-O-Valenzschwin-
gung nachgewiesen werden.

Die Schichten sind kristallin und besitzen Kassiterit-Struktur. Elektronenmikroskopische Autnahmen lassen eine kornige,

mit Vertiefungen durchsetzte Fehlstellenstruktur bei Schichten guter Leitfdhigkeit erkennen. Bei Schichten schlechter Leit-
fahigkeit besteht die Fehlstellenstruktur aus Rissen.

Das Aufbringen von Metalloxidschichten auf Glas-
oberflichen ist eine alte und vielgeiibte Kunst. Wahr-
scheinlich schon wihrend der romischen Kaiserzeit be-

kannt, geriet sie spiter in Vergessenheit und wurde im

Jahre 1860 von dem Ungarn PANTOSSEK in Zlatno wie-
derentdeckt [1].



